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RECYKLACIA INDIA Z VYBRANYCH DRUHOV ODPADOV

)

ABSTRAKT

Indium patri do zoznamu 20 Kritickych surovin, ktory vyda-
la Eurépska unia v roku 2014. Vdaka svojim vlastnostiam
si nachadza $iroké uplatnenie v mnohych oblastiach prie-
myslu, napriklad v elektrotechnickom, hutnickom Ci che-
mickom priemysle.

Rozvoj priemyselnej ¢innosti, rastice poZiadavky na kvali-
tu a mnozstvo novych technoldgii vedu k zvySujucemu sa
dopytu po tomto kove.

KedZe vyskyt india je obmedzeny, je nevyhnutné monitoro-
vat' technologické procesy jeho ziskavania nielen z primar-
nych surovinovych zdrojov, ale taktieZ z odpadov.

Clanok sa zaobera véeobecnou charakteristikou india, po-
pisom primarnych surovin a odpadov s obsahom india a v
neposlednom rade prehladom technologickych postupov
ziskavania tohto kritického kovu z odpadov.

1. UVOD

Indium je zriedkavo sa vyskytujuci kov bez vlastnych surovi-
novych zdrojov. Je zaradovany medzi kriticke suroviny (obr.
1) so strategickym vyznamom a Sirokym uplatnenim najma v
elektronickom priemysle [1]. NajdoleZitejSie pouzitie india je
v poslednych rokoch vo vyrobe ITO (indium cinového oxidu)
a tato oblast spotrebuje priblizne 2/3 svetovej produkcie In.

Riziko dodivok

Ekonemicki déleiitost

Obr. 1: Kritické suroviny pre EU [5]

Najvyznamnejsia aplikécia ITO je pri vyrobe optoelektronic-
kych zariadeni, ako su napriklad LCD displeje (Liguid Crystal
Displays) [2]. Od roku 1970, kedy boli LCD displeje vynajdené
sa stali najviac sa vyskytujucou zobrazovacou technolégiou na
trhu. V dosledku technologického vyvoja a rastucej rychlosti
nahradzovania starsich technologii novsimi sa LCD displeje
dostavaju do toku odpadov po menej ako 5 rokoch, a tym sa
stavaju najrychlejsie rasticou zlozkou odpadov z elektrickych

a elektronickych zariadeni [3]. Dopyt po LCD displejoch aj v
dnesnej dobe stupa a taktiez narasta produkcia rozmerovo
vadsich displejov, ¢im dochadza k zvySovaniu spotreby In v
nich [4].

Kedze zasoby india sii obmedzené a dopyt po tomto kove
neustale narasta, cielom prispevku je upriamit pozornost na
nenahraditelnost india a potrebu jeho recyklacie z druhotnych
surovin.

2. VSEOBECNA CHARAKTERISTIKA INDIA

Indium je makky, dobre tavitelny kov striebrobielej farby, kto-
ry sa svojimi chemickymi viastnostami podoba hliniku a galiu
[6]. Indium sa vyznaduje nizkou teplotou tavenia (156,6 °C)
a vysokou teplotou varu (2071,85 °C). Vseobecne plati, ze
indium zlepsuje pevnost a tvrdost zliatin a taktieZ ich odolnost
vodi korozii [7]. Indium je dobre rozpustné v kyselinach, ale
nerozpustné v roztokoch hydroxidov alkalickych kovov.

S kyslikom je pri izbovej teplote nereaktivne, avsak pri vyssich
teplotach s nim reaguje a vytvara oxid In,O,. Pri zahriati na
teplotu tavenia hori fialovym plamenom [8].

Indium nema viastné surovinové zdroje. Jeho mineraly, ako
su indit Feln,S, a roquesit CulnS, sa v prirode vyskytuju velmi
zriedkavo. V désledku nizkej miery vyskytu je indium klasifi-
kované ako stopovy prvok a ekonomicky méze byt ziskavany
len ako vedlajsi produkt pri vyrobe zinku, medi alebo olova zo
sulfidickych rad [9]. V spomenutych sulfidickych rudach sa
koncentracia india pohybuje od 1 do 50 ppm [7].

V koncentrate zinku, ktory mozno povazovat za najbeznejsi
komerény zdroj india, je jeho koncentracia taktiez nizka (70
az 200 ppm).

Takmer cela globalna produkcia india pochadza z procesov
primarnej vyroby Zn zo sulfidickych rid a zo spracovania Ule-
tov a plynov, ktoré vznikaju pri pretavovani Zn. Zvysna Gast
india (menej ako 5 %) sa ziskava v procesoch spracovania
vedlajsich produktov vyroby medi, cinu a olova [10].

Medzi najvyznamnejsie zdroje india pri vyrobe nezeleznych
kovov patria:

« Zdroje india pri vyrobe zinku, kde sa indium sustreduje
najmé v zinkovom praZenci, ktory vznika pri oxidacénom
prazZeni zinkového koncentréatu v etaZovej peci.

« Zdroje india pri pyrometalurgickom spésobe vyroby zin-
ku, kde 20 % india prcha v podobe nizsich oxidov In,O
a InO a 60 aZ 70 % india prechadza do surového zinku.
Dal$im vyznamnym zdrojom india sa stava takzvana olo-
vena kolénia, ktora vznika pri rafinécii surového zinku.




* Zdroje india pri hydrometalurgickom spésobe vyroby
Zinku, kde sa indium sustreduje najmé v nerozpustnom
zvySKu, ktory vznika pri spracovani zinkového prazenca
kyselinou sirovou. Indium moZno néjst aj v mednokad-
miovej cementacnej hube, ktora vznika pri Sisteni roz-
toku po Ilthovani od medi a kadmia pomocou cementa-
cie.

* Zdroje india pri vyrobe olova, kde sa indium sustreduje
hlavne v aglomerate, ktory vznika aglomeraénym praze-
nim. Indium tieZ prechadza do surového olova a trosky
[6].

Ako uz bolo spomenuté, viac ako 95 % india sa ziskava vo
forme vedlajSieho produktu z primarnej vyroby zinku. Kedze
neexistuje Ziaden spolahlivy odhad globalnych rezerv india,
mozno tieto rezervy odvodit z rezerv zinku [10].

Rezervy zinku boli v roku 2014 odhadnuté na priblizne 234,5
Mt. V Zn rude sa priemerne nachadza 50 g In/t rudy, teda
rezervy india v Zn rude mozno stanovit na 11 725t [11].
Tabulka 1 zobrazuje odhadované rezervy zinku v jednotlivych
krajinach a predpokladané mnozstvo india v nich.

Indium je vdaka Specifickym vlastnostiam strategickym prv-
kom v elektronickom a energetickom priemysle. Najdélezitej-
Sia oblast pouZzitia india je v poslednych rokoch vo vyrobe ITO
[1, 9]. Dalsie pouzitie india popisuje obr. 2.

® [TO filmy - 84 %
B Zliatiny - 8 %

# Zluceniny - 5 %
& Polovodice - 2 %

# Iné pouzitie - 1 %

Obr. 2: Oblasti pouZitia india [12]

Celosvetova produkcia india za rok 2014 bola 820 t, &o pred-
stavuje priblizne 3 % narast oproti roku 2013 [11]. Najvadsim
producentom india je Cina. Dalsimi velkymi dodavatelmi su
Korejska republika, Kanada a Japonsko [13].

Produkcia a dopyt po tomto kove st ovplyvnené jeho konec-
nym vyuZzitim predovsetkym pri vyrobe ITO filmov, ktoré sa
aplikuju do LCD displejov a solarnych &lankov [14]. Obr. 3 zo-
brazuje prognézu rastu dopytu indiu na zaklade 15 % narastu

v roku 2010.
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Obr. 3: Graf dopytu india v zavislosti od koneéného pouZitia [15]

Cena india je ovplyvnena najmé LCD vyrobou. Pohybuje sa
okolo 550 $/kg [16].

MnozZstvo sekundarne vyprodukovaného india nie je zname.
Niektoré zdroje hovoria o 500 t india ziskaného zo sekundar-
nej vyroby ro¢ne. Najvaésie mnozstvo sekundarne vyrobené-
ho india vSak pochadza z recyklacie ITO filmov vyskytujucich
sa v LCD displejoch [10].

3. MOZNOSTI RECYKLACIE INDIA Z ODPADOV

Sekundarna vyroba india je zalozena na jeho ziskavani z ITO.
Nanasanie ITO vo forme tenkého filmu je znaéne neefektiv-
ny proces, pretoze len priblizne 30 % ITO je naneseného na
cielovy substrat a zvySnych 70 % predstavuje tzv. pre-consu-
mer scrap, ktory sa hromadi v zavodoch a prave tento odpad
mozno povazovat za vhodnu druhotni surovinu pre ziskavanie
india [13]. Medzi krajiny s najvysSou mierou recyklacie india z
ITO patria Cina, Japonsko a Kérejska republika [17].

Indium cinovy oxid je znamy ako transparentny vodivy oxid,
ktory sa uplatiuje v mnohych oblastiach, napriklad pri vwrobe
tepelnych stitov, displejov z tekutych krystalov, organickych

Tab. 1: Odhadované rezervy Zn v roku 2014 a predpokladany obsah In v nich [10, 11]

‘ Kra]ma/reglon ~ Rezervy Zn [Mt] Odhadovany obsah In [t] l Podiel [%] |
Austrélia 62 3100 26,4
Cina 43 2150 18,3
Peru 29 1450 12,4
Mexiko 16 800 6,8
India il 550 4.7
Kazachstan 10 500 4.3
USA 10 500 4,3
Kanada 5,9 295 2.5
Bolivia 4,5 225 1,9
irsko 1 55 0,5
Ostatné krajiny 42 2100 1 17,9
Spolu 234,5 11 725 ‘ 100




svetelnych diéd a solarnych ¢lankov [18]. ITO je zmes oxidov
cinu a india s percentualnym zastupenim 90 % In203 a10 %
SnO, [19].

Najvyznamnejsou oblastou pouzitia ITO su LCD displeje, kto-
ré sa za poslednych desat rokov stali najpouzivanej$ou zobra-
zovacou technologiou.

Indium sa teda v LCD displejoch nachadza vo forme [TO fil-
mov, ktoré su sucastou elekirddy zobrazenej na obr. 4 120].

=" polarizator

. Farebny filter

/ ITO elektrada
+«— TFT substrat
=

Spodny
polarizator

Obr. 4: Prierez LCD panelom [21]

Dopyt po LCD displejoch celosvetovo stipa, predovsetkym
7 dovodu Uspory energie. Predpoklada sa narast produkcie
rozmerovo vagsich LCD displejov, &o bude mat za nasledok
zvy$enie spotreby india. 7 uvedenych dévodov a vzhlfadom k
nedostatku india sa pozornost ¢oraz viac zameriava na zis-
kavanie india zo sekundarnych zdrojov, medzi ktoré patria aj
LCD displeje [4].

Yunxia He et al. skimali proces ziskavania india z pouzitych
LCD displejov prostrednictvom redukcie uhlikom vo vakuu. V
prvom kroku boli LCD displeje ruéne demontované a nasled-
ne z nich odstranili polymérne filmy (PVC, TAC). Tekuté krys-
taly boli odstranené pouzitim acetonu. V daldom kroku boli pa-
nely podrvené na 0,3 mm. Takto pripravend vzorka postupila
do vakuovej redukcie uhlikom.

Optimalne podmienky Si vyzadovali teplotu 1223 K, tlak 1
Pa, pridavok uhlika 30 % a &as redukcie 30 min. Pri tychto
podmienkach bola wytaznost india na Grovni 90 %. Jednou z
whod popisaneho procesu je, ze viiom nedochadza k vzniku
nebezpednych latok [22].

Jinhui Li et al. sa zaoberali spracovanim LCD displejov za
ucelom ziskania india z ITO. Postup spracovania LCD disple-
jov pozostaval nasledujucich krokov:

_ 7 odstranenia polariza¢nych filtrov tepelnym Sokom v
peci,

_ 7 odstranenia tekutych krystalov pomocou ultrazvuko-
vého kupela a

- z kyslého luhovania indium-cinového oxidu za ucelom
ziskania india.

Autori zistili, ze teplota 220 °C je dostacujuca pre jednoduchu
ruénl separaciu polarizacnych filmov. V kroku odstranenia te-
kutych krystalov pomocou ultrazvukového kupela vyhodnotili

—

za najlepsie podmienky vykon 40 kW a frekvenciu 40 kHz.
Panely boli nasledne podrvené na 5 mm a vzorka o hmotnosti
1000 g bola luhovana v 500 ml kyslého roztoku, ktory bol
pripraveny z koncentrovanej HCl a HNO, (v roznom pomere).

Pocas lihovania sa sledoval vplyv teploty (20, 45, 60, 85 °C)
a Ithovacieho ¢inidla. Za optimalne podmienky prevodu india
do roztoku boli stanovené: teplota 60 °C, doba luhovania 30
min. a zmes koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a du-
si¢nej v objemovom pomere HCI : HNO, : HZO =45 . 5. .
50. Pri tychto podmienkach bola wytaznost india do roztoku
92 % [23].

Jiaxu Yang et al. sa venovali hydrometalurgickému spraco-
vaniu LCD displejov s ciefom ziskat indium. LCD displeje boli
pred samotnym spracovanim upravované drvenim, pricom v
tomto pripade neboli odstranené polariza¢né filmy. Podrvené
LCD displeje autori luhovali v kyslom médiu, konkrétne v roz-
tokoch HQSOA, HNO, a HCI s koncentraciami 0.1 M, 1Mab6
M. Pomer K : P (kvapalna faza : pevna faza) bol 10 (01 g/ml)
a luhovanie prebiehalo po dobu 4 dni.

Vysledky preukazal, e pri pouziti 1 M HCl a 1 M H2S04
prejde do roztoku takmer véetko indium (80 - 95 %) za menej
ako 8 hodin.

Roztoky po luhovani LCD displejov v HCl a v H,S0, sa dalej
spracovavali kvapalinovou extrakciou pomocou extrakénych
&inidiel DEHP, TBP, Cyanex 272 a Cyanex 923, s cielom se-
lektivne ziskat In z roztoku. Viac ako 99 % india o Cistote 90 %
bolo ziskaného z roztoku po |Ghovani LCD displejovv 0,1 a 1
M H2804 za pouzitia 0,1 M DEHP ako extrakéného éinidla. Na
prevod india z organickej fazy extrakéného ¢inidla autori pou-
ili 1 M HCI. Vysledky preukazali, ze popisanym postupom je
mozne selektivne ziskat indium z roztoku [21].

Yuhu Li et al. vo svojej praci hydrometalurgicky spracovavali
odpadovy ITO material s cielom ziskat indium. Hydrometalur-
gicky proces pozostaval:

~- z kyslého Iihovania,
_ sulfidickej precipitacie Sn z roztoku po Iihovani a
_ cementécie india pomocou Zn plieSkov.

Vstupnym materialom pre luhovanie bol ITO prasok s velko-
stfou ¢astic < 75 pm. Ako luhovacie ¢inidlo bol pouzity 1 M
roztok HZSO , & proces |Ghovania prebiehal pri 90 EEI(GER
= 10) podas 2 hodin. Vytaznost india do roztoku bola pri da-
nych podmienkach > 99 %. Do roztoku okrem india preslo aj
priblizne 8 % Sn.

V daldom kroku bol sulfidickym zrézanim za pomoci H,S z
roztoku odstraneny Sn vo forme SnS. Zrazanie prebiehalo pri
tlaku 101,3 kPa a teplote 60 °G. Zrazanim sa podarilo znizit
mnozstvo Sn v roztoku na 1,35 mg/|, pricom strata india v
tomto kroku bola len 0,47 %.

Poslednym krokom hydrometalurgickeho spracovania bola
cementacia india z roztoku pomocou Zn pliesku. Cementacia
prebiehala pri teplote 65 °CapH 1 - 1,5.Po40hsa podarilo
2 roztoku ziskat viac ako 99,9 9% india o Gistote 99,92 % [24].

Medzi dalsie potencionalne druhotné suroviny s obsahom in-
dia mozno zaradit In zliatiny, ulety pyrometalurgickej vyroby
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Zn a taktieZ odpady z procesu leptania zariadeni na vyrobu
LCD displejov.

Marinela Panayotova et al. popisuje hydrometalurgické zis-
kavanie Pb, Sn a In z pouzitych drétov obsahujticich Pb - Sn
- In zliatinu.

Vzorka bola pred luhovanim nastrihana na 5 mm a zbavena
necistoét premytim v acetone. Nasledne bola vzorka lihovana
v 5 M HCI s pridavkom HNO, ako oxidaéného ¢inidla, pri 80
°C (K: P = 2,5) po dobu 1,45 h. Po ochladeni roztoku na
10 °C doslo k vyzrazaniu priblizne 72 % Pb vo forme PbCIz.
Takmer 23 % zvy$ného Pb sa z roztoku podarilo ziskat cemen-
taciou pomocou In prasku.

Sn bol z roztoku ziskany vo forme hydratovaného oxidu pomo-
cou NaOH pri pH 2 - 2,8. V tomto kroku sa ziskalo viac ako
99 % SnO, o cistote 99,9 %.

In bolo z roztoku ziskavané pomocou 2 metod.

- Prvy postup bol zaloZeny na vyzrézani In z roztoku vo
forme fosfatu pomocou H,PO,, pri pH 3,91. Vzniknuty
fosfat bol nasledne Itihovany v koncentrovanom rozto-
ku NaOH a tepelne rozloZeny na oxid.

- Druha metéda bola zaloZena na ziskavani In z roztoku
pomocou praskového Zn pri teplote 30 °C.

Oba postupy zabezpedili ziskanie takmer 99 % In z roztoku
[18].

Li Xuan - hai et al. studovali ziskavanie india zo ZnO uletov
pochadzajicich z pyrometalurgickej vyroby Zn. Ulety boli spra-
covavaneé hydrometalurgicky - tlakovym oxidaénym Ithovanim
v autoklave. Autori pocas experimentov sledovali vplyv kon-
centracie luhovacieho c¢inidla, tlaku a oxidacného &inidla na
prechod In do roztoku. Viysledky experimentov preukazali, ze
tlakové lihovanie ma priaznivy vplyv na prechod In do roztoku.

Optimalne podmienky tlakového Iuhovania boli uréené nasle-
dovne: 5.1 mol/I HZSO4, teplota 90 °C, pridavok 0,5 ml/g
H,O, alebo 2,5 % KMnO, ako oxida¢ného ¢inidla, doba Itho-
vania 150 min. Za tychto optimalnych podmienok bola dosiah-
nuta vytaznost In do roztoku na Grovni 90 %, o je 0 13 % viac
ako v pripade lthovania za normalneho tlaku [25].

Hee Nam Kang et al. ziskavali indium z odpadu pochadza-
juceho z procesu leptania zariadeni na vyrobu LCD displejov.
Spracovévany odpad obsahoval priblizne 2 % india. Odpad z
leptania sa ziskal neutralizaciou roztoku po leptani. Filtraciou
roztoku sa ziskal filtracny kola¢, ktory sa Ithoval v NaOH.

Za optimalne boli stanovené nasledovné podmienky: 100 °C,
30 min. a koncentracia NaOH 12 mol/dm?. Cielom alkalic-
kého luhovania bolo odstranit nedistoty ako Al, Mo, Cr a Mg.
Filtrany kola¢ bol nasledne Itihovany v koncentrovanej HCI
a roztok po luhovani postupil do dalSieho kroku kvapalinovej
extrakcie pomocou extrakéného éinidla PC88A.

Kvapalinova extrakcia prebiehala pri izbovej teplote po dobu
30 min. pri koncentracii PC88A 1 mol/ dm?® a podiele O :
A (organicka faza : kvapalna faza) = 3. Na stripovanie autori
pouzili roztoky HCI, HNO, a H,SO,. Roztok po kvapalinovej
extrakeii bol nasledne elektrolyticky rafinovany a vyslednym
produktom bolo indium o Cistote 99,997 % [15].

Z uvedeného literarneho prehladu vyplyva, ze existuje mno-
ho postupov, pomocou ktorych je mozné ziskat indium z ITO
filmov obsiahnutych v LCD displejoch, v ktorych sa spotrebu-
vava najviac. Existuju v8ak aj iné odpady, ktoré mozu byt po-
tencionalnym zdrojom india, a vzhladom na deficitnost tohto
kovu je potrebné zaoberat sa aj nimi.

4. ZAVER

Ojedinelé spojenie vynimoc¢nych viastnosti a vyskytu v malom
mnozstve robia indium vynimo&nym kovom. V désledku neis-
toty ohladne buduceho vyskytu In rastie jeho ekonomicka, ale
aj politicka dolezitost, o ma za nasledok zavadzanie vyvoz-
nych obmedzeni na In krajinami, ako je napriklad Cina, ktoré
disponuju najva¢simi odhadovanymi zasobami tohto kovu. Ci
uz v désledku obchodnych obmedzeni alebo ekonomického
protekcionizmu dochadza k rastu cien india a taktiez k jeho
globalnej nedostupnosti.

Cielom prispevku je teda upriamit pozornost na nizke zasoby
india, zvysujuci sa dopyt po tomto kove a tym poukazat na
potrebu jeho recyklacie z druhotnych surovin.
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BIOREMEDIACIE ZA UGASTI MIKROORGANIZMOV PRI ELIMINACII
TAZKYCH KOVOV

V procesoch bioremediacie su prave mikroorganizmy poten-
cialne vysoko uéinné pri redukcii niektorych ekologickych
rizik. Dokézu efektivne a zaroven selektivne a ekologicky od-
stranovat kontaminanty z daného rizikového prostredia.

Priklady mikroorganizmov obsiahnutych v biologickych sub-
stratoch aplikovanych pri eliminovani a odburavani Casto
nebezpecnych az toxickych latok (najma tazkych kovov) zo
znecistenych zloziek Zivotného prostredia su prehladne zna-
zornené v schéme 1.

Mnozstvo vzajomnych interakcii kationov kovov a mikroorga-
nizmov (v zavislosti od konkrétnych prvkov a mikroorganiz-
mov) v procesoch biologickych remediacii vytvara obrovsky
priestor pre vyuzitie metabolickej aktivity mikroorganizmov pri
biodegradacii a biotransformacii toxickych latok.

V sui¢asnosti sa realizuju intenzivne vyskumy zamerané na vy-
uzitie aktinomycét, baktérii a hub na cielenu eliminaciu proble-

matickych kontaminantov ich metabolizaciou, transformaciou
alebo oxidaciou.

Na efektivnost biosanacnych technoldgii vplyvaju predovset-
kych nasledujuce faktory:

- toxicita a koncentracia kontaminantov,
- pbdna permeabilita,
- prisun kyslika,

Ziviny (typy, koncentracia),

teplota,

rezistencia k tazkym kovom,

mikroorganizmy,

vyskyt réznych organickych zlaéenin.

Nielen pri znedisteni pdd, podzemnych vod i povrchovych
vodnych zdrojov, ale i v pripade rizikovych skladok odpadu




