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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ロジウム精製工程で廃液として発生した亜硝酸性中和濾液からロジウムを回収する方法
であって、亜硝酸性中和濾液に塩化アンモニウムを添加混合し、ロジウムをヘキサニトロ
ロジウム（III）酸アンモニウムの結晶として分離回収することを特徴とするロジウム精
製廃液からのロジウム回収方法。
【請求項２】
　前記亜硝酸性中和濾液に対して塩化アンモニウムを２０～４０ｇ／ｌの割合で添加する
ことを特徴とする、請求項１に記載のロジウム精製廃液からのロジウム回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅やニッケルを製錬する過程で得られるロジウムを精製して回収する際に、
その精製工程において廃液として発生する亜硝酸中和濾液からロジウムを効率良く分離回
収する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ロジウム（Ｒｈ）は銅やニッケルの鉱石中などに微量含有される場合が多く、銅やニッ
ケルを製錬する過程で濃縮されて分離され、精製工程を経て製品ロジウムとして回収され
る。ロジウムの精製には幾つかの方法があるが、工業的にはロジウムを溶解して溶液とし
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、イオン交換、中和、溶媒抽出などの湿式処理により不純物を分離除去した後、最終的に
溶液中に残ったロジウムを結晶化して回収する方法が知られている。
【０００３】
　上記のロジウムを結晶化して回収する方法としては、例えば特許文献１に示す方法があ
る。具体的には、ロジウム化合物を含む水溶液に亜硝酸ナトリウムを添加し、１００ｇ／
ｌ以上のナトリウムイオンの存在下にロジウム化合物と反応させることにより、ロジウム
をヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウム［Ｎａ３Ｒｈ(ＮＯ２)６］の結晶性沈殿とし
て選択的に分離回収する。ナトリウムイオン量の調整は、亜硝酸ナトリウムの添加と共に
、他の水溶性ナトリウム塩を添加するか又は水溶液の濃縮により行なうことができる。
【０００４】
　この方法によれば、イリジウムなどの不純物の共存下であっても、ロジウム化合物の水
溶液からロジウムを選択的且つ高収率にヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウムとして
結晶化させ、濾過して分離回収することができる。また、分離回収したヘキサニトロロジ
ウム(III)酸ナトリウムの結晶は、水に溶解して水溶性ナトリウム塩を添加することによ
り、再度ロジウムをヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウムの結晶性沈殿として選択的
に分離し、精製して回収することができる。
【０００５】
　しかしながら、上記特許文献１に記載されたロジウムをヘキサニトロロジウム(III)酸
ナトリウムとして分離・精製する方法では、特にイリジウムなどの不純物が多く共存する
場合、亜硝酸ナトリウムでの中和による精製を何度も繰り返す必要があり、その度に廃液
として発生する亜硝酸中和濾液へのロジウムのロスが実収率を低下させる原因となってい
た。
【０００６】
　そのため、上記ロジウム精製工程で廃液として発生する亜硝酸中和濾液から、更にロジ
ウムを分離回収することが従来から行われている。亜硝酸中和濾液からロジウムを回収す
る従来の方法としては、亜硝酸中和濾液に塩酸を添加して、ヘキサニトロロジウム(III)
酸ナトリウム［Ｎａ３Ｒｈ(ＮＯ２)６］などの形態で存在しているロジウムをヘキサクロ
ロロジウム(III)酸［Ｈ３ＲｈＣｌ６］に変換した後、水酸化ナトリウムと過酸化水素や
次亜塩素酸等の酸化剤とを添加することで酸化と中和を同時に行い、生成した水酸化ロジ
ウム［Ｒｈ(ＯＨ)３］の沈殿を固液分離する方法が用いられていた。
【０００７】
　しかし、このロジウム精製廃液である亜硝酸中和濾液からロジウムを回収する従来の方
法では、ヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウムなどからヘキサクロロロジウム(III)酸
への変換効率が低く、水酸化ロジウムが沈殿した後の母液にロジウムが多く分配して残留
するという問題があった。このようにロジウム精製工程の廃液である亜硝酸中和濾液から
ロジウムを回収する従来の方法では、ロジウムを結晶として効率よく回収することが難し
く、コストや手間がかかるため、ロジウムの回収率を更に向上させることが望まれていた
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００２－２５５５６３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記した従来のロジウム精製廃液の亜硝酸中和濾液からロジウムを回収する
方法における問題点に鑑み、湿式処理により亜硝酸中和濾液からロジウムを結晶として効
率良く且つ選択的に回収することができるロジウム回収方法を提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　上記課題を解決するため、本発明が提供するロジウム精製廃液からのロジウム回収方法
は、ロジウム精製工程で廃液として発生した亜硝酸性中和濾液からロジウムを回収する方
法であって、亜硝酸性中和濾液に塩化アンモニウムを添加混合し、ロジウムをヘキサニト
ロロジウム(III)酸アンモニウムの結晶として分離回収することを特徴とする。上記本発
明のロジウム回収方法においては、亜硝酸性中和濾液に対して塩化アンモニウムを２０～
４０ｇ／ｌの割合で添加することが好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ロジウム精製工程で廃液として発生した亜硝酸性中和濾液からロジウ
ムを分離回収する際に、従来の水酸化ナトリウムと酸化剤による酸化中和法と比較して、
ロジウムを結晶として効率良く且つ選択的に回収することができる。また、分離回収した
ロジウムの結晶を精製工程に繰り返すことができるため、従来に比べてロジウムのロスを
大幅に抑えることが可能である。
【００１２】
　しかも、廃液として発生した亜硝酸中和濾液中には残留しているロジウムが時間の経過
と共にヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウムの結晶となって混入しているが、本発明
によれば、このヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウムの結晶を、そのままヘキサニト
ロロジウム(III)酸アンモニウムの結晶と共に分離回収することができるため、ロジウム
のロスを更に抑えることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明によるロジウム精製廃液からのロジウム回収方法では、ロジウム精製工程で廃液
として発生した亜硝酸性中和濾液に塩化アンモニウムを添加混合することにより、ヘキサ
ニトロロジウム(III)酸ナトリウム［Ｎａ３Ｒｈ(ＮＯ２)６］などの形態で存在している
ロジウムを、例えば下記化学式１に示すように、ヘキサニトロロジウム(III)酸アンモニ
ウム［(ＮＨ４)３Ｒｈ(ＮＯ２)６］の結晶として分離し回収する。
【００１４】
　［化１］
　Ｎａ３Ｒｈ(ＮＯ２)６＋３ＮＨ４Ｃｌ → (ＮＨ４)３Ｒｈ(ＮＯ２)６＋３ＮａＣｌ
【００１５】
　亜硝酸性中和濾液に対する塩化アンモニウムの添加量は、ロジウム精製工程において廃
液として発生した亜硝酸性中和濾液中に含まれるロジウム量が比較的少ないため、通常は
亜硝酸性中和濾液１リットル当たり２０～４０ｇの割合で添加することが好ましい。塩化
アンモニウムの添加量が２０ｇ／ｌ未満では液中に残存するロジウム量が多くなるため、
ロジウムを効率よく分離することが難しくなる。また、４０ｇ／ｌを超えて添加しても、
液中に残存するロジウム量を更に減らすことは難しく、コストの増加を招くため好ましく
ない。
【００１６】
　塩化アンモニウムを添加する亜硝酸性中和濾液の温度は、加熱して昇温するとヘキサニ
トロロジウム(III)酸アンモニウム結晶の溶解度が上がり、回収率が低下するため好まし
くない。従って、反応時における亜硝酸性中和濾液の温度は常温で十分であり、積極的に
加熱昇温する必要はない。また、反応時間としては、長時間であるほど再結晶を促進する
ため望ましいが、塩化アンモニウムを添加した後３０～６０分間ほど保持する程度で十分
である。
【００１７】
　上記した本発明においては、ロジウム精製工程の廃液である亜硝酸性中和濾液中に塩化
アンモニウムを添加混合するだけで、ロジウムをヘキサニトロロジウム(III)酸アンモニ
ウム［(ＮＨ４)３Ｒｈ(ＮＯ２)６］の結晶として分離し、亜硝酸中和濾液中のロジウム濃
度を大幅に低減できることが重要である。
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【００１８】
　また、ロジウム精製工程で結晶を固液分離した後の廃液である亜硝酸中和濾液中には、
時間の経過と共にヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウム［Ｎａ３Ｒｈ(ＮＯ２)６］の
結晶が自然に析出する。しかし、上記した本発明の方法によれば、この亜硝酸中和濾液中
に析出したヘキサニトロロジウム(III)酸ナトリウムの結晶を、酸による分解を引き起こ
すことなく、そのまま上記ヘキサニトロロジウム(III)酸アンモニウム［(ＮＨ４)３Ｒｈ(
ＮＯ２)６］の結晶と共に、分離回収できる点も重要である。
【００１９】
　尚、分離回収したヘキサニトロロジウム(III)酸アンモニウム［(ＮＨ４)３Ｒｈ(ＮＯ２

)６］の結晶は、塩酸により分解して容易にヘキサクロロロジウム(III)酸［Ｈ３ＲｈＣｌ

６］とすることができる。得られたヘキサクロロロジウム(III)酸は、上記特許文献１に
記載のロジウム精製工程に繰り返すことができ、あるいは、水酸化ナトリウムと酸化剤と
を添加して酸化と中和を同時に行う方法により水酸化ロジウムの沈殿として固液分離する
こともできる。
【実施例】
【００２０】
　［実施例１］
　ロジウム濃度が０.５５ｇ／ｌである亜硝酸中和濾液４００リットルに対し、塩化アン
モニウムを２０ｇ／ｌの割合で添加し、加熱することなく常温のまま６０分間撹拌混合を
続け、生成した沈殿を濾過して固液分離した。回収した沈殿は分析の結果ヘキサニトロロ
ジウム(III)酸アンモニウムの結晶であり、また濾液中のロジウム濃度を分析したところ
分析下限の０.００１ｇ／ｌ未満であった。
【００２１】
　［比較例１］
　上記実施例１と同じ亜硝酸中和濾液４００リットルを撹拌しながら８０℃に昇温し、亜
硝酸ガスの発生がなくなるまで塩酸を滴下してロジウムをヘキサロジウム酸（III）に変
換させた後、水酸化ナトリウムをｐＨが８～９になるまで添加して中和し、同時に酸化剤
である亜塩素酸ナトリウム溶液を添加することにより、ロジウムを水酸化ロジウムとして
沈殿分離させた。得られた水酸化ロジウムの沈殿を濾過して固液分離し、濾液中のロジウ
ム濃度を分析したところ０.１５０ｇ／ｌであった。
【００２２】
　上記した実施例１及び比較例１の結果として、沈殿を分離回収した後の濾液中のロジウ
ム濃度を、原料である亜硝酸中和濾液中のロジウム濃度と共に、下記表１に示した。
【００２３】
【表１】

【００２４】
　この結果から分るように、ロジウム精製廃液の亜硝酸中和濾液からロジウムを分離回収
する際に、従来方法による比較例１では濾液中の残留ロジウム濃度を十分に低減できず回
収が不十分であったが、本発明による実施例１では濾液中のロジウム濃度が分析下限とな
るまでロジウムを回収することができた。
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