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1in vo svetelnych zdrojoch a moznosti ich recyklacie

Anna Kochmanova', Andrea Miskufova', Marek Palenéar”

VYSKYT PRVKOV VZACNYCH ZEMIN VO SVETELNYCH ZDROJOCH
A MOZNOSTI ICH RECYKLACIE

1. UVOD

V suicasnosti, ked panuje snaha o ¢oraz vacsiu miniaturizaciu
zariadeni a zvysSovanie vykonnosti vSetkych typov technolo-
gii, sa do popredia dostavaju aj prvky vzacnych zemin (PVZ),
ktoré sa v minulosti nevyuzivali az v takom rozsahu ako dnes.
V désledku vysokého dopytu po PVZ a ovplyvhovania doda-
vok PVZ do ostatnych krajin Cinou sa v poslednom obdobi
extrémne zvysili ceny PVZ. V najblizSom obdobi sa oCakava
nedostatok terbia, dysprozia, prazeodymu, ale aj neodymu,
lantanu, europia a ytria. Naleziska, ktoré by Europskej unii
(EU) umoznili tazbu a vyrobu PVZ z primarnych surovin, nie si
otvorené a Eurdpa je vyznamne zavisla od dovozu surovin a
high - tech kovov, teda aj PVZ [1].

<. Hoaly Rars Eamr Eiosents )

Riziko dodéavok

£

Ekonomicka dolezitost’

Obr. 1: Kritické suroviny pre EU [3]

Problém nedostatku surovin a nedostatocného vyuzivania
surovinovych zdrojov postupne vyustil do novej iniciativy EU
v oblasti surovinovej politiky. Eurépska komisia v oznameni z
roku 2011 vytydila 3 piliere iniciativ v oblasti surovin, pricom
treti z pilierov hovori o zvyseni efektivneho vyuzivania zdrojov
a recyklacie [2].

V roku 2014 EU rozsirila zoznam z hladiska dostupnosti v Eu-
rope kritickych surovin (do ktorého patria aj PVZ), ato zo 14 na

- Tab. 1: Rozdelenie a pouzitie PVZ [6]

20 surovin (obr. 1), pricom PVZ rozdelila na lahké PVZ a tazké
PVZ. Tazké PVZ, ku ktorym patri aj ytrium, st v tomto zozname
na poprednom mieste [3]. Tieto kovy sa pouzivaju napriklad
v magnetoch, optickych kabloch, vo veternych turbinach, v
automobiloch a pod. Jednou z délezitych aplikacii PVZ su aj
luminofory v zobrazovacich a osvetlovacich technolégiach.

Cielom prispevku je popisat vybrané prvky vzacnych zemin
- ytrium a europium, ich pouzitie v najcastejSie vyuzivanych
svetelnych zdrojoch a moznosti ziskavania tychto kovov z od-
padov zo spominanych technoldgii.

2. VSEOBECNA CHARAKTERISTIKA
VYBRANYCH PVZ

Do skupiny 17 prvkov vzacnych zemin patria lantanoidy (lantan
az lutécium), syntetické prométium a na zaklade podobnych
vlastnosti sa sem radia aj ytrium a skandium.

Nakolko sa prispevok venuje najmd obsahu a moznostiam
ziskavania Y a Eu z fluorescencnych lamp, v dalSej casti sa
budeme zaoberat vybranymi vlastnostiami prave tychto PVZ.

Ytrium sa na zaklade podobnych vlastnosti (tab. 1) zaradu-
je do skupiny tazkych PVZ. Lahko sa rozpusta v zriedenych
kyselinach, takmer sa nerozpusta v koncentrovanej kyseline
sirovej. Alkalické rozpustadla nan neposobia. Ytrium sa vzne-
cuje na vzduchu pri 470 °C a pri horeni sfarbuje plamen na
cerveno. Praskove ytrium velmi rychlo podlieha samovolnej
oxidacii. Viytvara viaceré chemicke zluceniny (hydroxidy, sira-
ny, halogenidy, stavelany). Reaguje aj s oxidmi dusika za vzni-
ku dusi¢nanu ytritehoY(NO,), [4].

Eurépium patri k lahkym PVZ. V kovovej forme je makkeé a kuj-
né, ma nizku pevnost v tahu. Vyskytuje sa v oxidacnych sta-
voch Eu?*, Eu®* a Eu*', pricom Eu?* je silné redukéné cinidlo.
16n Eu®* je bezfarebny. Europium vytvara anorganicke zluceni-
ny (napr. oxidy, halogenidy, hydroxidy, soli oxokyselin) [5].

Lahké PVZ . Chemicka Pouzitie Tazké PVZ Chemicka Pouzitie
znacka ‘ znacka
Lantan La luminofory Terbium Tb luminofory
hybridné motory permanentné magnety
zliatiny kovov
Ceér Ce luminofory Dysprozium Dy permanentné magnety
autokatalyzatory hybridné motory
rafinacia ropy
zliatiny kovov
Prazeodym Pr magnety Erbium Ex luminofory

% Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych kovov a spracovania odpadov, Letna 9, 042 00 KoSice
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Neodym Nd autokatalyzatory Yirium Y luminofory
rafinacia ropy keramika
pevné disky zliatiny kovov
slichadla
hybridné motory
Samarium Sm magnety Holmium Ho pigmentacia skla
lasery
Eurépium Eu luminofory Talium Tm rontgeny
Gadolinium Gd magnety Lutécium Lu katalyzatory pri rafinacii
ropy
Skandium Sc letecky priemysel Yterbium Yb lasery
zliatiny ocele
Prométium Pm nuklearne (jadrové)
batérie

PVZ sa v najvaésom zastupeni vyuzivaju v magnetoch, zliati-
nach a katalyzatoroch, pricom najvaésie mnozstvo ytria a eu-
ropia sa pouziva vo forme luminoforov v elektrozariadeniach,
keramike a priemyselnych katalyzatoroch (obr. 2 a tab. 2).

Magnety
Luminoféry 21%

7%

k

Keramika

pasty
Katalyzatory 15%
20% 3

9

Obr. 2: MoZnosti pouZitia PVZ [7]

Tab. 2: Vyskyt ytria v elektrickych a elektronickych zariadeniach :

[8, 9] _

- Druh OEEZ Ytrium [mg/zariadenie]
Prenosné videohry 3
Herné konzoly 25
Videokamery 88
Digitalne kamery 2 - 36
Dialkové ovladania 0.1-0.2
Bezdrétové domace 3
telefony
Kalkulacky 0.08 - 2
LCD monitory 16
LED monitory 852

_ LCD televizory 110

Z dévodu pomerne Sirokého spektra vyuzitia PVZ a neusta-
le narastajucej spotreby tychto kovov (obr. 3) produkcia Ciny
ako majoritného vyrobcu PVZ nepostacuje na uspokojovanie
dopytu a do popredia sa stéle viac dostava potreba recyklacie
PVZ z r6znych druhov odpadov.

18000

16000 = Dysprosium ® Pras eodymium
® Terhium = Europium
14000 — wNeodymium = Lanthanum

=Yttrium

u Cerium

12,000 |-

10,000

8,000

Dopyt poPVZ [t]

6,000 -
4000

2,000

2011 2012

2016

Obr. 3: Dopyt po PVZ 2011-2017 [10]

3. OSVETLOVACIE TECHNOLOGIE AKO
ZDROJ PVZ

Nakolko velka cCast luminoférov sa pouziva v osvetlovacich
technoldgiach, tento prispevok sa zameriava na popisanie
moznosti ziskavania PVZ prave z odpadov z osvetlovacich
technologii.

Podla vyhlasky MZP SR &. 315/2010 Z.z. o nakladani s elek-
trozariadeniami a s elektroodpadom patria svetelné zdroje do
kategorie Cislo 5: Osvetlovacie zariadenia. Tato kategéria sa
dalej deli na 7 skupin, pricom vybrané svetelné zdroje s obsa-
hom luminoféru sa zaraduju do nasledovnych skupin:

- 5.2 Linearne Ziarivky,
- 5.3 Kompaktné Ziarivky,

- 5.6 Iné osvetlovacie zariadenia alebo telesa na $irenie
a usmerriovanie svetla s vynimkou Ziaroviek s wolframo-
vym viaknom a

- 5.7 Iné [11].
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Dalsia z moznosti, ako rozdelit svetelné zdroje, je zobrazena

na obr. 4.
Zdrote umeleho syetia

Jebrevt vty
L e

e e

e |
B

Obr. 4: Rozdelenie svetelnych zdrojov [12]

3.1. VYBOJOVE SVETELNE ZDROJE

Vybojové svetelné zdroje rozdelujeme podia tlaku a naplne na
nizkotlakové a vysokotlakové vybojové zdroje. K nizkotlakovym
zdrojom patria:

- linearne Ziarivky,

- kompaktné Ziarivky,

- nizkotlakoveé sodikové vybojky a

- indukéné vybojky.
K vysokotlakovym vybojovym zdrojom patria nasledovné vy-
bojky:

- vysokotlakové ortutové a sodikove,

- halogenidové,

- xenoénové a

- zmesoveé [13].

Podla vyhlasky MZP SR ¢&. 284/2001 Z.z., ktorou sa usta-
novuje Katalég odpadov, je mozné zaradit pouzité svetelné
zdroje:

- do skupiny 20 ako druh odpadu 20 01 21 - Ziarivky a
iny odpad obsahujuci ortut’ alebo

- do skupiny 16 ako druh odpadu 16 02 15 - Nebezpec-
né ¢asti odstranené z vyradenych zariadent.

V oboch pripadoch ide o nebezpecny odpad [14].

Linearne a kompakiné ziarivky, ktoré obsahuju luminofor, je
mozné nazvat aj fluorescencéné lampy (FL). Je to druh elek-
trického svetelného zdroja, ktory na premenu elektrickej ener-
gie na svetelnu vyuziva Ziarenie tlejiveho elektrického vyboja v
parach ortuti. Samotny vyboj vyzaruje neviditelné ultrafialove
Ziarenie, ktoré ozaruje tenku vrstvu vhodného luminoféru na-

neseného na vnutornej strane banky ziarivky. Ziarenie excituje
molekuly luminoféru, ktoré nasledne po navrate do pévodné-
ho energetického stavu emituju fotony viditelneho svetla (obr.
5). Tento jav sa nazyva fluorescencia (odtial’ je odvodeny aj
anglicky nazov Zziarivky - fluorescent lamp) [7].

Fluorescencné lampy obsahuju od 2 do 5 % ytria a cca 15 %
vapnika. Okrem tychto prvkov obsahuju vo vaésom mnozstve
aj kremik a iné PVZ (La, Eu, Tb). Prave odpady z FL tvoria
skupinu najviac spracovavanych svetelnych zdrojov nielen na
Slovensku, ale aj v celosvetovom meradle.

Luminofér

Skienena trubica

Elektrony Atom ortuti

v:(lnelhe uv Ziarenie

svetlo

Elektréda (viakno)

Kompaktna Zlarivka

Obr. 5: ZloZenie a princip fungovania fluorescencnych lamp [7,
15]

3.2. ELEKTROLUMINISCENCNE SVETELNE ZDROJE

Dalsou alternativou st svetelné zdroje vyuzivajice LED tech-
nologiu, ktoré postupne nahradzaju aj Usporné ziarivky a zia-
rovky. Patria sem:

- Light Emitting Diode (LED) a
- Organic Light Emitting Diode (OLED).

Podla wyhlasky MZP SR ¢. 284/2001 Z.z. existuje niekolko
moznosti, ako mozno zaradit pouzité LED a OLED. Zarade-
nie podla katalogu odpadov zavisi najma na zlozeni daného
svetelného zdroja. Pokial obsahuje nebezpecné zlozky (napr.
arzén), je mozné tieto svetelné zdroje zaradit do skupiny Cislo
16:

- ako 16 02 13 - Vyradené zariadenia obsahujtce nebez-
pecné castiiné ako uvedené v 16 02 09 az 16 02 12 (2)
alebo

- ako 16 02 15 - Nebezpecné casti odstranené z vyrade-
nych zariadeni.

V oboch pripadoch ide o nebezpecny odpad. Pokial spomina-
né svetelné zdroje neobsahuju nebezpecné zlozky, je mozné
ich zaradit:
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- do skupiny 20 ako 20 03 99 - Komunalne odpady inak
nespecifikované alebo

- do skupiny 16 ako 16 02 14 - Vlyradené zariadenia iné
ako uvedené v 16 02 09 aZ 16 02 13, respektive ako 16
02 16 - Casti odstranené z vyradenych zariadeni iné
ako uvedené v 16 02 15.

V tomto pripade ide o ostatny odpad [14].

3.2.1. LED (Light Emitting Diode)

LED je skratka z anglického Light-emitting Diode (svetlo vyza-
rujuca diéda). Je to polovodicova elekironicka suciastka, ktora
vyzaruje Uzkospektralne svetlo, ked nou prechadza elektric-
ky prud v priepustnom smere. Svietiaci efekt LED je formou
elektroluminiscencie, pricom farba vyzarovaného svetla zavisi
od chemického zlozZenia (obr. 6) pouzitého polovodiGového
materialu [16].

Obr. 6: Priklad zloZenia LED Ziarovky [17, 18]

Na vyrobu luminiscenénych LED diéd sa pouzivaju polovodi-
Cové prvky, ako napr. arzenid galia GaAs, fosfid galia GaP,
arzenid - fosfid galia GaAsP, karbid kremika SiC [19], nitrid
gélia GaN a galium - nitrid india InGaN [17].

Rovnako ako v zobrazovacich technoldgiach a fluorescend-
nych lampach aj v LED Zziarovkach sa nachadza cerveny,
zeleny a modry luminofér [19], kitory je naneseny na Cipe a
zapuzdreny napr. v epoxide, polykarbonate a podobne [20].
Pouziva sa viacero druhov tychto luminoférov, zalezi to od vy-
robcu, kvality svetelného zdroja, pozadovanej farby Ziarenia
a pouzitia tohto svetelného zdroja. Zlozenie LED jednotlivych
vyrobcov je zobrazené v tab. 3 [19].

Tab. 3: Druhy luminoférov pouzivané r6znymi vyrobcami svetel-

nych zdrojov [19]
Vyrobca Luminofor
NICHIA AT Ce
OSRAM Tb,AlLO,,:Ce®
GE, GELcore (Y,Lu,Gd,Tb) (Al,Sc,Ga),0,,:Ce®"
PHILIPS/LUMILEDS Sr,GaS,:Eu**; SrS:Eu**
PhosphorTech (Zn, €a, Sr,..(S,Se,. ) Eux
LWB/TG/Tridonic (Ba,Ca,Sr)_SiO 4:Eu2+

3.2.2. OLED (Organic Light Emitting Diode)

OLED (organické LED) je momentalne najnovsia a stale sa
rozvijajuca technologia. V sucasnosti tato technologia zatial
nachadza uplatnenie predovsetkym pri podsvieteni displejov
obrazoviek [12]. Ide o typ displeja, ktory vyuziva technologiu
organickych elektroluminescencénych diod.

Su to dosky s definovanymi rozmermi, ktoré svietia simernym
svetlom a vytvaraju tak rovnomerné svetelné plochy. Mézu tak
vytvarat napriklad iliziu denného svetla svietiaceho cez okno
do izby. Dal$im vyuzitim v domacnostiach alebo inych vnu-
tornych priestoroch mézu byt akési OLED ,tapety", ktoré sa
umiestnia vo svetelnych pasoch na steny izby.

OLED osvetlenie (obr. 7), na rozdiel od ostatnych technolé-
gii, funguje na principe vedenia pradu jednou alebo viacerymi
tenkymi organickymi polovodi¢ovymi vrstvami (filmami). Tieto
vrstvy su viozené medzi negativne nabité vrstvy hlinika a klad-
ne nabitu priehladnu vrstvu oxidu india a spolu sa nanasaju
na sklo alebo iny priehladny material. Cez organicky film sa
na hlinikovi dosku privadza elektricky prid. Vdaka tomu, ze
prud prechadza filmom, film vyzaruje svetlo. Rézne materialy
pouzité na tento film emituju svetlo réznej farby [21].

Kovova katoda

2508

Oreanidd

wstva /’ 3 e
I' .
.
i 0&.'
Diexovi
wstva Skio
Viditdné sveflo

Obr. 7: Princip fungovania OLED [21]

Aj napriek pomerne vysokej cene, vysokym narokom na vyro-
bu a niektorym technickym obmedzeniam sa prave OLED javi
ako svetelny zdroj, s ktorym treba v budiicnosti urdite ratat.
Minimalne v obrazovkach, kde v jednotke podsvietenia méze
nahradit FL a LED. Jeho nespornou whodou je vysoka uéin-
nost pri nizkej spotrebe elektrickej energie.
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4. MOZNOSTI SPRACOVANIA
FLUORESCENCNYCH LAMP

V Slovenskej republike (SR) méa autorizaciu na spracovanie
spominanych odpadov 6 spoloc¢nosti [22], no zva¢sa sa za-
meriavaju na demontaz odpadov s naslednym odstranenim
luminoforu, a to ¢asto bez toho, aby ho dalej spracovali, resp.
poskytli na spracovanie. V sucasnosti sa v SR spracuvaju
(podla dostupnych informacii) zatial najméa vybojove svetelné
zdroje.

Na druhej strane, problém je vSak trochu Sirsi a treba ho vi-
diet z viacerych stran. Jeden aspekt predstavuju legislativne
obmedzenia pre spolo¢nosti, ktoré nemézu skladovat nebez-
pecny odpad viac ako jeden rok a nasledne ho musia odo-
vzdat zvacsa len na zneSkodnenie aj napriek tomu, ze jeho
materialovy a ekonomicky potencial je extrémne vysoky.

Druhym aspektom je fakt, Ze v suéasnosti neexistuje potrebny
vedomostny potencial v oblasti recyklacie PVZ a nakoniec aj
dostatocné spracovatelské kapacity. Preto je potrebné sa to-
muto problému venovat komplexne a podporovat jednak upra-
vu legislativy a jednak vyskumné aktivity a vyvoj progresivnych
recyklacnych procesov v tomto smere.

Co sa tyka modernych spésobov spracovania a recyklacie
svetelnych zdrojov, rozoznavame dva zakladné postupy, a to

- chemicky a
- termicky.

Chemicky spdsob vyuziva schopnost ortuti vytvarat so sirou
prakticky nerozpustnu a netoxickd zli¢eninu, sulfid ortutnaty
(HgS). Od tohto spdsobu spracovania sa postupne upusta,
nakolko neriesi otazku recyklacie ortuti ako takej a dalsich do-
lezitych kovov.

Z environmentalneho hladiska je najvhodnejsi druhy postup
spracovania, teda termicky, ktory vyuziva napriklad aj spoloc-
nost ELEKTRO RECYCLING, s.r.o., Banska Bystrica. Tento
pozostava z

- oddelovania pétic a

- drvenia a separacie jednotlivych zloziek lamp (sklo,
kovy, plasty, luminofor, ortut) [13].

Podla typu svetelnych zdrojov sa rozliSuju dve metddy termic-
kej recyklacie:

a) Metéda oddelovania pétic (obr. 8) - recyklacia li-
nearnych a nizkotlakovych Ziariviek. Tento postup
umozriuje ziskat pri recyklacii linearnych Ziariviek mi-
moriadne Cisté sklo. V prvom kroku su Ziarivky manual-
ne ukladané na dopravnikovy pas, kde su nasledne zre-
zané ich konce (pétice). V druhom kroku sa pomocou
tlaku vzduchu vyfukuje fluorescencny prach z trubic.
Na dosiahnutie cistej sklenej frakcie je dblezité zacho-
vanie vysokej presnosti v tomto kroku. Konce Ziariviek,
sklo a fluorescencny prach su nasledne separované.
Vyhodou tohto procesu je moznost opétovného pouZzi-
tia fluorescencéného prachu [23, 24].

b) Metéda drvenia (obr. 9 az 11) - recyklacia nizkotla-
kovych a vysokotlakovych svetelnych zdrojov. Pri

tomto procese su svetelné zdroje drvené v rotacnych
valcoch a nasledne putuju do tzv. bubnového systému,
v ktorom dochadza k separacii jednotlivych komponen-
tov, t. j. skla, luminoféru, kovov a ortuti. Tieto komponen-
ty sa spracovavaju osobitne. Materialové zhodnotenie
pri tejto metéde dosahuje 80 az 98 % [23, 24].

Obr. 8: Metéda oddelovania pétic, a) — oddelovanie pétic linear-
nych Ziariviek, b) - vyfuknutie fluorescenéného prachu z trubice
[24]

Obr. 9: Kompaktna drviaca a
separacna linka MRT [24]

Obr. 11: Proces spracovania FL, pohlad zvnutra [13]

V odseparovanej frakcii fluorescenéného prachu sa da-
lej zhodnocuje destilaciou. Vsadzka je umiestnena vo
vakuovej komore. Podla typu spracovavaného odpadu
sa navoli prislusny program, ktory spracuje material v
Uplne automatickom procese. Destilacia ortuti sa spus-
ta teplom (elektrické vyhrievanie), ortutové pary sa na-
sledne zachytavaji na chladiacich prvkoch (kondenza-
toroch) a ziskava sa kvapalna ortut’ s vysokou cGistotou
az 99,99 %. Ortut je uréena na opétovné vyuzitie, lumi-
nofér z destilacie sa odvaZa na skladku [25]. Destilator
ortuti je zobrazeny na obr. 12.
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V destilatore ortuti je mozné zhodnotit viaceré typov
odpadov s obsahom ortuti, teda nielen svetelné zdroje
(napr. gombikové batérie, teplomery, dentalny amalgam
apod.) [26].

Obr. 12: Destilator ortuti [26]

Zatial o mnozstvo ortuti v Uspornych Ziarivkach je pomerne
malé (do 10 miligramov na ziarivku) a neporusené Ziarivky ne-
predstavuju ziadne riziko, no ak sa ziarivka rozbije, aj toto malé
mnozstvo sa stava problematické. Vybojovy svetelny zdroj sa
teda na konci svojej zivotnosti stava nebezpeénym odpadom,
pretoze pri pripadnom rozbiti tohto odpadu dochadza k ne-
ziaducemu uniku ortuti do prostredia [23].

Ortut je nevyhnutnou zlozkou vo vaésine uvedenych svetel-
nych zdrojov. Je pritomna v plynnom aj v kvapalnom skupen-
stve. Priemerny obsah ortuti v niektorych typoch Ziariviek a
vybojok je uvedeny v tab. 4 [23].

Tab. 4: Priemerny obsah ortuti v niektorych typoch Ziariviek a vy-
bojok [23]

Mnozstvo ortuti
Typ svetelného zdroja Priemerne Celkovo v EU
v zdroji [mg] za rok [kg]

Linearne Ziarivky 15 4 500
Kompakitné ziarivky (5) 200
Vysokotlakové ortutové 30 300
wbojky

Halogenidoveé vybojky 30 80
Vlysokotlakove sodikové 25 160
vybojky

Spolu - 5 240

Problematika recyklacie jednotlivych frakcii zo spracovania
FL je v st¢asnosti v znacnej miere doriesena, ale s vynimkou
frakcie luminoféru. Spracovanie tejto zlozky FL predstavuje
problém, ktoremu je potrebné venovat sa najma z dévodu
opatovného ziskania strategickych a kritickych surovin pre
=00

5. MOZNOSTI RECYKLACIE LUMINOFORU
Z FLUORESCENCNYCH LAMP VO VYSKUMNOM
MERADLE

Fluorescenéné lampy ako jeden z najéastejSich odpadov
s obsahom PVZ si taktiez zasluhuje pozornost. Napriklad, v
roku 2007 bolo v Eurépe predanych okolo 288 miliénov kom-
paktnych fluorescenénych lamp [27], ¢o pri Zivotnosti tych-
to lamp znamena, ze v najblizSom obdobi moéZzeme odakavat
zodpovedajluce mnozstvo odpadu z FL.

Za predpokladu, ze jedna takato lampa obsahuje 1,5 g lu-
minoféru [28], po spracovani vyradenych lamp by sa mohlo
ziskat priblizne 432 000 kilogramov luminoféru, o by pri prie-
mernom obsahu ytria (3 %) mohlo znamenat priblizne 13 000
kg ytria. Samozrejme, len za predpokladu, Ze uginnost zberu
arecyklacie FL bude 100 %, ¢o vSak v su¢asnosti z viacerych
doévodov nie je dosiahnutelné.

Co sa tyka Urovne recyklacie, v sucasnosti sa recykluje len
zhruba 1 % odpadov s obsahom PVZ. Spolo¢nosti ako Sol-
vay, Rhodia a Umicore maju eminentny zaujem o ziskavanie
PVZ a recyklaciu odpadov s obsahom PVZ [1], ale najvadésiu
pozornost luminoforom venuji najmé vyskumné kolektivy a
organizacie.

Moznostiam spracovania tohto nebezpeéného odpadu v la-
boratérnych podmienkach sa vo svojej praci venovala aj
Innocenzi V. a kolektiv z University of L Aquila v Taliansku.
Luminofér obsahoval 4,57 % Y, 0,05 % Zn a 14,57 % Ca.
Sledovany proces pozostaval z kyslého luhovania v roztoku
kyseliny sirovej a Cistenia roztoku po lihovani pouzitim NaOH
a Na,S. V kone¢nom kroku sa pouzitim roztoku kyseliny sta-
velovej (40 g/l) vyprecipitovali stavelany ytria, ktoré sa kalci-
novali po dobu 1 hodiny pri 600 °C za vzniku oxidu ytritého.
Viytaznost daného procesu dosiahla 55 % a Gistota finalnych
produktov predstavovala viac ako 95 % [29].

Dalsim autorom, ktory sa venoval spracovaniu FL, bol Tunsu
C. a kolektiv z Chalmers University of Technology vo Svédsku.
V odpade sa identifikovala pritomnost tychto PVZ: Ce, Eu, Gd,
La, Tb a Y s priemernym obsahom 8,4+0,4 g/kg suchého
odpadu. Najvacsiu ¢ast zo skiimaného odpadu tvorilo ytrium a
eurdépium. Vapnik predstavoval cca 70 g/kg odpadu. Skimali
sa viaceré luhovacie ¢inidla, pricom ako najvhodnejsie mé-
dium sa zvolil roztok kyseliny dusi¢nej. Pri optimalnych pod-
mienkach sa dosiahlo vylihovanie 97 % ytria a 95 % eurdpia.
Kovy z roztokov je mozné nasledne ziskat ionovou vymenou.
Samotnym ziskavanim PVZ z roztokov pomocou uvedenych
céinidiel sa autori blizSie nezaoberali [27].

Rabah M. (Central Metallurgical R&D Institute v Egypte), vo
svojej praci popisuje ziskavanie PVZ z lamp tlakovym lthova-
nim. Obsah ytria vo vzorke bol 1,65 %. Luminofér sa lahoval
pri zvySenom tlaku v zmesi H,SO, a HNO,. Vapnik sa z vyluhu
odstranil precipitaciou vo forme stavelanu. Sirany Y a Eu sa
transformovali na tiokyanaty, ktoré sa nasledne z roztoku zis-
kavali pomocou organickych rozpustadiel [30].

Spominanej problematike sa na Slovensku venuje aj Katedra
nezeleznych kovov a spracovania odpadov (KNKaSO; www.
tuke.sk/hf-knkaso) na Hutnickej fakulte, Technickej univerzite
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v Kosiciach. KNKaSO vo svojich laboratoriach CENSO (www.
censo.sk) a LSPO (www./spo.sk) realizuje okrem iného aj vy-
skum zamerany na ziskavanie strategickych a zaroven vysoko
deficitnych prvkov vzacnych zemin z odpadov. Pre Gdely Stu-
dia moznosti spracovania a recyklacie luminoférov z pouzitych
fluorescencnych lamp a ziskavania PVZ sa vzorka luminoféru
najprv upravila sitovanim. Dévodom Upravy bola vysoka hete-
rogenita materialu. Z luminoféru sa sitovanim na site o velkosti
oka 1 mm (obr. 13) odstranili vacsie kusy skla a nasledne sa
kvartaciou podsitnej ¢asti (pod 1 mm) pripravila vzorka, ktora
sa pouzila na vstupné analyzy (chemické a fazové zlozenie) a
pre dalsie spracovanie. Luminofor obsahoval cca 3 % PVZ.

a) b)

Obr. 13: Luminofér: a) nadsitny podiel (nad 1 mm) , b) podsitny
podiel (pod 1 mm)

V prvom kroku sa skumali podmienky hydrometalurgického
spracovania luminoforu pouzitim viacerych lihovacich meédii
vyuzitim luhovacej laboratérnej aparatury (obr. 14). Ako naj-
vhodnej$ie sa zatial' ukazuje pouzitie H,SO, pri zvySenej tep-
lote.

h

)4

Legenda

1 - pohonimie¥adla, 2 ~ miedadlo,

3 ~ [shovact rut, 4 —odber kvapalng vzorky,
5 ~toplomer, 6 = otvor na veypanie vzorky,

7 - tettnostat 8 ~ veorka

Obr. 14: Luhovacia laboratérna aparatura [1]

Vytaznost ytria pouzitim 1 M H,SO, pri teplote 60 °C bola 30
% a europia 70 %, a to v priebehu 60 minut. DalSim skimanim
sa vsak zistilo, Ze teplota méa vyznamny vplyv na vytaznost ytria
a eurdpia do roztoku, kedZe pri vyssej teplote sa dosiahla vys-
Sia vytaznost PVZ az do 100 %.

Ukazalo sa, ze chemické spracovanie je vhodnou metédou
recyklacie PVZ, avsak je potrebné hibsie preskimat zakoni-
tosti procesu lthovania kovov a objasnit mechanizmus prevo-
du kovov do roztoku.

Okrem toho sa dalej skiimaju aj moznosti Cistenia vyluhov a
ziskavania PVZ z roztokov precipitaciou vo forme hydroxidov/
Stavelanov PVZ. Tento krok sa ukazuje ako kltucovy pri ziska-
vani zluéenin PVZ o pozadovanej ¢istote. PVZ je mozné z roz-
toku ziskavat napriklad aj kvapalinovou extrakciou a iénovou
vymenou, ¢o je taktiez predmetom vyskumu.

Na zaklade vysledkov dokladného experimentalneho studia je
nasledne mozné navrhnut optimalne podmienky spracovania a
recyklacie PVZ z tychto odpadov s najnizsimi moznymi naklad-
mi a otestovat proces v poloprevadzkovom meradle v Centre
spracovania odpadov (CENSO) na KNKaSO (TUKE HF).

Co sa tyka ziskavania Y a dalSich PVZ z odpadov, treba mat
na zreteli aj iné odpady, ako su napriklad CRT obrazovky. Aj
napriek tomu, Ze ich vyroba a podiel na trhu zobrazovacich
technologii je uz niekolko rokov na Ustupe, mnozstvo tohto
odpadu je stale vysoké a nepochybne je v nom skryty poten-
cial v podobe PVZ a inych zaujimavych zloziek.

6. ZAVER

Rozmach modernych technologii v poslednych rokoch sposo-
bil aj zvyseny dopyt po viacerych kovoch vratane PVZ. Tieto sa
dostali do popredia najma vdaka tlaku na Setrenie energiami
(neodymové magnety vo veternych turbinach, ytrium a eurd-
pium v energeticky Uspornych ziarivkach, lantan v hybridnych
automobiloch a pod.). Zvyseny dopyt po PVZ znamenal vysSiu
zataz na primarnu tazbu tychto kovov. V suvislosti s tym sa PVZ
dostali v roku 2010 na zoznam kritickych kovov stanoveny EU.
V novom zozname (jun 2014) sa medzi najviac deficitné PVZ
zaradili prave tazké PVZ, kde patri aj ytrium [31]. V tomto sme-
re nadobuida na vaznosti prave recyklacia odpadov s obsa-
hom PVZ. V pripade vybranych kovov, ytria a europia ide o
recyklaciu luminoforov z osvetlovacich technolégii. Princip ich
fungovania a moznosti spracovania sme popisali vysSie.

Ako najviac perspektivnym z hladiska obsahu yiria sa javia
FL. Luminofér z tychto zdrojov osvetlenia momentalne sice
vacésinou kondéi na skladkach odpadu, ale jeho spracovaniu v
laboratornych podmienkach sa v si¢asnosti venuje stale vac-
Sia pozornost. Vyskum recyklacie luminoforov motivuje nielen
stale sa zvySujuce mnozstvo nebezpecného odpadu v podo-
be FL, ale aj narastajtici dopyt po PVZ, kioré sa (okrem iného)
vyskytuju aj v spominanych svetelnych zdrojoch.

Z hladiska charakteru odpadu sa ako najvhodnejsi sposob spra-
covania luminoférov javi hydrometalurgia. Skumali sa viaceré IU-
hovacie média pri roznych podmienkach a vo vacsine pripadov
sa sledovalo spravanie prave ytria a europia. Ukazalo sa, ze pri
dodrzani vhodnych parametrov tieto PVZ do roztoku prechadzaju,

9
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avsak problémom je, Ze zaroven do roztoku prechadzaju aj iné
kovy obsiahnuté v luminofére a tym ho znegistuju. Uzkym miestom
v spracovani luminoforov je aj krok, ktory nasleduje po luhovani, a
to ziskavanie PVZ v pozadovanej Cistote z roztoku, nakolko ide o
heterogénne odpady s vysokym podielom réznych nedistot.

Z predchadzajucich experimentalnych vysledkov vyskumu vy-
plynulo aj dalSie smerovanie ¢innosti v oblasti ziskavania PVZ
z vyluhov na Katedre nezeleznych kovov a spracovania odpa-
dov, ktora sa zameriava prave na studium problematiky hydro-
metalurgického spracovania tohto odpadu a na zisk zlti¢enin
PVZ o pozadovanej Cistote.
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KRUHOVA EKONOMIKA (CIRCULAR ECONOMY)

;

Tradiéna (linearna) ekonomika je charakteristicka jednosmer-
nym linearnym procesom ,.zdroje - produkty - odpad®, zamera-
nym na maximalizaciu spolo¢enského bohatstva a zisku, ktory
nadmerne spotrebovava prirodné zdroje, produkuje nekontro-
lovatelné mnozstvo odpadov s negativnym vplyvom na prirod-
né zdroje a zivotné prostredie.

Naproti tomu kruhova (uzavreta) ekonomika je vedeckou
koncepciou modelu trvalo udrzatelného rozvoja ekono-
mického hospodarstva. Je v podstate druhom ekologického
hospodarstva.

Kruhova ekonomika je charakteristicka uzatvorenym cyklom
(closed-loop) toku materialu a energie s prihliadnutim na
prirodné a [udskeé zdroje, vedu a technologie.

Prioritou kruhovej ekonomiky je Uspora a efektivne vyuzivanie
obmedzenych prirodnych zdrojov, zefektivnenie vyroby pro-
duktov za vysokej ucinnosti a nizkej spotreby zdrojov a nizkej
(alebo dokonca nulovej) produkcie emisii. Sucastou je pre-
vencia a znizovanie produkcie odpadov a nasledne zdrojov
znedistujucich latok az po recyklaciu, ked' sa zdroje vracaju
spat do hospodarskeho cyklu, ¢o ma stéle naliehavejsi prak-
ticky vyznam.

Pogiatky koncepcie kruhovej ekonomiky sa datuju od roku
1960, ked bol zaznamenany zvySeny zaujem o ochranu zi-
votného prostredia a touto problematikou sa zacalo zaobe-
rat viacero ekologov, ekonémov a inych odbornikov. Rozvoj
znalostnej a kruhovej ekonomiky v medzinarodnom meradle

zaznamenal vyrazny vzostup po roku 1990. Napriklad Ne-
mecko predstavilo svoju koncepciu kruhovej ekonomiky v
roku 1998.

Kruhova ekonomika je zalozené na troch principoch ,,3R“
(Reduce - Reuse - Recycle), ktoré st ekonomickym kéde-
XOm spravania sa.

Princip zniZzenia (Reduce) predstavuje:

- orientaciu ekonomiky na vedecky a technologicky po-
krok a inovéacie za u¢elom zefektivnenia vyuZitia zdrojov
pri ¢o najmensom pouZzivani suroviny a spotreby ener-
gie,

- vyuZivanie high-tech technolégie v maximéalnej moznej
miere,

- identifikovanie vstupov, ktorymi mozno nahradit ma-
terialové vstupy za ucelom dosiahnutia ekonomickej,
socialnej a ekologickej harmdnie vyroby a Zivotného
prostredia v prospech ludstva,

- uprednostriovanie vyroby mensich a lahsich vyrobkov,

- uprednostriovanie jednoduchych a praktickych obalov
pred luxusnymi obalmi, ktoré vytvaraju viac odpadov a
podobne.

Spotrebitelské segmenty spoloénosti by mali dérazne presa-
dzovaf vyuzivanie alternativnej ,zelenej” energie, ako su so-
larna a veterna energia, biologicky odpad a podobne, a tym
vyznamne znizovat znecistenie zivotného prostredia.
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