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요 약

본 연구에서는 유가금속 회수를 한 전기차 폐배터리 부산물의 재활용에 관하여 연구하였다. 폐배터리 부산물에는 희토류들

이 남아있으나, 부산물의 형태로는 소재로서의 가치가 없기에 정제과정을 거쳐 희토류 산화물로 회수하였다. 희토류침전분

말 형태의 부산물을 30% 수산화나트륨을 이용하여 가공이 편한 수산화물로 변환한 뒤, 옥살산의 용해도 차이를 이용하여 남

아 있는 불순물을 정제한 뒤, D2EHPA (Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid)를 사용하여 이트륨을 분리하였다. 과망가니즈산 칼

륨을 이용하여 세륨을 분리 후, PC88A (2-ethylhexylphosphonic acid mono-2-ethylhexyl ester)를 사용하여 란타넘과 네오디뮴

을 분리하였다. 그 후 800 ℃의 온도에서 소성하여 란타넘, 네오디뮴 산화물로 재생하는 방법을 확인하였다.

주제어 : 수소전지, 용매추출, 자원재활용, 전기차, 희토류

Abstract : In this paper, the recycling of waste Ni-MH battery by-products for electric vehicle is studied. Although rare earths 
elements still exist in waste Ni-MH battery by-products, they are not valuable as materials in the form of by-products (such as an 
insoluble substance). This study investigates the recovering of rare earth oxide for solvent extraction A/O ratio, substitution 
reaction, and reaction temperature, and scrubbing of the rare earth elements for high purity separation. The by-product (in the 
form of rare earth elements insoluble powder) is converted into hydroxide form using 30% sodium hydroxide solution. The 
remaining impurities are purified using the difference in solubility of oxalic acid. Subsequently, Yttrium is isolated by means of 
D2EHPA (Di-[2-ethylhexyl] phosphoric acid). After cerium is separated using potassium permanganate, lanthanum and 
neodymium are separated using PC88A (2-ethylhexylphosphonic acid mono-2-ethylhexyl ester) and it is calcinated at a 
temperature of 800 ℃. As a result of the physical and chemical measurement of the calcined lanthanum and neodymium powder, 
it is confirmed that the powder is a microsized porous powder in an oxide form of 99.9% or more. Rare earth oxides are recovered 
from Ni-MH battery by-products through two solvent extraction processes and one oxidation process. This study has regenerated 
lanthanum and neodymium oxide as a useful material.

Keywords : Hydrogen cell, Solvent extraction, Recycling, Electric vehicles, Rare earth
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1. 서 론 

희토류 금속은 란타넘족(lanthanide)에 속하는 15종 금속과 

스칸듐(Sc)과, 이트륨(Y)의 2종류 금속을 합한 총 17개 금속원

소를 말한다. 이 중 산업적으로 사용되는 대표적인 희토류 금

속으로는 유로피움(Eu), 이트륨(Y), 네오디뮴(Nd), 란타넘(La), 
디스프로슘(Dy), 사마륨(Sm), 세륨(Ce), 테르븀(Tb) 등의 원소

들이 있다[1]. 희토류 금속은 일반적으로 높은 연성 및 상대적

으로 높은 내식성을 가지고 있으며 화학적으로 매우 안정되며 

열전도 특성도 우수하다. 디스플레이, 전기자동차 등 첨단 산

업의 소재로 사용되고 있으며, 금속 산업에서는 합금 재료로도 

사용된다.
현재 희토류 자원은 중국에 크게 의존하고 있으며, 란타넘의 경

우 중국 의존도가 99%에 육박한다. 2001년부터 2016년까지 미국

의 희토류 수입량 30만 톤 중 12만 톤이 HTS 코드 [2846.90.8000]
으로 염화물을 제외한 희토류 화합물을 통칭하는 코드이다. 그 

외 [2846.10.0000]은 세륨으로 확인되며, 희토류 원소별 비중은 

란타넘 화합물 및 금속이 가장 많이 차지하는 것이 확인되었다[2]. 
란타넘은 고 굴절 유리, 발화합금, 수소 저장, 광학용 유리 등에 

쓰이고 있다. 그 외 가장 많은 원소는 네오디뮴으로 영구자석, 
레이저, 착색제 등으로 주로 쓰이고 있다. 수소 전기차 한 대에 

들어가는 순수 희토류 원소는 약 1 kg 정도이다. 현재 수소 전기

차 산업은 일본의 도요타와 국내의 현대자동차가 가장 적극적

인 회사이며, 수소 전기차 산업은 현재 정부에서 미래 한국의 

환경 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 스크러빙(scrubbing) 기법을 이용

한 수소계 폐배터리 부산물로부터 희토류 회수에 대한 체계

적인 조사를 진행하여, 주요한 희토류인 란타넘과 네오디뮴

을 분리와 회수하는 방법을 정립하였다. 이를 위하여 용매추

출 전 원료의 전처리 방법, 용매추출 단수 및 pH와 같은 조건

의 결정, 스크러빙을 위한 조건 등을 연구하였다. 폐배터리 부

산물을 이용하여 복합 희토류 분말 및 란타넘 / 네오디뮴 분말

로 회수하였으며, 그 결정 분말에 대하여 순도, 결정성 및 입자

크기를 분석하였다. 

2. 실험방법 

본 연구진은 니켈, 코발트와 같은 유가금속이 회수된 폐배

터리 부산물로부터 희토류를 회수, 분리 및 정제하였다. 본 연

구에 사용된 시료는 희토류를 포함한 폐 Ni-MH계 폐이차전지

(Model : HHR-33AH72W6, Hitachi)의 재활용한 부산물이다. 
일반적으로 배출된 폐배터리 부산물은 Table 1과 같은 조성을 

가진다. 본 연구에 사용된 시료는 폐배터리의 양극재를 분쇄

한 뒤 황산에 침출한 후, 수산화나트륨을 이용하여 일차적으

로 Ni과 Co와 같은 유가금속을 회수한 희토류를 포함한 부산

물이다.

이렇게 얻은 희토류가 포함된 부산물은 희토류 침전 분말

(NaRE(SO4)2･H2O, RE; rare earth element) 형태로 되어 있으며 

이러한 형태로는 가치가 없으므로 수산화나트륨(NaOH : 30%) 
용액과 함께 반응온도 70 ℃, 4 h 동안 이온 치환반응을 통

하여 희토류 수산화물로 만들었다. Equation (1)과 같이 나타

낼 수 있으며, 이는 1992년 Gupta and Krishnamurthy가, 2010년 

Abreu and Morais로부터 희토류 침출액으로부터 NaRE(SO4)2･

H2O 분말을 회수하였고, 수산화나트륨(NaOH)을 이용하여 희

토류 수산화물을 얻었다고 보고하였다[4,5].

NaRE(SO4)2 + 3NaOH > RE(OH)3 (침전) + 2Na2SO4 (용액)
(1)

이트륨은 D2EHPA(Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid)를 이용

하여 용매 추출로 분리 하였다. 용매 추출제의 농도는 20%로 
A:O ratio = 1:1 비율로 진행하였으며, pH를 조정한 후 용액과 

용매를 30 min 교반, 30 min 정치 후 분리를 시행하였다.
세륨의 경우, Ce3+을 Ce4+로 산화시켜 분리하였다. Kim et al. 

연구진의 보고와 같이 4가 산화물로 만들 경우 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(KMnO4)를 이용하여 세륨을 산화 분

리하였다.
복합희토류 수화물에서 이트륨과 세륨을 분리한 후, 잔존하

는 란타넘과 네오디뮴을 분리하기 위해서 PC88A (2-ethylhexyl 
phosphonic acid mono-2-ethylhexyl ester)를 사용하여 용매추출 

하였다. 란타넘과 네오디뮴의 pH에 따른 추출 곡선이 다른 점

을 이용하여 분리 추출하였다. 란타넘과 네오디뮴의 완전한 분

리를 위하여 스크러빙 기법을 이용하였다. 스크러빙은 용액으

로부터 목적 성분을 유기용매로 추출한 후, 수용액과 접촉하여 

유기용매 중에 함유된 소량의 불순물을 제거하는 방법을 말하

며, pH 및 온도 등에 민감하게 반응하나 소량의 불순물을 상변

환 혹은 화합물 변화를 거치지 않고 불순물을 제거 할 수 있다. 
Figure 1에 본 연구에 수행된 폐배터리 부산물로부터 회수한 

희토류가 포함된 부산물에서 희토류 산화물을 제조하는 공정

에 대한 흐름도를 나타내었다. 
회수된 희토류 용액을 pH 조절로 수산화물로 침전 회수 한 

 Table 1. The typical composition of waste battery waste

Element Unit Content Weight
Ni % 36.22 20.87
Co % 5.11 2.95
F % 22.45 12.94

Mn % 1.96 1.13
Al % 0.9 0.51

Rare-earth % 8.19 4.72
Etc % 25.07 14.49

Total 100 57.62
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뒤, 산소 분위기에서 산화 시켜 희토류 산화물로 회수하였다. 
희토류 산화물의 미세구조 및 입자 크기는 전계 방사형 주사전

자현미경(field emission scanning electron microscope, FE-SEM, 
JEOL, JSM-6500F)을 이용하여 분석하였으며, 희토류 산화물

의 결정성은 X선 회절 장치(x-ray diffractometer, XRD, Rigaku, 
X-MAX2500)을 이용하였다. 또한 순도는 유도결합플라즈마분

광분석기(Inductively Coupled Plasma Spectrometer, ICP, perkin 
elmer, OPTIMA 5300DV)를 이용하여 분석하여 불순물의 함유

량을 파악하였으며, 입도분포는 입도분석기(particle size analyzer, 
PSA, malvern instruments, MasterSizer 2000)를 이용하여 분석하

였다.

3. 결과 및 고찰 

본 연구에 이용한 희토류 포함 부산물의 경우 니켈과 코발

트의 재생을 위하여 산-알칼리를 이용한 금속 침출 공정을 거

치게 되면 니켈과 코발트 침전물은 재활용되고 희토류는 추

잔액으로 배출된다. 배출된 추잔액과 수산화나트륨과의 반응

을 통하여 NaRE(SO4)2･H2O 분말로 회수하였다. 관련 반응을 

Equation (1)과 같이 나타낼 수 있으며[7], ICP 측정 결과를 살

펴보면 금속 침출 때문에 니켈과 코발트 성분이 99.9% 이상이 

분리되었으며, 세륨(Ce) 17%, 란타넘(La) 13%, 네오디뮴(Nd) 
7.3%, 이트륨(Y) 0.1%, 기타 1%으로 함유하고 있으며 이는 

Table 2에 나타내었다. 
반응 후 존재하는 황산나트륨(Na2SO4)을 제거하기 위하여 

여러 차례 물로 씻은 뒤 3 M 황산(H2SO4)에 침출하여 남아

있는 중금속(Cr, Cu 등)을 정제 분리하기 위하여 oxalic acid
에 대한 용해도 차이를 이용한 불순물 정제 후, pH 2.0에서 

침전 여과 후 50 ℃에서 24 h 건조하여 희토류 수산화물을 얻

었다[8,9].
희토류 수산화물에는 이트륨(Y) 함량이 약 1,000 mg L-1으로 

미미한 수준이라고 판단되어, 용매추출제 D2EHPA를 사용하

여, 이트륨을 일차적으로 분리하였다. 용매추출은 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 가능성 때

문에 널리 사용되고 있다. Mohammadi et al.이 보고한 바에 

따르면 D2EHPA를 이용할 경우 이트륨이 추출되었다[6]. 
D2EHPA 용매 추출제의 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 과정을 

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(a)). 이트륨을 제외한 희토류 3종

의 추출을 최대한 방지하면서, 이트륨을 100% 추출하기 위하

여 pH 0.3 조건에서 반복 용매추출한 결과 3회 시 란타넘이 

2%, 세륨이 7%, 네오디뮴이 1% 정도 추출되지만, 이트륨은 

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

이 타 희토류 3종에 비해 추출곡선의 시작이 더 낮은 pH에서 시

작되기 때문이다.
이트륨이 분리된 희토류 포함 용액으로부터 세륨을 분리하

기 위하여 과망가니즈산 칼륨(KMnO4)를 이용하여 산화하였

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

게 된다. 그러나 과망가니즈산 칼륨만 단독 투입 할 경우, 상
온에서 이러한 반응을 기대하기 힘들며, 탄산나트륨을 넣어야 

반응이 일어나는 것을 확인하였다. 탄산나트륨이 물에 용해될 

경우, Equation (3)이 생성되는데, 이때 수산화이온(OH-)들이 

산화 - 환원 반응을 유도해 Ce3+을 Ce4+로 산화하게 된다[10].

Figure 1. Experimental procedure for prepare of rare earth oxides 
from waste Ni-MH batteries.

Table 2. The composition of rare earth by-products before and after separation process

Element Unit Waste
by-products

Converted a 
hydroxide

Solvent extratcion
(using D2EHPA)

Metal 
sedimentation by 

Oxalic acid

Reduction 
-Oxidation

(using KMnO4)

Solvent extratcion
(using PC88A)

La

mg L-1

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 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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3 Ce(OH)3 + KMnO4 + 2 H2O = 3 Ce(OH)4 + KOH + MnO2 (2)

Na2CO3 + H2O = CO2 + 2 NaOH (3)

최적 조건을 찾기 위하여 과망가니즈산 나트륨과 탄산나트륨

의 투입량을 변화시키면서 세륨의 침전률을 비교하였다. Figure 
3(a)은 희토류 침출용액에 과망가니즈산 칼륨 및 탄산나트륨의 

투입량 변화에 따른 희토류 침전 결과이다. 과망가니즈산 칼

륨과 탄산나트륨은 세륨 함량 대비 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25 
배를 투입하였다. 세륨은 15% 정도 침전물로 분리되었으며, 란
타넘과 네오디뮴은 배율과 상관없이 약 8 ~ 10% 정도로 침전 

되는 것을 확인 하였다. 침전반응에 알맞은 pH 조정이 필요한 

것으로 사료되며, 그에 따라 투입량은 1.0배로 고정시키고, 초
기 pH 0.5에서 pH 5까지 조정하면서 침전되는 희토류의 성분 

변화를 Figure 3(b)과 같이 나타내었다. 침출액(과망가니즈산 

칼륨(KMnO4)) + 산화유도제(탄산나트륨(Na2CO3)) + pH 조절

제(수산화나트륨(NaOH))를 사용하여 천천히 교반하여 반응 시

켰다. 그 결과 pH 3에서부터 세륨의 분리가 이루어지는 것을 

확인 하였다. 과망가니즈산 칼륨과 탄산나트륨의 투입량은 세

륨 함량 대비 1.0배 이상, pH 3.0에서 란타넘과 네오디뮴의 큰 

손실(~ 3% 내외)없이 세륨의 완전한 침전이 발생하는 것을 확

인하였다. 그 이유는 pH별 희토류 원소 침전물이 생기는 pH 
조건이 다르기 때문이다. 4가 세륨이온은 다른 희토류에 비하

여 염기도가 약해져 pH 약 2.65에서 침전되지만, 란타넘과 네

오디뮴의 경우 pH 7에서 침전물이 형성된다[11].
란타넘과 네오디뮴을 분리하기 위해서 PC88A를 사용하였

다. 란타넘과 네오디뮴의 경우 용매추출을 이용하여 pH에 따

른 추출 곡선이 다른 점을 이용하여 분리 추출하였다[12,13]. 
Figure 4(a)와 같이 pH 1에서 란타넘과 네오디뮴이 분리가 제

대로 이루어지지 않았으나, pH 3 이상에서부터 란타넘이 수상

으로 네오디뮴이 유기상으로 분리가 부분적으로 이루어졌다. 
Cyanex 272는 산성 용매추출제 이며, 양이온 이온 교환으로 인

하여 추출제내 수소 이온이 수상의 란탄 이온으로 교환된다. 
또한 물질에 따른 선택성(selectivity)에 따라 각 원소에 대한 등

온추출곡선(extraction isotherm)이 다르다. pH가 오름에 따라 

란타넘과 네오디뮴 원소 둘 다 수상으로 추출되어 버리기에, 
pH 4 이하에서 란타넘과 네오디뮴의 등온추출곡선이 다른 점

을 이용하여 분리 추출하였다. 그 결과, 란타넘은 약 20%, 네

오디뮴은 80%로 Kao et al.의 연구 내용과 일치하였다[12]. 본 

연구진은 반복적인 용매추출보단, 1단만 시행 후 스크러빙을 
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Figure 2. (a) Variation of rare earth elements concentration when 
D2EHPA extraction solvents with pH change, (b) 
Change of rare earth metal ion concentration in solution 
according to D2EHPA solvent extraction stage.
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통하여 용매에 잔존하는 란타넘을 제거하는 것이 더 효율적이

라 판단하였다. 스크러빙이란 탈거(stripping)의 방법의 하나로

서, 한 원소에 대하여 탈거가 시작되는 pH 조건을 찾아 해당 

원소만 추출하는 방법이다. pH 4 에서 1단 용매추출만 시행한 

후, 염산 용액을 이용하여 A:O ratio 1:1, 교반/정치 시간 30 
min, 상온의 조건으로 란타넘과 네오디뮴을 추출한 용매에 대

하여 스크러빙을 실시하였다. 수상의 pH를 점점 낮추면서 실

험을 진행한 결과는 Figure 4(b)에 나타내었다. pH 1.5에 반복 

실행할 경우 유기 상에 있는 La를 100% 제거할 수 있음을 확

인하였다. pH 4.0 조건에서 란타넘과 네오디뮴을 1:10 비율로 

추출되는 것을 확인하였고, 용매에 남은 란타넘를 수상으로 완

전히 추출하기 위해서는 pH 1.5의 염산을 이용하여 스크러빙

을 하면 란타넘과 네오디뮴의 완전한 분리가 이루어짐을 확인 

하였다.
정제 및 분리된 란타넘, 네오디뮴 용액을 각각 수산화나트륨

을 첨가하여 pH를 높여 수산화물로 침전하여 수산화물로 제조

하였다. 란타넘, 네오디뮴 용액이 약산성이기 때문에 중화반응

을 고려하여 화학당량 적으로 과잉 첨가하여 백색의 분말 형태

로 수산화물을 침전 생성시켰다. 공정상 불순물이라 볼 수 있

는 나트륨은 증류수 및 알콜에 세척하여 제거가 가능하다. 수
산화물로 회수된 란타넘 및 네오디뮴은 일반적으로 700 ℃에 

산화가 되는 것으로 보고되었으며[14,15], 본 연구진은 800 ℃, 
4 h 조건에서 수산화물을 산화물로 소성하였다[16-19]. Figure 
5은 란타넘과 네오디뮴의 XRD 분석 결과이다. 소성한 란타넘 

분말은 Crystallography Open Database with the card number를 

참고한 결과, (COD: 2002286)과 (COD: 4031381)으로 확인된

다. hexagonal 구조로서 (100) (101) (110) peak으로 란타넘 산

화물(La2O3)로 확인 되며, 일부 (231) (203) peak으로 수산화 란

타넘(La(OH)3)의 peak이 뜨는 것으로 보아 산화가 덜 된 것으

로 확인하였다[20]. 소성한 네오디뮴 분말은 Crystallography 
Open Database with the card number를 참고한 결과, (COD: 
1523967)로 확인된다. hexagonal 구조로서 (100) (101) (110) 
peak으로 네오디뮴 산화물(Nd2O3)로 확인 하였다[21]. Figure 6
은 각 분말의 SEM 이미지로서, 확인 결과 10 µm 미만의 입자

들이 다공성 형태로 이루고 있는 것을 확인 하였다[22,23].

4. 결 론

본 연구에서는 폐배터리 부산물로부터 용매추출과 화학적 

환원 등을 수행하여 고순도의 희토류 산화물 분말로 제조하였

다. 추출제로 D2EHPA를 사용하여 이트륨을 분리 후, 과망가

니즈산 칼륨을 이용하여 화학적 환원을 이용해 세륨을 분리하

였다. 그 후 PC88A를 이용하여 란타넘과 네오디뮴을 분리한 

뒤, 800 ℃에서 소성하여, 99%의 순도를 가진 10 µm 미만의 

다공성 구조를 가진 란타넘, 네오디뮴 산화물 분말을 얻을 수 

있었다. 
본 연구진은 수소계 폐배터리를 희토류 산화물로 산업적으

로 재활용할 수 있는 공정을 확인하였으며, 이를 통하여 추후 

희토류 산화물을 이용한 산업적 활용 및 소재별 응용 연구가 

가능할 것으로 사료 된다. 
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