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요 약 

본 연구에서는유가금촉 회수를 한 전기차 폐때터리 부잔물의 째활용에 판하여 연구하였다. 폐배터랴 부잔물에는 회토류들 

이 남아있으나， 부산물의 형태로는 소째로서의 가치가 없기에 갱제과갱율 거쳐 희토류산회물로 회수하였다. 희토류칭전분 

발혐태의 부산물을 30"10수산화나트륨을 이용하여 가공이 면한수산화물로 변환한뒤，옥살산의 용해도차이를 이용하여 남 
아 있는불순물을 갱제한 뒤， D2EHPA (Di-(2빼ylhexyl) phosphoric acid)를사용하여 이트륨을분리하였다. 과망가니즈산칼 
륨을 이용하여 세륨을분리 후， PC88A (2-ethy뻐exylphospb。미c acid mono-2-ethylhexyl esb:π)를 사용하여 란타념과 네오디륨 

을분리하였다. 그후 800 t의 온도에서 소성하여 란타념， 예오뎌륨산회물로 재생하는방법을확인하였다. 

주제어 : 수소전지，용매추출，자원재활용， 전기차， 희토류 

A뻐빼1ICt : In this paper, the re앙cling ofw없teNi-MHb없tery by-products for electric v'빼icle is st\찌ied. Althou뺑 뼈ree양ths 

e1ements 뼈llex효t in waste Ni -MH battery by-prαlucts， they are not valuable as materi떠s in the form ofby-pπ빼JCtS(때chasan 

ins이uble sub빼nce). This 빼띠ly investiga없 there∞IVering of 빼e earth oxide for solvent ex1raction NO ratio, substitution 

reaction, and r없ctiontemp하뻐re， and scrubbing of the rare 없th elements for 비ghp따ity sφara1ion. The by-product (in the 
form of rare earth elemenl뼈 in80luble powd하') is conver뼈 into hyd:r뼈de form using 30% s여ium hydro상de 8Olution. The 

rem허피ng impuri1ies are p파ified us피g the difference in 8011빼mty of oxalic acid. Subs여uently， y t1rium is is이뼈dbym않ns of 

D2EHPA (Di-[2-ethylhexyl] pho행，horic acid). After cerium 생 S맹뼈ted using po생ssium perm血뿔nate， lanth뻐um 뻐d 

neo야mium are s앵arated using PC88A (2-ethylhexylphosphonic a찌d mono-2-ethylhexyl ester) 뻐d it is ca1찌뼈ted at a 
￠빼eratuπ of800 t. As a r많띠t of the physi때 뻐d 야emi때Jm얹surement ofthe 때lcined lanthanum 뻐dneodyr며umpowder， 
it is confumed that the powder is a microsized porous powder in 뼈 oxide form of99.9% or more. Rare earth 0:찌des 뼈 recovered 

암omNi-MHba빼yby-pr여ucts through two solvent ext얘ctionIπ'ocesses and one oxi없tion process. This 뼈띠y has regenerated 

lanthanum and neodyrnium oxide as a useful materi허. 

Kayv뼈ds : Hydrogen 야:11， Solvent extraction, R.ecycling, Electric v빼icles， Rare earth 
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1.서 론 

희토류 금속은 란타념족(Ianthanide )에 속하는 15종 금속과 

스칸륨{Sc)과， 이트훨y)의 2종류 금속을 합한 총 17개 금속원 

소를 말한다 이 중 산업적으로 사용되는 대표적인 희토류 금 

속으로는 유로피움떠1)， 이트훔η， 예오디륨{Nd)， 란타넘(La)， 

디스프로슐(Dy)， 사마륨{Sm)， 세휩α')， 테르밟Th) 등의 원소 

들이 었다[1]. 희토류 금속은 일반책으로 높은 연생 및 상대척 

으로 높은 내식성올 가지고 있으며 화학척으로 매우 안정되며 

열전도 특성도 우수하다 디스플레이， 전기자동차 등 첨단 산 

업의 소재로 ).1-용되고 있으며， 금속 산업에서는 합금 재료로도 

시-용된다. 

현재 희토류 자원은 중국에 크게 의존하고 있으며， 란타념의 정 

우 중국 의존도가 %。에 육박한다'.2001년부터 찌16년까지 미국 

의 희토류 수입량 30만 톤 중 12만 톤이 HIS 코드 [잃46.90.8C뼈] 

으로 염회물을 제외한 회토류 화합물을 통칭하는 코드이다. 그 

외 [2846.10.0000]은 세륨으로 확인되며， 희토류 원소별 비중은 

란타넘 회합물 및 금속이 기장많이 차지하는 것이 확언되었대2] 

란타넘은 고 굴절 유리， 벌확합금， 수소 처장， 팡학용 유리 등에 

쓰이고 있다. 그 외 가장 많은 원소는 예오디륨으로 영구i썩， 

레이저， 착잭쩨 등으로 주로 쓰이고 있다 수소 전기차 한 대에 

들어가는순수 희토류 원소는 약 1kg 청도이다. 현재 수소 전기 
차 산업은 일본의 도요타와 국내의 현대^l동차가 가장 적극적 

인 회사이며， 수소 전기차 산업은 현재 정부에서 미래 한국의 

환정 대책이자 미래 에너지 산업으로 내세우며 지원을 하겠다 

는 의지를 보이고 있다[3] 

국내뿐만 아니라 전 세계적으로 희토류금속 재활용 산업은 

초기 단계에 머물러 있으며 관련 자료가 부족한 상황이다 

본 연구에서는 용매추출 및 스크러뱅(scrubbing) 기법을 이용 

한 수소계 폐때터리 부산물로부터 희토류 회수에 대한 체계 

적인 조사를 진행하여， 주요한 희토류인 란다념과 네오디륨 

을 분리와 회수하는 방법을 정립하였다 이를 위하여 용매추 

출 전 원료의 전처리 방법， 용매추출 단수 및 pH:와 같은 조건 

의 절정， 스크러뱅을 위한 조건 픔을 연구하였다 폐매터리 부 

산물을 이용등애 복합 회토류 분말 및 란타념 / 네오디융 분말 

로 회수하였으며， 그 절정 분밀어l 대하여 순도， 철정성 및 업자 

크기를분석하였다 

2. 실험방법 

본 연구진은 니쩔， 코발트와 같은 유가금속이 회수된 폐매 

터리 부잔물로부터 회토류를 회수， 분리 및 정제하였다. 본 연 

구에 사용된 시료는 희토류를 포항한 폐 Ni-MH계 폐이차전지 

(Model: 따IR-33AH72W6， Hitachi)의 째활용한 부잔물이다. 

일반척으로 배출된 폐배터리 부산물은 Table 1과 같은 조성을 

가진다. 본 연구에 싸해 시료는 예배터리의 양극재를 분쐐 

한 뒤 황산에 침출한 후， 수산화나트륨을 이용하여 일차적으 

로 Ni과 @와 같은 유가금속을 회수한 희토류를 포함한 부산 

물이다 

Table 1. Tbe typical COI따>osition ofwaste battery waste 

EI얹nent Unit Content Weigbt 

Ni % 36.22 20.87 

co % 5.11 2.95 

F % 22.45 12.94 

Mn % 1.96 1.13 

A1 % 0.9 0.51 

Rare-earth % 8.19 4.72 

Etc % 25.07 14.49 

Total 100 57.62 

이렇게 얻은 희토류가 포함된 부산물은 희토류 청전 분말 

이왜E(So.샤. H20 , RE; rare earth element) 형태로 되어 었으며 

이러한 형태로는 가치가 없으므로 수산화나트륨{NaOH : 30"10) 

용액과 함께 반용용도 70 'C, 4 h 동안 이온 치환반용을 통 

하여 회토류 수산화물로 만들었다 Equation (1)과 같이 나타 

낼 수 있으며， 이는 1992년 a빼 뼈d Kri뼈am:urthy7t， 2010년 

Abreu 뼈 Morai.로부터 회토류 칭출액으로부터 N뼈E(SD.싸· 

뻐0 분말을 회수하였고， 수산화나트륨{NaO쩌을 이용하여 희 

토류 수산화물을 얻었다고 보고하였다[4，5] 

N뼈E(SO，)2 + 3N.OH > RE(O쩌3 (칩천) + 2N'2S0, (용액) 
(1) 

이트륨은 m밍fPA(Di-(2-히hylhexyl) phosphoric acid)를 이용 

하여 용매 추출로 분리 하였다. 용때 추출쩨의 농도는 20%로 

A:O 빼0= 1:1 비율로 진행하였으며， pH를 조청한 후 용액과 

용매를 30 min 교반， 30 min 정치 후 분리를 시행하였다. 

세륨의 경우， α3+을 〔농4+로 산화시켜 분리하였다 Kim et 01. 

연구진의 보고와 같이 4가 산화물로 만들 정우 세륨만 따로 

석출이 가능하며 산화 조건이 다른 희토류들에 비하여 낮은 

조건이기 때문에 분리 하였다[7-9] 본 연구진은 세륨 산화 반 

응을 유도하기 위하여， 산소 주입 대신 강한 산화제로 널리 알 

려진 과망가니즈산 칼륨{KMnO" 를 이용하여 세륨을 산화 분 

리하였다. 

복합희토류 수화물에서 이트륨과 세룡을 분리한 후， 잔존하 

는 란타념과 예오디륨을 분리하기 위해서 PC88A (2-ethylhexyl 

빼osphonic acid mono-2-ethylhexyl ester)를 사용하여 용매추출 

하였다 란타념과 예오디융의 pH에 따른 추출 곡선이 다른 점 

을 이용하여 분리 추출하였다 란타넘과 네오디융의 완전한 분 

리를 위하여 스크러빙 기법을 이용하였다 스크러빙은 용액으 

로부터 목척 성분을 유기용매로 추출한 후， 수용액과 접촉하여 

유기용때 중에 함유원 소량의 불순물을 쩨거하는 방법을 말하 

며， pH 및 옹도 등에 민감하게 반응하나 소량의 불순물을 상변 

환 혹은 화합물 변회를 거치지 않고 불순물을 제거 할 수 있다. 

Figure 1에 본 연구에 수행된 폐때터리 부산물로부터 회수한 

회토류가 포함된 부산물에서 희토류 산회물올 제조하는 공정 

에 대한 흐름도를 나타내었다 

회수된 희토류 용액을 pH 조절로 수산화물로 칭전 희수 한 
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Flgure 1. Ex뼈imental procedure for prepare of rare 않rth oxides 
from waste Ni-MH batt앙ies. 

뒤， 산소 분위기에서 산화 시켜 희토류 산화물로 회수하였다. 

희토류 산화물의 미세구조 및 입자 크기는 전계 방사형 주사전 

자현미경(field e뼈ssion sc뻐피ng electron microscope, FE-SEM, 

JEOL, JSM-6500F)을 이용하여 분석하였으며， 회토류 산화물 

의 결정성은 X선 회절 장치(x-ray 며敏tometer， XRD, Ri쩔ku， 

x-~때X25oo)을 이용하였다. 또한 순도는 유도결합폴라즈마분 

광분석기@마lctiV리y αlφ，led Plasma Spectrom하er， ICP, P앙때1 

elmer, OPTIMA 5300DV)를 이용하여 분석하여 불순물의 함유 

량을 파의하였으며， 입도분포는 입도분석기@빼cle size 뻐외:y'Zßf， 

PSA, malvern instruments, 빼st뼈，Ì'Zßf 2000)를 이용하여 분석하 

였다. 

3. 결과및고찰 

본 연구에 이용한 희토류 포함 부산물의 정우 니첼과 코발 

트의 채생을 위하여 산-알칼리를 이용한 금속 침출 공정을 거 

치게 되면 니젤과 코발트 침전물은 재활용되고 희토류는 추 

잔액으로 배출된다. 배출된 추잔액과 수산화나트륨과의 반응 

을 통하여 NaRE(S04)2' H20 분말로 회수하였다. 관련 반응을 
Equation (1)과 같이 나타낼 수 있으며[7] ， ICP 측정 컬과를 살 

펴보면 금속 침출 때문에 니젤과 코발트 성분이 99.9% 이상이 

분리되었으며， 세륨(Ce) 17%, 란타넘σ.a) 13%, 네오디륨(Nd) 

7.3%, 이트휠y) 0.1%, 기타 1%으로 합유하고 었으며 이는 

Table 2에 나타내었다. 

반옹 후 존재하는 황산나트륨이a2S04}을 제거하기 위하여 

여 러 차례 물로 씻은 뒤 3M 황산(H2S04)에 침출하여 남아 

있는 중금속(Cr， cu 등)올 정제 분리하기 위하여 oxa1ic acid 

에 대한 용해도 차이를 이용한 불순물 정제 후， pH 2.0에서 

침전 여과 후 50 'c에서 24 h 건조하여 희토류 수산화물을 얻 

었다[8，9] . 

희토류 수산화물에는 이트흙y) 함량이 약 1,000 mg L-1으로 

미미한 수준이라고 판단되어， 용매추출제 D2EHPA를 사용하 

여， 이트륨을 일차적으로 분리하였다. 용때추출은 서로 섞이 

지 않는 두 상 간에 화합물이 한 상에서 다른 상으로 이동하 

는 현상을 이용하는 방법이다. 특정 원소만을 분리 할 수 있 

는 방법의 하나이며 간편성， 신속성 및 넓은 적용 7}-능성 때 

문에 널리 사용되고 있다. Moh없빼때i et 떠.이 보고한 바에 

따르면 D2EHPA를 이용할 경우 이트륨이 추출되었다[6]­

D2EHPA 용매 추출체의 농도는 20%로 A:O ratio = 1:1 비율 

로 진행하였으며， pH를 조정한 후 용액과 용매를 30 min 교 

반， 30 min 정치 후 분리를 시행하였다. 교반과 분리 과정올 

pH를 조정하면서 반복 시행하였다. pH 및 반복 횟수에 따른 

이트륨 분리 결과는 Figure 2에 나타내었다. pH 0.3에서 용매 

추출 3회를 시행하였을 경우 이트륨이 100% 추출되는 것을 

확인하였다.pH가 0.3보다 낮은 경우 이트륨의 추출이 원활히 

일어나지 않았고， 0.3 이상부터 다른 희토류의 추출이 일어나 

는 것을 확인하였다(Figure 2(에). 이트륨을 제외한 희토류 3종 

의 추출을 최대한 방지하면서， 이트륨을 100% 추출하기 위하 

여 pH 0.3 조건에서 반복 용때추출한 결과 3회 시 란타념이 

2%, 세륨이 7%, 네오디륨이 1% 정도 추출되지만， 이트륨은 

100% 분리를 확인하였다(Fi밍re 2(b)). 이는 이트륨의 추출곡선 

이 타 희토류 3종에 비해 추출곡선의 시작이 더 낮은 pH에서 시 

작되기 때분이다. 

이트륨이 분리된 희토류 포함 용액으로부터 세륨을 분리하 

기 위하여 과망가니즈산 칼륨κMn04)를 이용하여 산화하였 

다. 과망가니즈산 칼륨을 사용할 정우， Equation (2)이 일어나 

게 된다. 그러나 과망가니즈산 칼륨만 단독 투입 할 정우， 상 

온에서 이러한 반응을 기대하기 힘틀며， 탄산나트륨을 넣어야 

반응이 일어나는 것을 확인하였다. 탄산나트륨이 물에 용혜될 

경우， Equation (3)이 생성되는데， 이때 수산화이옹(OH")들이 

산화 - 환원 반응올 유도해 Ce3+올 Ce4+로 산화하게 된다[10]. 

Table 2. ηle composition of rare earth by-products before and after sep따ation process 

Waste Converteda Solv앉lt extratcion 
M앙al Reduction 

Solvent extratcion 
Element Unit 

by-products hydroxide (using D2EHPA) 
sedimentation by -Oxidation 

(using PC88A) 
ox외ic acid (using KMn04) 

La 131,725 131,725 129,261 129,261 126,824 124,454 

Ce 170,942 170,942 160,028 160,028 N.D N.D 

Y 1,360 1,360 N .D N.D N.D N.D 

Nd 
mgL-1 73,731 73,731 72,890 72,890 70,667 N.D 

Co 584 584 584 N.D N.D N.D 

Ni 723 723 723 N.D N.D N.D 

Na 4,823 18,390 18,390 N.D N.D N.D 

Etc 100 100 100 N.D N.D N.D 
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D2EHPA 앉빼ction solvents with pH c뼈nge， φ) 

Changeof뼈re 없rthme뼈1 ion concentration in solution 
accor벼ng to D2EHPA solvent ex뼈ction s쩌.ge. 

3 Ce(OH)3 + KMn0 4 + 2 1끓0=3 Ce(OH)4 + KOH + MnO:z (2) 

Na2C03 + H20 = CO2 + 2 NaOH (3) 

최척 조건을 찾기 위하여 과망가니즈산 나트륨과 탄산나트륨 

의 투입량을 변화시키면서 세륨의 칭전률을 비교하였다. Fi밍Jre 

3(a)은 회토류 챔출용액에 과망가니즈산 칼륨 및 탄산나트륨의 

투입량 변화애 따른 회토류 첨천 컬과이다. 과망가니즈산 칼 

륨과 탄산나트륨은 세륨 함량 대비 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25 

배를 투업하였다. 세륨은 15% 정도 칩전물로 분려되었으며， 란 

타념과 네오디륨은 때율과 상환없이 약 8 - l00/Ó 갱도로 침전 

되는 것을 확인 하였다. 침전반응에 알맞은 pH 초갱이 필요한 

것으로 사료되며， 그에 따라 투입량은 1.0때로 고정시키고， 초 

기 pH 0.5에서 pH 5까지 조청하면서 칭전되는 희토류의 생분 

변회를 Figure 3(b}과 같이 나타내었다. 칭출액(과망가니즈산 

칼륨(KMn04)) + 산화유도쩨판산나트륨(Na2CÜJ)) + pH 초철 

제(수산화나트륨(NaOH))를 사용하여 천천히 교반하여 반응 시 

쳤다. 그 결과 pH 3에서부터 세륨의 분려가 이루어지는 것을 

확언 하였다. 과망가니즈산 칼륨과 탄산나트륨의 투입량은 세 

륨 함량 대비 1.0때 이상， pH 3.0에서 란El-념과 예오디융의 큰 
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손실(- 3% 내외)없이 제륨의 완전한 첨전이 발생하는 것을 확 

인하였다. 그 이유는 pH별 희토류 원소 챔천물이 생기는 pH 

조건이 다르기 때문이다.4가 제륨이온은 다른 희토류에 비하 

여 염기도7} 약빽져 pH 약 2.65에서 침전되지만， 란타념과 네 

오디륨의 경우 pH 7에서 침천물이 형생된다[11]. 

란타념과 네오디륨을 분리하기 위해서 PC88A를 사용하였 

다. 란타넘파 네오디륨의 경우 용매추출을 이용하여 pH에 따 

른 추출 콕선이 다른 점올 이용하여 분리 추출하였다[12，13]. 

F팽Jre 4(a)와 같이 pH 1에서 란타념과 예오다륨이 분리가 쩨 

대로 이루어지지 않았으나， pH 3 이상에서부터 란타념이 수상 

으로 예오디륨이 유기상으로 분리가 부분적으로 이루어졌다. 

다뻐ex272는 산생 용때추출제 이며， 양이용 이온 교환으로 인 

하여 추출제내 수소 이온이 수상의 란탄 이용으로 교환된다. 

또한 물질에 따른 선택성(selecti、rity)에 따라 각 웬소에 대한 픔 

용추출곡선(extraction is뼈enn)이 다르다. pH가 오륨에 따라 

란타념과 떼오디륨 원소 툴 다 수상으로 추출되어 버리기에， 

pH 4 이하에서 란타념과 네오디륨의 등온추출곡션이 다른 정 

을 이용하여 분리 추출하였다. 그 결과， 란타념은 약 20%, 네 

오디륨은 800!ó.로 K뻐 하 왜.의 연구 내용과 일치하였다[12]. 본 

연구진은 반복척인 용매추출보단. 1단만 시행 후 스크러빙올 
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륭하여 용얘애 장혼하는 함타념용 쩨거하는 갯이 더 효율책이 

라 판환하였다. 스크려멍이란 훨커(Itr뺑ng)의 방법의 하나로 

셔. 함 휠소에 대혀여 롤껴가 시작되는 며1 초정을 찾아 S예당 

훨소만 추훌하는 항앵이다. 뻐 4 에셔 I단 용매추훌반 시앵한 

후 염산 용액율 이용하여 A:O 뼈o 1:1, 교반얘치 시깐 30 

뻐D， 상온의 포컴S흘 밤타념파 떼오디륨읍 추출한 용매에 대 

하여 스크러뱀율 생시하였다‘ 수장의 바f률 쟁쟁 낮추면셔 질 

혐율 전앵함 철화논 FiJIR 4(b)에 나타내었다. 뼈 1.5에 반복 
질행합 청우 유지 상에 있는 나률 1아% 쩨꺼합 수 있융융 확 

인하였다. 바14.0 죠전에셔 암타념과 예오며홈을 1:10 비율로 

추훌되는 것융 확임하였고. 용매에 남은 한타녕톨 수상으로 완 

천혀 추훌하기 위째서논 야i 1.5의 영산율 이용하여 스크러냉 

율 하명 환탁념과 예요디륨의 완갱함 톨리가 이루찌집율 확언 

하였다. 

청쩨 및 분리원 활학념， 네요.다홈 용액흩 각각 수상화나트륨 

율 청가히여 PH를높여 수산화툴로 칭훤하여 수산화훌로 쩨죠 

하였다. 환타냄， 예오디를 용액이 약산생이기 때품에 충화펀용 

융 고혀하여 화찍당항 쩍으료 파영 챙가히어 빽액의 불활 형태 

로 수산화물용 훨청 쟁생시혔다. 꽁쟁상 불순물이라 볼 수 있 

는 나트를용 종류수 잊 얄롤에 세척하여 1꺼가 가능하다. 수 

산화물로 회수원 환탁녕 잊 네오디륨은 옐반쩍으로 π1Ot:에 

상화가 되는 것으로 보고되었으며[14， 1 5]， 본 연구정，응 800 t:, 
4h 조건에셔 수산화률올 산화률로 소생하였다{1ι19). Fi훨e 

S온 란타념파 예요다홈외 XRD 훌객 훌확이다. 소생한 란타녕 

릎말은 α빼U앵야lhy 야)8D 0..뼈Ie 에ththe ‘웰dmm빼훌 

활고한 컬파" (1∞10; 20022뼈과 (∞ID; 4()31381요로 확언원 

다. hcu훌빼 구초로셔 (10φ (101) (11이 야k으로 활확념 산 

화툴~)로 확언 되며， 얼￥ (231) (203) peak.으로 수산화 란 
타법뼈:OH)J)의 야삐에 포는 것으로 보아 산화가 멸 된 것으 
로 확인하였다[20]. 소생함 네요디륨 훌망은 crys뼈logr빼y 

。l빼 Databue widi thc CIId number톨 참교환 철파， (COD: 

152396'η로 확언휩다'. hax:앨m‘ 구초로셔 (100) (101) (110) 

peak으로 예요다륨 산화훌{N~)로 확언 하였다[21]. 陣D'e 6

용 각 폼말의 않1M 이미지로서， 확얀 철과 10 빼 며만의 입자 

률이 다공생 명태로 이후고 있는 것용 확인 하였며f22，23). 

4. 흩톨 

본 연구에서는 폐때터리 부산롤로부터 용매추훌파 화학력 

환원 등융 수행하여 고훈도의 회토튜 산화률 분말로 쩨죠하였 

다. 추훌째로 D2EHPA훌 시용하여 이트톰훌 블리 후. 파팡7} 

니즈산 활륨훌 이용하여 화확쩍 환월을 이용해 셰톨훌 볼리하 

였다. 그 후 κ앓A를 이용하여 환타녕확 네오다륨율 폴리한 

뒤， 800 t:에셔 소생하어，99%의 춘도률 가진 10 j11Il 며만의 

다콩생 구초톨 7}원 캄타념， 네요디훌 산화물 훌훨융 얻훌 수 

었었다. 

본 연구진은 수소껴l 예매터리를 회토휴 산화물로 산업책으 

로 째톨용함 수 있는 용쟁융 확언하였으며， 이률 톨하여 추후 

쩍토류 산화률용 이용한 산엽쩍 활용 잊 소째벌 용용 연구가 

가놓할 젖으로 사료 휩다. 
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