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Abstract

For development of green technologies the Rare Earth Elements (REE) are highly needed. REE
are primarily used in electronics, NiIMH batteries, HEV generators, magnets, currently for
example in 14 % of new wind turbines, imaging technologies (screens, displays), catalysts,
alloys, glasses, fluorescence lamps etc. REE belongs to deficient critical raw materials for EU
and despite the fact that utilization of secondary sources is only way how to preserve REE in
Europe, recycling today represents only around 1 %. The aim of present work is to describe the
possibilities for recovery of yttrium from phosphors of obsolete CRT screens. Considering the
character of this waste, the hydrometallurgical processing seems to be the most suitable way. By
the proposed procedure of oxidant assisted leaching in sulfuric acid, more than 90 % yield of
yttrium in the solution after approximately 10 minutes was achieved.
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Abstrakt

Pre rozvoj zelenych technologii su rozhodujuce prvky vzacnych zemin (PVZ). PVZ sa vyuzivaji
najmd v high — tech aplikaciach, ato v elektronike, NiMH batériach a generatoroch HEV,
magnetoch, zobrazovacich technoldégiach, katalyzatoroch, sklach, fluorescenénych lampach
a inych. V stcasnosti sa tiez vyuzivaji v 14 % novych veternych turbin. Napriek tomu, ze PVZ
patria k deficitnym a zaroven strategickym kovom v EU a recyklacia poskytuje prakticky jediny
zdroj tychto kovov, recykluje sa celosvetovo v sti€asnosti len cca 1 % odpadov s obsahom PVZ.
Cielom tejto prace je poukdzat’' na moznost’ realneho ziskavania ytria ako jedného z PVZ z
luminoforov pouzitych CRT obrazoviek. Vzhl'adom na charakter odpadu je hydrometalurgia
vhodnou vol'bou. Navrhovanou metdédou oxidacného lthovania v prostredi kyseliny sirovej sa
dosiahla viac ako 90 % vytaznost’ ytria do roztoku po niekol’kych minutach Iuhovania.

Kracové slova: prvky vzacnych zemin, luminofor, CRT obrazovka, recyklacia, ldhovanie,
ytrium

1 Uvod

Prvky vzicnych zemin sa primarne vyuzivaji vtzv. zelenych technologiach, ato
v elektronike, hybridnych vozidlach v NiMH batériach, generatoroch a magnetoch, v su¢asnosti
aj napriklad v 14 % novych veternych turbin, v zobrazovacich technolégiach, katalyzatoroch,
zliatinach, sklach, fluorescencnych lampach apodobne [1, 2]. Svetovd produkcia PVZ
v oxidickej forme bola v roku 2009 130 000 ton, ¢o reprezentuje rocny narast (za poslednych
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10 — 15 rokov) okolo 8 — 12 % [3 — 5], zatial ¢o potreba PVZ v 2040 sa odhaduje na
1450 000 ton [6]. Medzi krajiny s najvi¢sou produkciou patri Cina, Australia a USA, pri¢om
Cina ma 97 % podiel na vyrobe [7]. Na druhej strane, aj ked odhadované svetové rezervy
vsetkych PVZ predstavuji len zhruba 99 miliénov ton [6], ukazuje sa, ze d’alSie naleziska su na
morskom dne (Japonsko) a konkurovat’ Cine by mohlo za nejaky ¢as Gronsko [8]. Co sa tyka
urovne recyklacie, v sucasnosti sa recykluje len zhruba 1 % odpadov s obsahom PVZ.
Spolocnosti ako Solvay, Rhodia a Umicore patria k tym spolognostiam v EU, ktoré maji
eminentny zaujem o ziskavanie PVZ a recyklaciu odpadov s obsahom PVZ. Bez uvedenych
high — tech kovov nebude EU schopna riadit’ prechod na udrzatelnt vyrobu a environmentalne
vhodné produkty. Aj ked’ existuju snahy o hl'adanie nahrady PVZ za iné kovy, zatial’ neexistuju
moznosti nahrady bez rizika znizenia funkCnosti zariadeni. Vysoky dopyt po PVZ a
ovplyvitovanie dodavok PVZ do ostatnych krajin Cinou spdsobilo v poslednom obdobi
extrémne zvySenie cien PVZ. V najblizSom obdobi sa ofakdva nedostatok PVZ ako terbia,
dysproézia, prazeodymu aj nedostatok neodymu, lantanu, eurdpia a ytria [9, 10]. Naleziska na
tazbu a vyrobu PVZ z primarnych surovin v EU nie sii otvorené, priom Eurdépa vyznamne
zavisi od dovozu surovin a high — tech kovov, ateda aj PVZ. Prvky vzacnych zemin patria
medzi 14 kritickych surovin z hl'adiska ich dostupnosti v Eurépe. Vzhl'adom na vel'mi mlada
vednu oblast’ je v prvom rade potrebné realizovat' zakladny vyskum pre oblast’ recyklacie
druhotnych surovin a odpadov s obsahom PVZ. Len sustredeny vyskum a postupny transfer
technologii v tejto oblasti by priniesol moznost’ zvysenia konkurencieschopnosti EU v oblasti
vyroby PVZ.

2 Teoreticka cast’

K  vyznamnym  zdrojom PVZ zo  spotrebitel'skej sféry patria  okrem
akumulatorov, Specidlnych magnetov aj luminofory zo zobrazovacich a osvetlovacich
technologii. Luminofor z pouzitych obrazoviek a lamp je podla legislativy klasifikovany ako
nebezpecny odpad, a to kvoli obsahu tazkych kovov. Tento odpad konci stale na skladkach, aj
ked’ ekonomicky, environmentalny a socidlny potencial PVZ je extrémne vysoky. Napriek tomu,
ze obsah luminoforu s obsahom PVZ v odpadoch je relativne nizky (5 — 8 gramov na jednu CRT
obrazovku), hodnota deficitnych PVZ a tiez ostatnych kovov ako zinku hovori jednoznac¢ne pre
ich recyklaciu. Luminofor v CRT obrazovkach obsahuje najmi Y, Eu. Cerveny luminofor
obsahuje najmi Y,0,S:Eu’’, modry a zeleny ZnS, pricom zeleny obsahuje ZnS:Cu a modry
ZnS:Ag. Luminofor obsahuje okrem ZnS zhruba 10 % Y a 1.5 % Eu. V plazmovych
obrazovkach sa vSak nachddza priblizne 8-krat viac luminoforu ako v CRT [5, 11]. Hoci
existuju vyskumné prace zamerané na ziskavanie PVZ zluminoforov, oblast’ recyklacie
luminoforov stale ¢aka na efektivne rieSenia.

Ziskavanie PVZ z luminoforov sa realizuje prevazne v kyslom prostredi za pomoci
oxidantov a vyssicho tlaku alebo v NaOH. Okrem toho sa na zvySenie vytaznosti PVZ moze
vyuzivat' aj mechanochemicka aktivacia, tavenie s alkaliami, respektive vyuzil sa aj vysokotlaky
proces so superkritickym CO, a tributylfosfatom v HNO;. Procesy za vyssSicho tlaku st vSak
nevyhodné z hl'adiska narokov na energiu (5 — 15 MPa), a to aj napriek vysokym dosahovanym
vytaznostiam [12 — 14]. Dalsie $tudie poukazuju, Ze vytaznosti do 96 % Y a Eu sa dosahuju
v roztoku kyseliny sirovej aj bez pouzitia tlaku. Resende a Morais [15] skumali luhovanie
luminoforového prasku z monitoru a zistili, ze 96 % ytria a eurdpia je mozné ziskat’ do roztoku
kyseliny sirovej pri teplote okolia. Luhovanim pri vysSich teplotdch sa nedosiahli podstatne
lepsie vysledky. Vyluh obsahoval 16.5 g.1" ytria a 0.55 g.I"' eurépia pri pH 0.3 a tento roztok sa
povazoval za pripraveny pre naslednu kvapalinovi extrakciu bez potreby d’alsej upravy. Hoci
existuju stadie zaoberajuce sa extrakciou lantanoidov a st zname postupy ziskavania PVZ najmi
z primarnych surovin az roztokov, chybaju informacie a prace zamerané na moznosti
a Specifikd hydrometalurgického spracovania prave luminoforov a chovanie sa ytria pri lthovani
ajeho ziskavani zroztokov. Prakticky chybaju informacie o redlnom zlozeni pouzitych
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obrazoviek a v akej podobe sa napriklad aj PVZ nachadzajia. Cielom prace je charakteristika
vybranej vzorky luminoforu a experimentdlne Studium spracovania luminiscencnej vrstvy
hydrometalurgickym sposobom s cielom poukazat na moznu cestu spracovania tohto druhu
odpadu s obsahom PVZ.

3 Experimentalna ¢ast’
3.1 Pouzity materiil a metédy
Pre ucely tejto prace sa pouzila vzorka luminoforu, odstranend z prednej casti pouzitych
CRT obrazoviek suchym sposobom. Vzorka obsahovala hrubozrnné necistoty, ktoré sa
odsitovali najprv na site 1 mm a d’alej sa pracovalo s podsitnou frakciou luminoforu. Vzorka sa
podrobila sitovej analyze sitovanim za sucha na sitach o velkosti otvorov 1, 0.71, 0.4, 0.125,
0.09 a 0.063 mm. Na Obr. 1 je znazonena distribucia zrnitosti pouzitej vzorky luminoforu.
Hustota vzorky uréena pyknometricky bola 2.31 g.cm™. Obsah prvkov v luminofore sa
stanovil atdbmovou absorpcnou spektrometriou (AAS) pouzitim spektrometra Varian AA20+
(Tab. 1).

Tab. 1 Elemental composition of phosphor sample from spent CRT screens
Element | Zn | Pb | Cd | Al | Ca | Si S Y | Humidity | LOI
Content [%] | 6.4 | 8.73 | 0.21 | 1.61 | 2.87 | 20.6 | 9.75 | 4.05 0.42 10.54

Rontgenovou difrakénou fazovou analyzou (Difraktometer Philips XpertPro) sa v skiimane;j
vzorke luminoforu identifikovali pomocou software HighScorePlus fazy: ZnS, SiO, (kremen),
Y,0,S, Y4 ALOg, (Yo964Eu0.036)20,S asistou pravdepodobnostou CdS aoxidy olova, baria
a stroncia pochadzajuce zo skla.

Pre experimentalne $tudium sa pouzila hydrometalurgicka metéda spracovania. Cielom
bolo $tudovat’ proces lthovania ytria a sprievodnych prvkov luminoforov v kyslom prostredi. Na
zéklade skusobnych experimentov v predchadzajucej préaci [5] vo viacerych médidch (HNOs;,
HCI, NaOH) sa zistilo, ze proces zislavania Y do roztoku je efektivnejsi v prostredi kyseliny
sirovej, preto sa ako luhovacie médium zvolila v tejto praci kyselina sirovd. Rovnako sa
v predchadzajticej praci s rovnakym materiadlom ukazalo, Ze bez pritomnosti oxidaéného cinidla
nie je mozné dosiahnut’ vyssiu vytaznost ytria (len cca 6 %) v kyseline sirovej za Standardného
tlaku a pri teplote 80 °C. Na luhovanie sa pouzila Standardna Iuhovacia aparatara (Obr. 2), ktora
sa skladala zo skleneného reaktora s mieSadlom, vlozeného do termostatom kontrolovaného
kapela. Vzorka sa vsypala do lthovadla na zaciatku experimentu a v stanovenych casovych
intervaloch sa odoberali kvapalné vzorky a analyzovali sa pomocou AAS na obsah ytria
a pripadne d’alsich kovov. Vysledky vytaznosti sa korigovali vzhladom na straty odparenim
roztoku a odberu vzorky. Pomer K:P bol 20 — 25, rychlost’ miesania 200, resp. 500 ot.min™
adoba Iuhovania bola 120 mintt. Experimentadlnym S$tadiom sa sledoval vplyv teploty
v rozmedzi 15 — 80 °C, koncentracie H,SO,4 (0.05 — 1 M) a mnozstva oxidacného média (H,0,).
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Obr. 1 Granularity distribution of phosphor sample Obr. 2 Leaching apparatus
4 Vysledky a diskusia

4.1 Oxida¢né lihovanie ytria a vplyv pridavku H,0,

Z vysledkov predchadzajucich experimentov v praci [5] vyplynulo, Ze ani zvySenie teploty
(do 80 °C) v pripade kyseliny sirovej ani vyssia koncentracia (1 M H,SO,) nie su postacujlce na
ucinny prevod ytria do roztoku. V d’alSich experimentoch sa preto navrhlo a uskutocnilo
oxidacné luhovanie v kyseline sirovej o zvolenej koncentracii 0.5 M, a to pouzitim pridavku
30 %-ného H,0, Podmienky luhovania boli nasledovné: K:P = 20.5 (k 400 ml kyseliny sa
pridalo 10 ml 30 %-ného H,0,), 80 °C, doba lthovania 10 minut, rychlost’ miesania 200 otacok
za minutu. Vysledky ukazali, ze pritomnost’ oxida¢ného cinidla pri lthovani méa vyznamny
vplyv na vyluhovanie ytria z luminiscen¢nej vrstvy v H,SO, a pridavkom 10 ml sa dosiahne
vytaznost' takmer 20 % po 10 minutach. Za ucelom optimalizacie pridavku oxidantu sa
realizovali d’al§ie experimenty pri rovnakych podmienkach, pricom hodnoty pomeru K:P sa
menili od 21 do 25 v zavislosti od mnozstva pridaného H,O, (10 az 100 ml 30 %-ného H,0,).

Z Obr. 3 je zrejmé, Ze najvhodnejSie mnozstvo H,O, je z hl'adiska vyt'aznosti 100 ml, avSak
z ekonomického hl'adiska vzhladom na porovnatelnu vytaznost' v oboch pripadoch sa ako
optimalny pridavok zvolil objem 60 ml.

4.2 Vplyv koncentracie H,SO,

Predchédzajice experimenty ukéazali, Zze na prevedenie ytria z luminiscen¢nej vrstvy CRT
obrazovky do roztoku je potrebné pouzit' kyselinu sirova s pridavkom H,0,, pricom sa ako
optimalne mnozstvo pridaného H,O, stanovilo 60 ml a teplota 80 °C. V d’alsom sa sledoval
vplyv koncentracie kyseliny sirovej na vytaznost ytria do roztoku a vysledky st zobrazené na
Obr. 4.

Z kinetickych kriviek na Obr. 4 je zrejmé, ze vplyv koncentracie kyseliny sirovej nie je
Standardny. So zvySujlicou sa koncentraciou nestipa vytaznost' ytria, prave naopak, najlepsie
a 0.05 M. To je vyhodné z hladiska Uispory energie, avSak je potrebné podrobnejsie preskiimat’
priciny tohto javu.
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Obr. 3 Influence of H,0, addition on yttrium  Obr. 4 Influence of sulfuric acid concentration
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4.3 Vplyv teploty

Na Obr. 5 je zobrazeny vplyv teploty na vytaznost ytria. Skiimal sa priebeh vytaznosti
ytria s dobou luhovania pri Styroch réznych teplotach: teplota okolia (15 °C), 40 °C, 60 °C
a 80 °C. Snahou bolo zistit’, ¢isa potvrdi ako vhodna teplota lihovania 80 °C pre optimalne
podmienky, uréené na zéklade predchadzajucich experimentov, ato pri koncentracii 0.25 M
H,S0,, pridavku H,O, (60 ml), K:P = 23, dobe Iuhovania 120 mintt a rychlosti mieSania
200 otacok za minutu.

Z Obr. 5 je zrejmé, ze vytaznost' ytria zavisi od teploty procesu, pricom pri teplote 60 °C
a 80 °C su vytaznosti takmer totozné a uz do 10 minut sa do roztoku dostava viac ako 90 %
ytria. Z uvedenych zavislosti je tiez evidentny vyznamny vplyv teploty na rychlost’ lthovania
ytria. Kym pri teplote lthovania 40 °C sa do roztoku vyluhuje viac ako 90 % ytria po
60 minutach, na dosiahnutie rovnakej vytaznosti pri teplote 60 °C a 80 °C postacuje doba len
10 minat. Z ekonomického hl'adiska, ale aj hl'adiska priebehu procesu sa ako vyhovujtca teplota
javi vrozmedzi 40 — 60 °C. Teplota 15 °C je z hl'adiska rychlosti luhovania nedostacujuca,
nakol’ko vytaznost ytria sa aj po dvoch hodinach Iihovania pohybuje len okolo 10 %.

4.4 Vytaznost’ sledovanych kovov pri optimalnych podmienkach

Na zaklade predchadzajticich experimentov sa urcili optimalne podmienky pre ziskanie
maximalneho mnozstva ytria (viac ako 90 %) do roztoku: 0.25 MH,SO, s pridavkom H,O,,
K:P = 23, teplota 60 °C, 200 otacok za minutu, doba Iuhovania 10 minut. Pri tychto
podmienkach sa sledovali aj vytaznosti nebezpecnych tazkych kovov, ktoré sa nachadzaju
v luminofore (Obr. 6).

5 Zaver

Napriek tomu, ze otazka spracovania odpadov s obsahom PVZ (za ucelom ich ziskania) sa
dostava stale viac do popredia, stale nie je o danej problematike dostatok informacii. Je tomu tak
aj v pripade luminiscen¢nej vrstvy z CRT obrazoviek. Tento druh odpadu vo vicsine pripadov
konéi na skladkach bez moznosti d’alSicho spracovania. Ciel'om tejto prace bolo poukazat na
realnu moznost' ziskavania prvkov vzacnych zemin zodpadovych luminoforov a zaroven
stanovit' optimalne podmienky pre hydrometalurgické spracovanie luminiscencnej vrstvy za
ucelom ziskania ytria v laboratornych podmienkach.

V studovanej vzorke sa nachadzalo 4.5 % ytria. Rontgenovou difrakénou fazovou analyzou
sa zistilo, Ze ytrium sa v danych luminoforoch nachadza vo fazach Y,0,S, Y,ALO,,
(Y0.964E10,036)20.Y,05. Majoritny podiel vsak predsatvujii fazy SiO, (kremen), ZnS, a oxidy
olova.
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Obr. 5 Temperature dependance on yttrium Obr. 6 Kinetic curves of yttrium and other
extraction in solution of 0.25 M H,SO, with metals extraction at optimum conditions

H,0, addition

Vzhladom na odolnost’ pravdepodobne sulfidickych alebo oxi — sulfidickych fazi ytria voci
kyslému ltahovaniu (v prostredi H,SO,) sa potvrdilo, ze pre dosiahnutie vysokej vytaznosti je
nevyhnutné pouzitie oxidacného média. Uvedenym experimentalnym $tadiom sa ukazalo, ze:

uz maly pridavok peroxidu vodika k slabo koncentrovanej kyseline sirovej sposobi
vyznamné zvySenie vytaznosti ytria, pricom optimalny pridavok H,0, v danom
systéme sa urcil na 4.5 obj.%.

koncentracia H,SO, v pritomnosti H,O, ma vplyv na vytaznost ytria; ¢im je
koncentracia kyseliny vyssia, tym je vytaznost' nizsia; optimalna koncentracia kyseliny
sa ukazala 0.25M, co je spdsobené pravdepodobne zniZzenou rozpustnostou
vznikajucich latok v koncentrovanom roztoku pri lthovani.

teplota vplyva na vytaznost ytria ana dobu ldhovania (so stipajucou teplotou
vytaznost rastie); pri teplote 40 °C je proces lihovania ytria pomalsi, ale po dvoch
hodinach sa dosiahne vytaznost takmer 99 %; avsak pri teplote 60 °C a 80 °C je proces
rychlej$i a maximalna vytaznost’ (okolo 90 %) sa dosiahne za menej ako 10 mintt;
ekonomicky vyhodnejSie sa preto zda pouzitie teploty okolo 60°C, resp. je potrebné
odsledovat’ proces aj pri teplote 50, resp. 70 °C.

na zadklade analyzy celkovych vysledkov experimentov sa stanovili optimalne
podmienky na lthovanie ytria z pouzitych luminoforov: 0.25M H,SO, s pridavkom
H,0, (4.5 obj. %), K:P =23, 60 °C, 200 otacok za minutu. Pri danych podmienkach je
mozné dosiahnut’ viac ako 90 %-nu vytaznost ytria do roztoku do 10 minut.

z ostatnych kovov sa v danom prostredi aza danych podmienok luhuje so 100 %
ucinnostou len kadmium a vytaznost’ zinku je relativne nizka (cca 35 %). K lthovaniu
olova a kremika nedochadza.

V d’alsom §tudiu je potrebné sa zamerat’ a preskimat’ aj vplyv d’al§ich parametrov akymi st
K:P, vplyv rychlosti mieSania, zrnitosti, vplyv sprievodnych prvkov a pod. V neposlednom rade
je potrebné rozpracovat’ mechanizmus lihovania v kyseline sirovej s pridavkom H,0, za uc¢elom
objasnenia vplyvu koncentracie kyseliny. Predmetom d’al$icho skumania budi nepochybne aj
sposoby selektivneho ziskavania PVZ a zinku, resp. odstrafiovania sprievodnych prvkov zo
ziskanych vyluhov vo forme vhodnych zlucenin.
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