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Anotace:

Piedkladané feSeni poskytuje zplsob ziskavani
lanthanoidi z odpadnich NIB magnetd, pfi némz se
odpadni NIB magnety vylouZi v kyselin€ sirové,

s vyhodou v koncentraci v rozmezi 30 az 250 g H,SO4/1,
vznikly vyluh se pak extrahuje roztokem ¢inidla
obecného vzorce 1 v organickém rozpoustédle,

kde R je linearni nebo vé&tvena alkylova skupina
obsahujici 4 az 12 atomi uhliku,

a R’ je atom vodiku nebo linedrni nebo vétvena alkylovd
skupina obsahujici 4 aZ 12 atomii uhliku;

a z extraktu se nasledné izoluji lanthanoidy, zejména
dysprosium, terbium, gadolinium, prascodym a neodym.
Uvedeny postup, zejména krok louzZeni v kyselin€ sirove,
zajist'uje moZnost louZeni Janthanoidd a pfekonava
problémy zpiisobené piitomnosti velikého nadbytku
Zeleza.
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Zpiisob ziskavani lanthanoidi z odpadnich NIB magneti

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka recyklaéni technologie pro ziskavani lanthanoidd z odpadnich NIB
(neodym—Zelezo-bor; Neodymium-Iron—Boron) magnetd.

Dosavadni stav techniky

Tzv. NIB magnety (Neodymium — Iron — Boron) zakladniho slozeni Nd,Fe,,B jsou v soucasnosti
stale Cast&ji vyuZivany v riiznych oborech. Magnety tohoto typu jsou zejména vyuzivany jako
soucasti elektromotorti, magnetickych separétord, reproduktorii, zadrznych zatizeni a dalsich
zafizeni.

Oproti pivodné deklarovanému slozeni Nd,Fe 4B dochdzi v NIB magnetech k Setnym zménam
chemického sloZeni. Podle druhu vyuziti jednotlivych magneti se pridavaji nebo nahrazuji jed-
notlivé zékladni prvky ve struktufe magnetu prvky jinymi. Tak nap. pro zvyseni korozni odol-
nosti magnetuje ¢ast Zeleza nahrazovana kobaltem, ptipadné je povrch magnetu chrdnén mecha-
nicky napf. niklem nebo nékterymi plasty. Pro zvyseni odolnosti magnetu proti ztraté magnetic-
kych vlastnosti teplem (zvyseni Curieho teploty) je nékdy &ast neodymu ve struktufe magnetu na-
hrazena praseodymem, pro zvyseni odolnosti vi¢i premagnetovéani vifivymi proudy je zase neo-
dym ¢astecné nahrazovan dysprosiem.

V dusledku téchto aprav chemického slozeni se pti shromazdéni NIB magnett jako druhotné
suroviny ziskd smés natolik proménlivého slozeni, Ze jeji pfimé mechanické recyklovani neni
mozné. Dosud popsané metody odstranéni slinovacich ptisad vypalenim, pomletim magneti
v ochranné atmosféte, jejich znovuslinutim a opétovnym zmagnetovanim nevedou k pfipravé no-
vych magnetl téze kvality.

Predkladany vynalez si tedy klade za tkol vytvofit metodu kompletniho hydrometalurgického

piepracovani odpadnich NIB magnetii, pii nichZ jsou cenné lanthanoidy recyklovany a ziskavany
ve formé Cistych komodit, napf. ve formé oxid.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez poskytuje zpisob ziskavani lanthanoidii z odpadnich NIB magneti, jehoz
podstata spociva v tom, Ze se odpadni NIB magnety nejprve vylouzi v kyseling sirové pfi poméru
1500 az 1700 g kyseliny sirové na 1 kg odpadnich NIB magneti, s vyhodou v koncentraci v roz-
mezi 30 az 250 g H,SO4/1, vznikly vyluh se pak extrahuje roztokem &inidla obecného vzorce |
v organickém rozpoustédle:

OH
R'O——P=——
OR

(D,

kde R je linearni nebo vétvena alkylova skupina obsahujici 4 az 12 atoma uhliku,
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a R’ je atom vodiku nebo linearni nebo vétvena alkylova skupina obsahujici 4 az 12 atomi uhli-
ku;

a z extraktu se nasledng izoluji lanthanoidy, zejména dysprosium, terbium, gadolinium, praseo-
dym a neodym, tak, Ze se nejprve extrahuje dysprosium, dale pak terbium a gadolinium, a po nich
neodym a praseodym.

Vyluh z odpadni NIB magneti se s vyhodou pied extrakei zfiltruje.

Roztok &inidla obecného vzoree | je s vyhodou v organickém rozpoustédle nemisitelném s vodou,
kterym jsou napiiklad C6 az C14 alifatické a/nebo aromatické uhlovodiky. Zejména vyhodnymi
rozpoustédly jsou oktan, dekan, dodekan nebo xylen.

Krok extrakce a kontakt s extrakénim &inidlem se s vyhodou realizuje v protiproudém vicestup-
fovém extrakénim zafizeni.

Koncentrace extrakéniho &inidla v extrakénim roztoku je 5 az 50 % w/w.

Extrakénim &inidlem obecného vzorce 1 je s vyhodou kyselina bis—(2—ethylhexyl)fosforecna.
Principem extrakce je extrakéni rovnice:

Ln* (aq) + 3 HL (org) = 3H" (aq) + LnL; (org),

kde Ln je lanthanoid, HL je extrakéni &inidlo obecného vzorce 1. lont trojmocného lanthanoidu je
tak preveden do organické faze a soucasné se generuji tfi ionty H', které zphsobuji okyseleni
vodné faze. Cim je roztok kyselejsi, tim méné dochazi k piestupu lanthanoidd do organické faze.
7 lanthanoidii obvykle pfitomnych v NIB magnetech se nejprve extrahuje dysprosium, dale pak
terbium a gadolinium, a po nich neodym a praseodym. Ostatni balastni prvky jako nikl, kobalt,
hlinik se neextrahuji.

Vyznamnou slozkou NIB magnetii je Zelezo. To se v trojmocné formé za podminek extrakce
extrahuje do organické faze velmi ochotné. V ramci predkladaneho vynalezu bylo zjisténo, ze
piitomnost trojmocného Zeleza ve smési by zpisobila vyznamne znedisténi produktu. Pfi jinych
znamych technologiich izolace lanthanoidi z jinych odpadnich materiald byva béznym krokem
snizovani vznikajici kyselosti vodné faze neutralizaci, ¢asto roztokem &pavku. V pifpadé recyk-
lace NIB magnetii, kdy smés obsahuje velké mnoZstvi Zeleza, neni mozno tento krok pouZit.
Pridanim alkalického &inidla do smési by vznikla srazenina hydroxidu Zeleznatého, ktery se
prakticky okamzité vzdusnym kyslikem prevede na hydroxid Zelezity, ten se rozpousti na siran
selezity, ktery se prakticky kvantitativné extrahuje do organické faze. Kromé toho se srazenina
hydroxidu nabali na kapi¢ky organické faze a zablokuje piestup hmoty mezi fazemi, a to vede
K zahlceni extrakéniho aparatu. Témto nezadoucim jevim se ve zplsobu podle vynalezu zabrani
tim, 7e béhem celého extrakéniho procesu je veSkeré pfitomné Zelezo udrzovano vyhradné ve
dvojmocné formé. Zaroveii je nutné zamezit i ptitomnosti jakychkoliv jinych latek v roztoku
v oxidované formé a nepfipustit byt jen lokalni zalkalizovani v systému, aby se predeslo vzdusné
oxidaci. Toho je dosaZeno rozpousténim, resp. louzenim, odpadnich NIB magnetii v kyselin€
sirové.

Pi rozpouiténi, resp. louzeni, odpadnich NIB magnetii v kyseling sirové veskeré Zelezo pritomné
v suroviné vzhledem k vyvoji vodiku b&hem reakce piechazi pouze na siran Zeleznaty, pficemZ
kvantitativni pfevod Zeleza do roztoku ve dvojmocné formé navic zaruéuje i borhydrid, ktery se
b&hem reakce uvoliiuje a svymi silng redukénimi vlastnostmi zabrariuje jakémukoliv vzniku troj-
mocného Zeleza.
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Kyselina sirova je v kroku louzeni pouzita s vyhodou ve stechiometrickém mnozstvi, tedy v tako-
vem mnoZstvi, aby se rozpustily vSechny komponenty magnetu, tj. Zelezo na siran zeleznaty,
lanthanoidy na pfislu$né sirany, a bor zreaguje na plynny borhydrid. Stechiometrické mnozstvi
odpovida zhruba 1600 g kyseliny sirové na 1 kg NIB magnetd, v zavislosti na presném slozeni
magnetid. Je moZno pouzit rozmezi 1500 az 1700 g kyseliny sirové na 1 kg NIB magnetil. Pouziti
stechiometrického mnozstvi kyseliny zajisti ziskani neutralniho vyluhu, ktery je pro dalsi extrakci
nejvhodnéjsi.

Izolace lanthanoidl z organické faze se provede znamymi zpisoby, napiiklad extrakci vodnym
roztokem mineralni kyseliny, napf. kyseliny sirové, do vodné faze. S vyhodou se pak lanthanoidy
pievedou do formy oxidii napf. srazenim z vodné faze po izolaci kyselinou §tavelovou a tepel-
nym rozkladem oxalati.

Pfiklady uskuteénéni vynalezu

Piiklad 1

50 grami odpadnich NIB magnetii bylo rozpusténo v 80 g konc. (96 hmotn. %) kyseliny sirové
zfedéné vodou na objem 0,5 litru. Po ukongeni reakce byl roztok zfiltrovan a dale zfedén vodou
na objem 1 litru. V8echny roztoky byly uchovavany bez piistupu vzduchu.

1000 ml 1,33M roztoku kyseliny bis-(2—ethylhexyl)fosfore¢né v dodekanu bylo kontaktovano
s 1000 ml vyluhu z 50 g odpadnich NIB magneti v pravé potfebném (stechiometrickém) mnozst-

vi kyseliny sirové, ptipravenym jak uvedeno vyse.

Slozeni vyluhu, extraktu a rafinatu je uvedeno v Tabulce 1.

Tabulka 1
Pr Nd Dy Fe
g/l g/l g/l g/l
Nastiik 2,65 10,12 0,27 34,3
Rafinat (vod. faze) | 0,95 2,99 0,002 34,0
Extrakt (org. faze) 1,71 7,70 0,27 0,4

Priklad 2

50 grami odpadnich NIB magnetii bylo rozpusténo v 80 g konc. (96 hmotn. %) kyseliny sirové
zfedéné vodou na objem 0,5 litru. Po ukongeni reakce byl roztok zfiltrovan a dale ziedén vodou
na objem 1 litru. Vechny roztoky byly uchovavany bez piistupu vzduchu.

1000 ml vyluhu z 50g odpadnich NIB magnetii v pravé potfebném mnozstvi kyseliny sirové, pti-
praveneho jak uvedeno vyse, bylo kontaktovano s tfemi 1000 ml podily 1,33M roztoku kyseliny
bis—{2—etylhexyl)fosfore¢né v dodekanu. SloZeni rafinatd po 1., 2. a 3. extrakci ilustruje Tabulka
2.
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Tabulka 2
Pr Nd Dy Fe
g/l g/l g/l g/l
Nasttik 3,04 12,12 0,41 33,6
1 rafindt 1,05 3,17 0,006 33,3
2 rafinat 0,39 1,04 - 332
3.rafinat 0,15 0,39 - 332

Priklad 3

1500 grami odpadnich NIB magnetii bylo rozpusténo v 2400 g konc. (96 hmotn. %) kyseliny
sirové zfedéné vodou na objem 15 litr&i. Po ukonéeni reakce byl roztok zfiltrovan a dale zfedén
vodou na objem 50 litrii. Vechny roztoky byly uchovavany bez piistupu vzduchu.

Tento roztok byl nasledné kontaktovan v protiproudém extrakénim zafizeni VPE 50 se 40% roz-
tokem extrahentu, kyseliny bis—(2—ethylhexyl)fosfore¢né v dodekanu. Hmotnostni bilance jed-
notlivych prvki ve vstupnim roztoku (nastiiku) F a v rafinatu R (vodné fazi po extrakci) je uve-
dena v tabulce 3.

Organicky extrakt byl nasledng kontaktovan s 5 litry 4 M kyseliny sirové v regeneraénim micha-
ném reaktoru po dobu 30 minut. Organickou fazi Ize po oddéleni fazi znovu pouZit jako regene-
rované extrakéni &inidlo. Vodnou fazi tvoii zbyla stripovaci kyselina sirova a krystaly sirant
lantanoidi, které z velké ¢asti vypadly jako tuha faze. Volnou kyselinu sirovou (cca 3 1) lze po-
uzit k daldimu rozpousténi NIB magnetii. Pevna faze byla rozpusténa v dostate¢ném mnozstvi
vody a zfiltrovana. Hmotnostni bilance jednotlivych prvki ve zbylé stripovaci kyseliné sirové H
a v rozpuiténych krystalech sirani lantanoidi E je rovnéZz uvedena v tabulce 3. Roztok E byl
nasledné srazen roztokem kyseliny §tavelové, sraZenina zfiltrovana, promyta vodou, vysusena
a vypalena pfi 700 °C na finalni produkt, smés oxidi lantanoida.

Tabulka 3
Pr Nd Dy Fe Objem
g g g g 1

F 107,6 299,9 12,45 894,9 47

R 4,3 9,7 0,01 883,3 51

H 8,6 22,2 4,86 0,11 3

E 86,6 268,1 8,29 0,09 12
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ziskavani lanthanoidii z odpadnich NIB magnetii, vyznadeny tim, Ze se
odpadni NIB magnety vylouzi v kyseling sirové pfi poméru 1500 az 1700 g kyseliny sirové na
I kg odpadnich NIB magneti, s vyhodou v koncentraci v rozmezi 30 az 250 g H,SO4/1, vznikly
vyluh se pak extrahuje roztokem ¢inidla obecného vzorce I v organickém rozpoustdle:

OH

RO——P—

OR (1),

kde R je linearni nebo vétvena alkylova skupina obsahujici 4 az 12 atomii uhliku,

a R’ je atom vodiku nebo linearni nebo vétvena alkylova skupina obsahujici 4 az 12 atomii uhli-
ku;

a z extraktu se nasledné izoluji lanthanoidy tak, Ze se nejprve extrahuje dysprosium, dale pak ter-
bium a gadolinium, a po nich neodym a praseodym.

2. Zpisob podle naroku I, vyzna&eny tim, Ze vyluh z odpadni NIB magnetl se pred
extrakcei zfiltruje.

3. Zpisob podle ndroku 1 nebo 2, vyznaéeny tim, Ze roztok &inidla obecného vzorce I
Je v organickém rozpoustédle, kterym jsou C6 az C14 alifatické a/nebo aromatické uhlovodiky,
vyhodou je rozpoustédlo vybrano ze skupiny zahrnujici oktan, dekan, dodekan, xylen a jejich
smési.

4. Zpisob podle kteréhokoliv z ptedchéazejicich naroki, vyznacfeny tim, ze krok
extrakce a kontakt s extrakénim ¢inidlem se realizuje v protiproudém vicestupriovém extrak&nim
zatizeni.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroké, vyzna&eny tim, e extraké-

nim ¢inidlem obecného vzorce 1 je kyselina bis—(2-ethylhexyl)fosfore¢na.

6. Zpisob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroki, vyzna&en y tim, Ze izolace
lanthanoidd z organické faze se provede extrakci vodnym roztokem mineralni kyseliny do vodné
faze.

7. Zpisob podle naroku 6, vyzna&eny tim, Ze po izolaci z vodné faze se lanthanoidy
pfevedou do formy oxidii srazenim kyselinou §tavelovou a tepelnym rozkladem oxalatii.

Konec dokumentu
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