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(57)【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら レ ア メ タ ル を 回 収 す る 方 法 で あ っ て 、

　 光 学 ガ ラ ス 廃 材 を 硫 酸 を 用 い て 溶 解 し ろ 過 し て Ｎ ｂ 及 び Ｔ ａ を 含 む 第 １ 沈 殿 物 と 第 １ 溶

解 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、

　 前 記 第 １ 溶 解 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｌ ａ 及 び Ｇ ｄ を 含 む 第 ２ 沈 殿 物 と ホ ウ 素 （

Ｂ ） を 含 む ろ 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、

　 前 記 第 ２ 沈 殿 物 を 焼 成 し て Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、

　 前 記 酸 化 物 を 硫 酸 を 用 い て 溶 解 し て 第 ２ 溶 解 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、

　 前 記 第 ２ 溶 解 液 を 溶 媒 抽 出 し て Ｇ ｄ を 含 む 抽 出 液 と Ｌ ａ を 含 む 抽 出 残 液 を 得 る ス テ ッ プ

と 、 を 含 む 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

　 前 記 抽 出 残 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｌ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 得 る ス テ ッ プ と

、

　 前 記 Ｌ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 焼 成 し て Ｌ ａ 酸 化 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、 を さ ら に 含 む

請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

　 前 記 抽 出 液 を 逆 抽 出 し て Ｇ ｄ を 含 む 逆 抽 出 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、

　 前 記 逆 抽 出 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｇ ｄ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 得 る ス テ ッ プ と

、
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　 前 記 Ｇ ｄ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 焼 成 し て Ｇ ｄ 酸 化 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、 を さ ら に 含 む

請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 前 記 溶 媒 抽 出 は 抽 出 剤 と し て ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル リ ン 酸 モ ノ － ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル エ ス

テ ル を 用 い て 行 う こ と を 含 む 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

　 前 記 逆 抽 出 は 希 硫 酸 を 用 い て 行 う こ と を 含 む 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 前 記 シ ュ ウ 酸 は 、 （ Ｎ Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ と Ｈ ２ Ｃ ２ Ｏ ４ の い ず れ か 一 方 ま た は

双 方 を 含 む 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

本 発 明 は 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら レ ア メ タ ル を 回 収 す る 方 法 に 関 し 、 よ り 具 体 的 に は 、 光 学

ガ ラ ス 廃 材 か ら ホ ウ 素 等 の 不 純 物 を 除 去 し 、 ラ ン タ ン （ Ｌ ａ ） ま た は ガ ド リ ニ ウ ム （ Ｇ ｄ

） を 回 収 す る 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

タ ン タ ル （ Ｔ ａ ） 、 ニ オ ブ （ Ｎ ｂ ） 、 Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ 等 と い っ た 希 少 金 属 元 素 （ 以 下 、 本 明 細

書 に お い て 「 レ ア メ タ ル 」 と 呼 ぶ ） は 、 消 費 量 の ほ ぼ 全 量 を 海 外 か ら の 輸 入 に 頼 っ て い る

。 そ の た め 、 安 定 な 供 給 の 確 保 が 困 難 で あ り 、 ま た 価 格 変 動 の 影 響 を 大 き く 受 け る 。 一 方

で 、 レ ア メ タ ル は 様 々 な 用 途 に 用 い ら れ た 後 に 廃 棄 さ れ て い る 現 状 に あ る 。 例 え ば 、 光 学

ガ ラ ス に は 上 記 し た レ ア メ タ ル を 含 む 多 種 類 の レ ア メ タ ル が 含 ま れ て い る も の の 、 製 造 工

程 で そ の 大 部 分 が 廃 棄 さ れ て お り 、 製 品 と な る の は 原 料 の 半 分 以 下 で あ る 。 こ う い っ た 現

状 か ら 、 レ ア メ タ ル を 含 む 廃 棄 物 か ら レ ア メ タ ル を 効 率 的 か つ 経 済 的 に 分 離 し 回 収 す る 技

術 が 必 要 と さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

レ ア メ タ ル を 回 収 す る 技 術 と し て 、 特 許 文 献 １ は 、 塩 化 揮 発 法 に よ る 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら

の レ ア メ タ ル の 分 離 回 収 方 法 を 開 示 す る 。 ま た 、 特 許 文 献 ２ は 、 光 学 ガ ラ ス 研 磨 ・ 洗 浄 工

程 お よ び こ れ に 付 帯 す る 排 水 処 理 装 置 か ら 発 生 す る 光 学 ガ ラ ス 汚 泥 か ら 硫 酸 処 理 等 を 用 い

て レ ア メ タ ル 成 分 を 回 収 す る 方 法 を 開 示 す る 。 し か し 、 特 許 文 献 １ 及 び 特 許 文 献 ２ に 記 載

の 方 法 は 、 い ず れ も 溶 媒 抽 出 に よ り Ｌ ａ ま た は Ｇ ｄ を 回 収 す る 方 法 を 開 示 す る も の で は な

い 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら 溶 媒 抽 出 に よ り 金 属 を 回 収 す る 技 術 と し て 、 特 許 文 献 ３ は 、 光 学 ガ ラ

ス 廃 材 か ら Ｌ ａ 、 Ｚ ｎ 、 Ｇ ｄ を 分 離 す る 希 土 類 元 素 の 分 離 方 法 を 開 示 す る 。 し か し 、 特 許

文 献 ３ に 記 載 の 方 法 は 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら 最 初 に 亜 鉛 を 除 去 す る こ と に 特 徴 が あ る 発 明

で あ っ て （ 文 献 ３ の 段 落 ５ 、 ６ 、 請 求 項 １ 等 ） 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 の 処 理 が 複 雑 で あ っ て 、

必 ず し も 簡 素 で 効 率 的 に 高 純 度 な Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ を 回 収 す る も の で は な い 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ５ ５ ０ ４ ５ ３ １ 号 公 報

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 １ １ － ５ ０ １ ６ ８ 号 公 報

【 特 許 文 献 ３ 】 特 許 第 ５ ６ ７ ８ ２ ３ １ 号

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

本 願 発 明 は 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら ホ ウ 素 等 の 不 純 物 を 簡 素 で 効 率 的 に 除 去 し 、 高 純 度 の Ｌ

ａ ま た は Ｇ ｄ を 回 収 す る 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る
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【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

本 発 明 は 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら レ ア メ タ ル を 回 収 す る 方 法 を 提 供 す る 。 そ の 方 法 は 、 （ ａ

） 光 学 ガ ラ ス 廃 材 を 硫 酸 を 用 い て 溶 解 し ろ 過 し て Ｎ ｂ 及 び Ｔ ａ を 含 む 第 １ 沈 殿 物 と 第 １ 溶

解 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｂ ） 第 １ 溶 解 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｌ ａ 及 び Ｇ ｄ を 含

む 第 ２ 沈 殿 物 と ホ ウ 素 （ Ｂ ） を 含 む ろ 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｃ ） 第 ２ 沈 殿 物 を 焼 成 し て

Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｄ ） 酸 化 物 を 硫 酸 を 用 い て 溶 解 し て 第 ２ 溶 解 液

を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｅ ） 第 ２ 溶 解 液 を 溶 媒 抽 出 し て Ｇ ｄ を 含 む 抽 出 液 と Ｌ ａ を 含 む 抽 出

残 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、 を 含 む 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

本 発 明 の 一 態 様 で は 、 （ ｆ ） 抽 出 残 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｌ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水

和 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｇ ） Ｌ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 焼 成 し て Ｌ ａ 酸 化 物 を 得 る ス

テ ッ プ を さ ら に 含 む 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

本 発 明 の 一 態 様 で は 、 （ ｈ ） 抽 出 液 を 逆 抽 出 し て Ｇ ｄ を 含 む 逆 抽 出 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、

（ ｉ ） 逆 抽 出 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｇ ｄ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 得 る ス テ ッ プ と

、 （ ｊ ） Ｇ ｄ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 焼 成 し て Ｇ ｄ 酸 化 物 を 得 る ス テ ッ プ を さ ら に 含 む 。

【 ０ ０ １ ０ 】

本 発 明 の 一 態 様 で は 、 溶 媒 抽 出 は 抽 出 剤 と し て ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル リ ン 酸 モ ノ － ２ － エ チ

ル ヘ キ シ ル エ ス テ ル を 用 い て 行 う こ と が で き 、 逆 抽 出 は 硫 酸 を 用 い て 行 う こ と が で き 、 あ

る い は 、 シ ュ ウ 酸 は 、 （ Ｎ Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ と Ｈ ２ Ｃ ２ Ｏ ４ の い ず れ か 一 方 ま た

は 双 方 を 含 む こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の 方 法 の 工 程 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ２ 】 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の 方 法 の 工 程 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の 方 法 の 工 程 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ４ 】 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の Ｌ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 の 熱 分 析 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ５ 】 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の Ｇ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 の 熱 分 析 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ２ 】

図 表 を 参 照 し な が ら 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 説 明 す る 。 図 １ か ら 図 ３ は 、 本 発 明 の 一 実 施 形

態 の 方 法 の 工 程 を 示 す 図 で あ る 。 図 １ は 、 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の 方 法 の 溶 媒 抽 出 （ Ｓ ６ ）

ま で の 工 程 を 示 す 。 図 ２ は 、 図 １ の 工 程 Ｓ ６ で 得 た Ｌ ａ を 含 む 抽 出 残 液 の 処 理 工 程 （ Ａ ）

の 内 容 を 示 す 。 図 ３ は 、 図 １ の 工 程 Ｓ ６ で 得 た Ｇ ａ を 含 む 抽 出 液 の 処 理 工 程 （ Ｂ ） の 内 容

を 示 す 。 図 ２ と 図 ３ の 工 程 は 、 別 々 に 実 施 可 能 で あ り 、 あ る い は 並 行 し て 実 施 可 能 で あ り

、 連 続 し て ま た は 不 連 続 に （ 時 間 を 空 け て ） 実 施 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

図 １ の 工 程 Ｓ １ に お い て 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 を 準 備 す る 。 光 学 ガ ラ ス 廃 材 は 、 光 学 ガ ラ ス の

製 造 工 程 で 出 て く る ガ ラ ス 廃 材 で あ っ て 、 レ ア メ タ ル を 含 む 希 少 元 素 が 含 ま れ て い る 。 本

発 明 の 一 実 施 形 態 で は 、 回 収 の 対 象 と な る Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ 、 Ｔ ａ 、 Ｎ ｂ に 加 え て 、 例 え ば 、 Ｚ

ｎ 、 Ｚ ｒ 、 Ｂ 、 Ｓ ｉ の ４ つ の 元 素 が 含 ま れ る 光 学 ガ ラ ス 廃 材 を 準 備 す る 。 な お 、 Ｔ ａ 、 Ｎ

ｂ 、 Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ に 加 え て 含 ま れ る 元 素 は 、 こ の ４ つ の 元 素 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 光

学 ガ ラ ス の 種 類 に 応 じ て 、 そ れ ら の 元 素 の 一 部 あ る い は 他 の 元 素 が 含 ま れ る 場 合 で あ っ て

も 本 発 明 の 方 法 は 適 用 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

工 程 Ｓ ２ に お い て 、 準 備 し た 光 学 ガ ラ ス 廃 材 を 硫 酸 （ Ｈ ２ Ｓ Ｏ ４ ） を 用 い て 溶 解 し 所 定 時

間 後 に ろ 過 し て Ｎ ｂ 及 び Ｔ ａ を 含 む 第 １ 沈 殿 物 と 第 １ 溶 解 液 を 得 る 。 溶 解 時 間 と し て 例 え

ば ２ 時 間 以 上 と す る こ と が 望 ま し い 。 硫 酸 以 外 の 鉱 酸 、 例 え ば 、 塩 酸 （ Ｈ Ｃ ｌ ） 、 硝 酸 （

Ｈ Ｎ Ｏ ３ ） 、 ホ ウ 酸 （ Ｈ ３ Ｂ Ｏ ３ ） 、 硫 酸 （ Ｈ ２ Ｓ Ｏ ４ ） 、 炭 酸 （ Ｈ ２ Ｃ Ｏ ３ ） 、 リ ン 酸
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（ Ｈ ３ Ｐ Ｏ ４ ） 、 あ る い は フ ッ 化 水 素 酸 の 少 な く と も １ つ 以 上 を 用 い る こ と が で き る 。 鉱

酸 （ 硫 酸 ） は 所 定 濃 度 と し 、 溶 解 の 際 の 温 度 は 、 例 え ば 略 ５ ０ ℃ ～ 略 ７ ０ ℃ と す る こ と が

で き る が こ の 範 囲 の 温 度 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 工 程 Ｓ ２ に お い て 、 過 酸 化 水 素 水 （

Ｈ ２ Ｏ ２ ） を 添 加 し な が ら 硫 酸 で 溶 解 さ せ て も よ い 。 そ の 際 、 過 酸 化 水 素 水 は 所 定 の 温 度

下 で 、 所 定 時 間 毎 に 所 定 量 を 添 加 、 あ る い は 連 続 し て 少 量 を 添 加 し て も よ い 。

【 ０ ０ １ ５ 】

工 程 Ｓ ２ で 得 ら れ る 第 １ 溶 解 液 に は 、 Ｔ ａ と Ｎ ｂ は 含 ま れ ず 、 他 の Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ 、 Ｂ 等 が 含

ま れ る 。 そ の 理 由 は 、 光 学 ガ ラ ス 廃 材 （ ガ ラ ス 原 料 ） 中 の Ｔ ａ ２ Ｏ ５ や Ｎ ｂ ２ Ｏ ５ は い わ

ゆ る 「 難 溶 解 性 物 質 」 に 相 当 し 、 水 に 不 溶 で 塩 酸 、 硝 酸 、 硫 酸 等 の 鉱 酸 に 簡 単 に 溶 解 し な

い か ら で あ る 。 工 程 Ｓ ２ で 得 ら れ る Ｎ ｂ 及 び Ｔ ａ を 含 む 第 １ 沈 殿 物 は 、 Ｎ ｂ 及 び Ｔ ａ の 回

収 工 程 へ 回 さ れ 、 例 え ば 、 リ パ ル プ 洗 浄 さ れ た 後 に Ｎ ｂ 、 Ｔ ａ 含 有 の 中 間 製 品 と し て 利 用

さ れ る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

工 程 Ｓ ３ に お い て 、 第 １ 溶 解 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し 所 定 時 間 攪 拌 後 に ろ 過 し て Ｌ ａ 及 び Ｇ

ｄ を 含 む 第 ２ 沈 殿 物 と ホ ウ 素 （ Ｂ ） を 含 む ろ 液 を 得 る 。 シ ュ ウ 酸 を 添 加 す る の は 、 第 １ 溶

解 液 か ら ホ ウ 素 （ Ｂ ） を 除 去 し 、 Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ の シ ュ ウ 酸 塩 （ シ ュ ウ 酸 ラ ン タ ン ： Ｌ ａ ２ （

Ｃ ２ Ｏ ４ ） ３ ・ １ ０ Ｈ ２ Ｏ 、 シ ュ ウ 酸 ガ ド リ ニ ウ ム ： Ｇ ｄ ２ （ Ｃ ２ Ｏ ４ ） ３ ・ １ ０ Ｈ ２ Ｏ

） と し て 回 収 す る た め で あ る 。 シ ュ ウ 酸 に は 、 （ Ｎ Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ と Ｈ ２ Ｃ ２

Ｏ ４ の い ず れ か 一 方 ま た は 双 方 を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

工 程 Ｓ ４ に お い て 、 第 ２ 沈 殿 物 （ シ ュ ウ 酸 ラ ン タ ン 、 シ ュ ウ 酸 ガ ド リ ニ ウ ム ） を 焼 成 し て

Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 得 る 。 こ こ で 、 酸 化 物 に 転 換 す る の は シ ュ ウ 酸 塩 （ 水 和 物 ） が 酸 に

溶 け に く い か ら で あ る 。 熱 分 解 に よ る 酸 化 物 へ の 転 換 に つ い て は 、 例 え ば 、 下 記 の 文 献 ａ

、 ｂ に お い て 報 告 さ れ て い る 。 文 献 ａ の Zhan等 に よ れ ば 、 シ ュ ウ 酸 ラ ン タ ン Ｌ ａ ２ （ Ｃ ２

Ｏ ４ ） ３ ・ １ ０ Ｈ ２ Ｏ の 熱 分 解 は ５ 段 階 で 進 み 、 ７ ４ ５ ． ６ ℃ で Ｌ ａ ２ Ｏ ３ ま で 分 解 す る

。 同 様 に 文 献 ｂ の Husseina等 に よ れ ば 、 Ｇ ｄ ２ （ Ｃ ２ Ｏ ４ ） ３ ・ １ ０ Ｈ ２ Ｏ は ５ ７ ５ ℃ で

Ｇ ｄ ２ Ｏ ３ に 分 解 す る 。 し た が っ て 、 こ れ ら の シ ュ ウ 酸 塩 を 例 え ば ７ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ 程 度

で １ 時 間 以 上 焼 成 す る こ と で Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 得 る こ と が で き る 。

　 ａ ： Zhan Guang, Yu Jun-xia, Xu Zhi-gao, Zhou Fang, Chi Ru-an, Kinetics of ther

mal decomposition of lanthanum oxalate hydrate, Trans. Nonferrous Met. Soc. Chin

a, 22(2012) 925-934

　 ｂ ： G.A.M Husseina, M. H Khedrb, A. A Farghalib, Gadolinium oxide from gadolin

ium oxalate hydrate physicochemical characterization., Colloids and Surfaces, 20

3(2002) 137-142

【 ０ ０ １ ８ 】

工 程 Ｓ ５ に お い て 、 工 程 Ｓ ４ で 得 ら れ た Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 硫 酸 で 溶 解 し て 第 ２ 溶 解 液

（ 再 溶 解 液 ） を 得 る 。 工 程 Ｓ ６ に お い て 、 第 ２ 溶 解 液 を 溶 媒 抽 出 し て Ｇ ｄ を 含 む 抽 出 液 と

Ｌ ａ を 含 む 抽 出 残 液 を 得 る 。 抽 出 剤 と し て は リ ン 系 化 合 物 を 利 用 す る こ と が で き 、 例 え ば

２ － エ チ ル ヘ キ シ ル リ ン 酸 モ ノ － ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル エ ス テ ル （ 2-ethylhexyl-phosphori

c acid-mono-2-ethylhexyl ester（ PC-88A： 大 八 化 学 工 業 社 の 商 品 名 ） ） を 使 用 す る こ と

が で き る が 、 こ れ に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 抽 出 操 作 を 繰 返 し 実 施 す る こ と で Ｇ ｄ を 優

先 的 に 抽 出 し Ｌ ａ を 分 離 す る こ と が で き る 。 な お 、 PC-88Aで の 分 離 が 困 難 な 不 純 物 、 例 え

ば Ｚ ｎ 等 が 第 ２ 溶 解 液 （ 再 溶 解 液 ） 中 に 一 定 濃 度 含 ま れ る 場 合 に は ジ － ２ － エ チ ル ヘ キ シ

ル リ ン 酸 （ di-2-ethylhexyl-phosphoric-acid:略 称 D2EHPA） を 用 い た 溶 媒 抽 出 を 併 用 す る

必 要 が あ る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

図 ２ を 参 照 し て 、 工 程 Ｓ ７ に お い て 、 Ｌ ａ を 含 む 抽 出 残 液 に シ ュ ウ 酸 を 添 加 し ろ 過 し て Ｌ

ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 （ 沈 殿 ） を 得 る 。 工 程 Ｓ ３ の 場 合 と 同 様 に 、 シ ュ ウ 酸 に は 、 （ Ｎ

Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ と Ｈ ２ Ｃ ２ Ｏ ４ の い ず れ か 一 方 ま た は 双 方 を 用 い る こ と が で き

る 。 工 程 Ｓ ８ に お い て 、 Ｌ ａ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 焼 成 し て Ｌ ａ 酸 化 物 を 得 る 。 シ ュ ウ
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酸 塩 を 例 え ば ７ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ 程 度 で 焼 成 す る こ と で Ｌ ａ 酸 化 物 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

工 程 Ｓ ９ に お い て 、 Ｇ ｄ を 含 む 抽 出 液 を 逆 抽 出 し て Ｇ ｄ を 含 む 逆 抽 出 液 を 得 る 。 逆 抽 出 は

例 え ば 希 硫 酸 を 用 い て 行 う こ と が で き る 。 工 程 Ｓ １ ０ に お い て 、 逆 抽 出 液 に シ ュ ウ 酸 を 添

加 し ろ 過 し て Ｇ ｄ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 得 る 。 工 程 Ｓ ７ の 場 合 と 同 様 に 、 シ ュ ウ 酸 に は

、 （ Ｎ Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ と Ｈ ２ Ｃ ２ Ｏ ４ の い ず れ か 一 方 ま た は 双 方 を 用 い る こ と

が で き る 。 工 程 Ｓ １ ０ に お い て 、 Ｇ ｄ を 含 む シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 焼 成 し て Ｇ ｄ 酸 化 物 を 得 る

。 工 程 Ｓ ８ の 場 合 と 同 様 に 、 シ ュ ウ 酸 塩 を 例 え ば ７ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ 程 度 で 焼 成 す る こ と で

Ｇ ｄ 酸 化 物 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

図 １ ～ 図 ３ の 本 発 明 の 一 実 施 形 態 の 方 法 （ 工 程 ） を 用 い て 実 際 に 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら Ｌ ａ

酸 化 物 と Ｇ ｄ 酸 化 物 を 回 収 し た 結 果 を 実 施 例 と し て 以 下 に 示 す 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ２ ２ 】

光 学 ガ ラ ス 廃 材 の サ ン プ ル と し て 、 Ｔ ａ 、 Ｎ ｂ 、 Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ に 加 え て 、 Ｚ ｎ 、 Ｚ ｒ 、 Ｂ 、

Ｓ ｉ の ４ つ の 元 素 が 含 ま れ る 光 学 ガ ラ ス 廃 材 の サ ン プ ル を 準 備 し た 。 そ の 光 学 ガ ラ ス 廃 材

の サ ン プ ル 中 の 各 元 素 （ 金 属 ） の 重 量 比 率 （ ％ ） と 酸 化 物 形 式 で の 重 量 比 率 （ ％ ） を 表 １

に 示 す 。

【 表 １ 】

【 ０ ０ ２ ３ 】

光 学 ガ ラ ス 廃 材 の サ ン プ ル の 溶 解 試 験 に お い て 、 レ ア メ タ ル 成 分 の 溶 出 率 に 関 係 す る 要 素

と し て 溶 解 試 験 時 の 酸 の 種 類 ・ 濃 度 、 サ ン プ ル と 酸 溶 液 の 液 固 比 、 温 度 、 時 間 を 考 え 、 こ

れ ら の 要 素 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。 溶 液 中 の 元 素 濃 度 の 分 析 に は 　 Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 光 分 析 装

置 を 使 用 し た 。 溶 解 に は 硫 酸 及 び 塩 酸 を 用 い た 。 一 条 件 と し て 濃 硫 酸 ３ ０ ｍ ｌ 、 水 １ ０ ０

ｍ ｌ を 混 合 し た ５ ０ ℃ 硫 酸 溶 液 に 対 し て 光 学 ガ ラ ス 廃 材 の サ ン プ ル を ３ ０ ｇ 添 加 し 、 所 定

時 間 ご と に サ ン プ ル を 採 取 し た 。 ま た 、 過 酸 化 水 素 水 （ Ｈ ２ Ｏ ２ ） を 添 加 し た 条 件 で も 試

験 を 行 っ た 。 表 ２ に 溶 解 試 験 結 果 を 示 す 。
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【 表 ２ 】

【 ０ ０ ２ ４ 】

表 ２ の 試 験 結 果 か ら Ｌ ａ 、 Ｇ ｄ 、 Ｂ 、 Ｎ ｂ 、 Ｔ ａ 等 含 有 ガ ラ ス 廃 材 の サ ン プ ル を 鉱 酸 、 例

え ば 硫 酸 を 用 い て Ｎ ｂ と Ｔ ａ 以 外 の 成 分 を 優 先 的 に 溶 解 分 離 で き る こ と が 明 ら か と な っ た

。 例 え ば 、 溶 解 時 間 が ２ 、 ３ 時 間 で 溶 液 中 の Ｎ ｂ と Ｔ ａ の 濃 度 を ０ ． １ （ ｇ ／ Ｌ ） 以 下 と

す る こ と が で き た 。 し た が っ て 、 溶 解 時 間 と し て ２ 時 間 以 上 と す る こ と が 望 ま し い こ と が

わ か っ た 。 な お 、 溶 解 時 に 過 酸 化 水 素 水 を 添 加 す る と Ｎ ｂ 、 Ｔ ａ の 溶 解 も 促 進 さ れ る こ と

か ら 、 Ｎ ｂ と Ｔ ａ の 収 率 改 善 の 観 点 か ら 添 加 量 は 少 量 に 抑 制 す る こ と が 望 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

得 ら れ た 光 学 ガ ラ ス 廃 材 の サ ン プ ル の 溶 解 液 中 か ら ホ ウ 素 を 分 離 す る た め 、 シ ュ ウ 酸 、 こ

こ で は シ ュ ウ 酸 ア ン モ ニ ウ ム （ （ Ｎ Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ ） を 添 加 し 、 Ｌ ａ 及 び Ｇ ｄ

を シ ュ ウ 酸 塩 と し て 回 収 す る 試 験 を 実 施 し た 。 ガ ラ ス 溶 解 液 に 添 加 剤 を 加 え 一 定 時 間 攪 拌

後 に ろ 過 し 、 ろ 液 中 に 残 存 す る 元 素 濃 度 を Ｉ Ｃ Ｐ で 測 定 し シ ュ ウ 酸 沈 殿 の 沈 殿 率 を 求 め た

。 表 ３ に そ の 沈 殿 率 （ ％ ） を 示 す 。 表 ３ の 結 果 か ら 、 例 え ば ３ ． ０ Ｍ の （ Ｎ Ｈ ４ ） ２ Ｃ ２

Ｏ ４ ・ Ｈ ２ Ｏ を 添 加 す る こ と で シ ュ ウ 酸 沈 殿 と し て Ｇ ｄ は １ ０ ０ ％ 、 Ｌ ａ は ８ ５ ％ 以 上 を

シ ュ ウ 酸 沈 殿 と し て 回 収 で き る こ と が 分 か っ た 。 一 方 、 ホ ウ 素 Ｂ は い ず れ の 場 合 も １ ０ ０

％ ろ 液 側 に 分 離 す る こ と が で き た 。

【 表 ３ 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

次 に 、 シ ュ ウ 酸 沈 殿 物 は 酸 に は 難 溶 解 で あ る こ と か ら 、 熱 分 解 （ 焼 成 ） に よ る 酸 化 物 へ の

転 換 を 行 っ た 。 一 例 と し て 、 シ ュ ウ 酸 沈 殿 物 （ 水 和 物 ） を ８ ０ ０ ℃ で １ 時 間 焼 成 し て 酸 化

物 と し た 。 そ の Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 硫 酸 で 再 溶 解 を 行 っ て 、 Ｌ ａ と Ｇ ｄ を 含 む 再 溶 解 液

を 得 た 。 表 ４ に そ の 再 溶 解 液 の 組 成 分 析 結 果 を 示 す 。 表 ４ か ら Ｌ ａ と Ｇ ｄ 以 外 の 金 属 は ０

． ０ １ （ ｇ ／ Ｌ ） 未 満 と ほ ぼ ゼ ロ に す る こ と が で き た 。
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【 表 ４ 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

Ｌ ａ と Ｇ ｄ を 含 む 再 溶 解 液 か ら Ｌ ａ と Ｇ ｄ を 分 離 す る た め に 再 溶 解 液 に 対 し て 溶 媒 抽 出 を

行 っ た 。 抽 出 剤 と し て 、 ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル リ ン 酸 モ ノ － ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル エ ス テ ル (2

-ethylhexyl-phosphoric acid-mono-2-ethylhexyl ester： PC-88A） を 用 い た 。 溶 媒 抽 出

は PC-88Aを 用 い て 複 数 回 繰 り 返 し 行 っ た 。 表 ５ に そ の 抽 出 結 果 と し て 抽 出 残 液 中 の 金 属 濃

度 （ ｇ ／ Ｌ ） を 示 す 。 抽 出 操 作 を 繰 返 し 実 施 す る こ と で Ｇ ｄ を 優 先 的 に 抽 出 液 中 に 抽 出 し

、 抽 出 残 液 中 に Ｌ ａ を 残 し 分 離 す る こ と が で き る こ と が で き た 。 例 え ば 、 抽 出 を ４ 、 ５ 回

行 う こ と で 抽 出 残 液 中 の Ｇ ｄ を ０ ． ０ １ （ ｇ ／ Ｌ ） 未 満 と ほ ぼ ゼ ロ に す る こ と が で き た 。

【 表 ５ 】

【 ０ ０ ２ ８ 】

次 に 表 ５ の Ｎ ｏ ． １ ～ ３ で 得 た Ｇ ｄ を 含 む 抽 出 液 （ PC-88A） に 対 し て 希 硫 酸 で 逆 抽 出 し た

溶 液 の 分 析 結 果 を 表 ６ に 示 す 。 表 ６ か ら Ｌ ａ を ０ ． １ （ ｇ ／ Ｌ ） 未 満 し か 含 ま な い Ｇ ｄ を

含 む 逆 抽 出 液 を 得 る こ と が で き た 。

【 表 ６ 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

回 収 し た Ｌ ａ を 含 む 抽 出 残 液 と Ｇ ｄ を 含 む 逆 抽 出 液 に １ Ｍ の シ ュ ウ 酸 （ Ｈ ２ Ｃ ２ Ｏ ４ ） を

添 加 し て Ｇ ｄ シ ュ ウ 酸 水 和 物 と Ｌ ａ シ ュ ウ 酸 水 和 物 を 得 た 。 次 に こ れ ら の シ ュ ウ 酸 水 和 物

を 酸 で 溶 解 し や す い 酸 化 物 に 転 換 す る た め に 行 う 焼 成 条 件 を 設 定 す る た め 、 こ れ ら 水 和 物

沈 殿 の 熱 分 析 を 行 っ た 。 熱 分 析 は 、 熱 重 量 分 析 （ Thermogravimetric Analysis: Ｔ Ｇ Ａ ）

と 示 差 熱 分 析 （ Differential Thermal Analysis: Ｄ Ｔ Ａ ） を 同 時 に 行 っ た 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

図 ４ に Ｌ ａ シ ュ ウ 酸 水 和 物 の 熱 分 析 結 果 を 示 す 。 図 ５ に Ｇ ｄ シ ュ ウ 酸 水 和 物 の 熱 分 析 結 果

を 示 す 。 各 図 中 の Ｔ Ｇ Ａ グ ラ フ の 重 量 変 化 （ Weight loss /％ ） に 着 目 す る と 、 Ｌ ａ シ ュ

ウ 酸 水 和 物 と Ｇ ｄ シ ュ ウ 酸 水 和 物 は 共 に ７ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ で 重 量 が 一 定 と な っ て い る こ と

か ら 、 熱 処 理 時 の 温 度 は ８ ０ ０ ℃ で 十 分 と 考 え ら れ る 。 以 上 の 結 果 を 踏 ま え 、 Ｌ ａ シ ュ ウ

酸 水 和 物 と Ｇ ｄ シ ュ ウ 酸 水 和 物 を ８ ０ ０ ℃ で 焼 成 し 、 Ｌ ａ 酸 化 物 （ 酸 化 ラ ン タ ン ） 及 び Ｇ

ｄ 酸 化 物 （ 酸 化 ガ ド リ ニ ウ ム ） を 得 る こ と が で き た 。

【 ０ ０ ３ １ 】
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本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 、 図 を 参 照 し な が ら 説 明 を し た 。 し か し 、 本 発 明 は こ れ ら の 実

施 形 態 に 限 ら れ る も の で は な い 。 本 発 明 は そ の 趣 旨 を 逸 脱 し な い 範 囲 で 当 業 者 の 知 識 に 基

づ き 種 々 な る 改 良 、 修 正 、 変 形 を 加 え た 態 様 で 実 施 で き る も の で あ る 。

【 要 約 】

【 課 題 】 光 学 ガ ラ ス 廃 材 か ら 溶 媒 抽 出 に よ り レ ア メ タ ル を 回 収 す る 方 法 を 提 供 す る 。

【 解 決 手 段 】 本 発 明 の 方 法 は 、 （ ａ ） 光 学 ガ ラ ス 廃 材 を 硫 酸 を 用 い て 溶 解 し ろ 過 し て Ｎ ｂ

及 び Ｔ ａ を 含 む 第 １ 沈 殿 物 と 第 １ 溶 解 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｂ ） 第 １ 溶 解 液 に シ ュ ウ 酸

を 添 加 し ろ 過 し て Ｌ ａ 及 び Ｇ ｄ を 含 む 第 ２ 沈 殿 物 と ホ ウ 素 （ Ｂ ） を 含 む ろ 液 を 得 る ス テ ッ

プ と 、 （ ｃ ） 第 ２ 沈 殿 物 を 焼 成 し て Ｌ ａ と Ｇ ｄ の 酸 化 物 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｄ ） 酸 化 物

を 硫 酸 を 用 い て 溶 解 し て 第 ２ 溶 解 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、 （ ｅ ） 第 ２ 溶 解 液 を 溶 媒 抽 出 し て

Ｇ ｄ を 含 む 抽 出 液 と Ｌ ａ を 含 む 抽 出 残 液 を 得 る ス テ ッ プ と 、 を 含 む 。

【 選 択 図 】 図 １

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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