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(57)【要約】
使用済み鉛酸電池から得られた廃酸化鉛ペーストから、
純粋な酸化鉛の微粒子を製造するための方法を提供する
。このようにして製造された酸化鉛粒子は実質的に球形
であり、約１３ｎｍ乃至約１００ｎｍの重量平均粒径を
有し、ナノ粒子の寸法である。本発明に係る方法は、Ｐ
ｂＯ２の純粋な酸化鉛及びＰｂ３Ｏ４又は鉛丹として周
知の酸化鉛を製造することができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　使用済み鉛酸電池から得られる廃酸化鉛ペーストから純粋な酸化鉛の微粒子を製造する
方法であって、前記酸化鉛粒子が実質的に球形であり、約１３ｎｍ乃至約１００ｎｍの重
量平均粒径を有することを特徴とする、方法。
【請求項２】
　前記粒子の少なくとも８０重量％が、前記平均粒径の２倍よりも大きくないことを特徴
とする、請求項１に記載の純粋な酸化鉛の微粒子を製造する方法。
【請求項３】
　前記酸化鉛がＰｂＯ２であることを特徴とする、請求項１に記載の純粋な酸化鉛の微粒
子を製造する方法。
【請求項４】
　前記酸化鉛がＰｂ３Ｏ４であることを特徴とする、請求項１に記載の純粋な酸化鉛の微
粒子を製造する方法。
【請求項５】
　出発原料として廃酸化鉛ペーストから純粋な酸化鉛の微粒子を製造するための方法であ
って、
　前記出発原料をナトリウムベースの溶液と反応させて、該溶液中の鉛化合物を不溶性炭
酸鉛に転換するステップと；
　酸ベースの溶液と反応させることにより前記不溶性炭酸鉛を溶解させて、鉛ベースの溶
液を形成するステップと；
　結晶化プロセスによって前記鉛ベースの溶液から酸化鉛粉末を回収するステップと；
　前記酸化鉛粉末を塩素と反応させ、得られた鉛含有化合物を水ですすぐステップと；
　前記得られた鉛含有粉末を加熱してナノ酸化鉛粒子を形成するステップとを特徴とする
、方法。
【請求項６】
　前記ナトリウムベースの溶液が水酸化ナトリウムＮａＯＨであることを特徴とする、請
求項５に記載の純粋な酸化鉛の微粒子を製造する方法。
【請求項７】
　前記酸ベースの溶液が酢酸であることを特徴とする、請求項５に記載の純粋な酸化鉛の
微粒子を製造する方法。
【請求項８】
　前記鉛含有化合物の加熱を約１５０℃以下の温度下で約１０乃至１５時間実行してＰｂ
Ｏ２のナノ粒子を製造することを特徴とする、請求項５に記載の純粋な酸化鉛の微粒子を
製造する方法。
【請求項９】
　前記鉛含有化合物の加熱を４２０℃乃至５２０℃の温度範囲下で約１４乃至１８時間実
行してＰｂ３Ｏ４のナノ粒子を製造することを特徴とする、請求項５に記載の純粋な酸化
鉛の微粒子を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、鉛含有（lead bearing）材料から、特に使用済み鉛酸電池から、酸化鉛を純
粋な状態で回収及び製造するための方法に関する。更に具体的には、本発明はナノ微粒子
サイズで粒径分布が狭い酸化鉛粉末を製造することができる。
【背景技術】
【０００２】
　工業化の進展に伴って、鉛の使用は益々増加している。鉛含有材料を含んだ使用済みの
工業製品は我々の環境にとって汚染問題の主要な原因である。過去数十年間、使用済み鉛
のわれわれの環境への悪影響を低減し、ひいてはそれに伴う汚染問題を軽減することを目
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的に、使用済み工業製品（例えば、鉛酸電池）から鉛成分を回収するための新しい方法を
研究するための努力が倍増している。
【０００３】
　一般に、使用済み電池は金属格子及びプラスチックなどの他の電池部品に加えて未だに
化学反応性の鉛化合物から構成されている。近年、鉛酸電池（その大半は電気的始動用電
池として自動車に用いられる）に含まれている鉛材料の回収及び再利用は、先進国からも
発展途上国からも大きな産業上の関心を集めている。自動車１台だけで毎年約５ｋｇの使
用済み鉛材料を占めるという事実を考えれば、この状況は容易に理解される。世界のほぼ
全ての国で自動車の台数が年々増加するのにしたがって、廃棄電池の在庫は増え続け、実
際、大きな関心事及び環境への潜在的危険性となっている。
【０００４】
　自動車製造国でも自動車輸入国でも、使用済み電池における鉛材料の全体的な利用可能
性は著しく大きなものになり得、容易に数十万メートルトン／年に達するはずである。更
に厄介なことには、自動車使用国の多くは、環境汚染問題を管理及び監督するための政策
ならびに管理手段が殆どない発展途上世界又は開発途上世界に属している。
【０００５】
　したがって、使用済み鉛酸電池は市場における鉛の利用可能性のある相当な部分をカバ
ーするので、使用済み鉛酸電池からの鉛回収法は実際に必要性があるものになり、そうで
なければ、広く捨てられて非常に複雑な環境問題を生じることになる。この点で、高温冶
金回収法（pyrometallurgical recovery method）は工業の操業者にとっては商業的に関
心のあるものである。しかし、知られているように、高温冶金回収法は相当高度な設備を
必要とし、運転が複雑である。また、そのような方法はその作業者にとっても潜在的な健
康上の問題を引き起こし、すぐ周囲に悪影響を及ぼす。
【０００６】
　一般に、高温冶金回収法には還元炉の設置が必要となり、その結果、特にその回収プラ
ント近傍では還元炉の充填プロセス中に水素の形成が避けられない。このように冶金プロ
セスから放出された水素は従来の蓄電池中の合金化元素であるアンチモン及びヒ素と化学
的に反応して、揮発性のアルシン及びスチビン（共に非常に有害な工業上の副産物である
）を生じる。
【０００７】
　実際、上記の高温冶金回収プラントは、揮発性化合物が形成されるという理由で、それ
が生態に悪影響を及ぼすことを考慮し、関与している多数の国々においては最終的に操業
が禁止されるということを予想することが現実的である。したがって、揮発性化合物なら
びに産業上のその他の有害な副産物の放出を伴わない、廃鉛酸蓄電池から鉛材料を回収す
るためのより良い方法を求めて研究する緊急の必要性がある。
【０００８】
　したがって、将来の鉛回収方法は上記欠点が取り除かれ、周囲近傍の河川及び水に悪影
響を与え得る有害なスラリーの生成を少なくすることのできるものでなければならない。
商業的に見て、そういった回収方法はまた、設置に大きな資本を必要とせず、それらを運
転するのに労力が小さいものでなければならない。
【０００９】
　米国特許には鉛回収方法に関する他の先行技術も多数あり、そこには個々の技術的問題
が言及されている。例えば、特許文献１では、製造される酸化鉛は高品質ではない。特許
文献２によれば、廃棄電池から抽出された鉛ペーストは脱硫され、次いで、炭素還元剤の
存在下で焙焼することによって金属鉛に転換される。後者の特許では、発生コストが高い
だけではなく、最終生成物が金属鉛の形態であり、大抵の場合、個々の市場要件に従った
酸化物に更に転換される必要がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
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【特許文献１】米国特許第１，１４８，０６２号
【特許文献２】米国特許第４，２２２，７６９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　したがって、本発明の第一の目的は、使用済み鉛酸電池だけでなく鉛を含有するその他
の廃工業製品から得られた鉛含有ペーストから、鉛成分を回収及び製造するための改善さ
れた方法を提供することにある。
【００１２】
　本発明の別の目的は、有害物質および汚染ガスを生成することなく、使用済み鉛酸電池
から得られたペーストから純粋な酸化鉛を製造するための改善された方法を提供すること
にある。
【００１３】
　本発明の更に別の目的は、使用済み鉛酸電池から抽出されたペーストから純粋な酸化鉛
を得るための経済的方法を提供することにある。
【００１４】
　本発明のその他の目的ならびに利点は、以下で述べる技術的詳細ならびに好適な実施形
態を用いて記載すれば、より明白となろう。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明によれば、使用済み鉛酸電池から得られた廃酸化鉛ペーストから純粋な酸化鉛の
微粒子を製造する方法は、前記酸化鉛粒子が実質的に球形であり、約１３ｎｍ乃至約１０
０ｎｍの重量平均粒径を有することを特徴とする。
【００１６】
　本発明は、出発原料として廃酸化鉛ペーストから純粋な酸化鉛の微粒子を製造するため
の方法を更に提案し、第１に、前記出発原料をナトリウムベースの溶液と反応させて、該
溶液中の鉛化合物を不溶性炭酸鉛に転換するステップと；第２に、酸ベースの溶液と反応
させることにより前記不溶性炭酸鉛を溶解させて、鉛ベースの溶液を形成するステップと
；第３に、結晶化プロセスによって前記鉛ベースの溶液から酸化鉛粉末を回収するステッ
プと；第４に、前記酸化鉛粉末を塩素と反応させ、得られた鉛含有化合物を水ですすぐス
テップと；最終的に、前記得られた鉛含有化合物を加熱してナノ酸化鉛粒子を形成するス
テップとを特徴とする。
【００１７】
　ここで、本発明を添付図面を参照し、例示により説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】使用済み鉛酸電池から得られた廃酸化鉛ペーストから、酸化鉛の微粒子を製造す
るための本発明の連続プロセスを示すフロー図である。
【図２（ａ）】本発明によって製造した酸化鉛粒子を示す写真であり、電子顕微鏡で検査
した５００倍のＳＥＭ像である。
【図２（ｂ）】本発明によって製造した酸化鉛粒子を示す写真であり、電子顕微鏡で検査
した８０００倍のＳＥＭ像である。
【図２（ｃ）】十分に分離されている本発明の酸化鉛粒子を示す写真であり、電子顕微鏡
で観察した５００倍のＳＥＭ像である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　使用済み鉛酸電池から鉛を回収するための典型的なプロセスでは、電池を粉砕し、それ
によりプラスチック材料のような非鉛含有部分から鉛含有部分を分離する。一般に、この
鉛含有部分は、硫酸鉛、微量の二酸化鉛、鉛ベースの合金及び他の鉛錯体化合物を含有し
た依然として化学的に反応性である鉛成分の部分を含む。水を添加しながら前記鉛含有部
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分を研磨して、使用済み酸化鉛含有電池ペースト又は廃酸化鉛含有電池ペーストと呼ばれ
る酸化鉛スラリーを形成する。
【００２０】
　図１を参照すると、本発明のための出発原料は使用済み鉛酸電池から生成したスラリー
状の上記廃酸化鉛ペーストである。本発明によれば、前記廃酸化鉛ペーストを所定のミキ
サー装置に運び、そこにおいて、当該鉛回収プロセスの最初の転換ステップを用いてナト
リウムベースの強アルカリ溶液（例えば、ＮａＯＨ溶液）と混合する。
【００２１】
　ミキサー装置内の混合化合物間の化学反応は、通常の周囲温度で起こる。有利には、化
学反応の点で高効率を達成できるように、該混合化合物をある種の攪拌又は振動運動によ
って攪拌状態にする。
【００２２】
　ナトリウムベースの溶液はその中で鉛化合物と結合して、水溶液とミキサー装置の底部
に迅速に沈殿する沈殿物とを生じる。この完全な反応時間は、出発原料、すなわち廃酸化
鉛ペーストの組成及び転換反応に使用されるナトリウムベースのアルカリ溶液の濃度に応
じて約３０分乃至１時間である。
【００２３】
　完全な反応時間は、出発原料の組成及び前記特定の出発原料の処理に使用されるナトリ
ウムベースのアルカリ溶液の濃度に従って調整可能であることを理解すべきである。実際
、出発原料の組成をコントロールすることは廃電池の源が様々であるために困難であり得
るので、当該反応に使用されるナトリウムベースの溶液の種類及びそのナトリウムベース
の溶液の濃度がコントロールされる可能性が高い。
【００２４】
　該水溶液は実質的には硫酸ナトリウム溶液である。該沈殿物は、炭酸鉛沈殿物のような
不溶性鉛化合物を含んだ不溶性材料から生じる。
【００２５】
　図１によれば、本発明は上記化学反応から得られた水溶液を濾過し、適したメッシュフ
ィルタを通して排出する濾過ステップを含む。前記濾過ステップ中に不溶性残渣を収集す
る。他方、妥当な濃度のアルカリ性組成物を依然として有している濾液は、廃電池ペース
トの更なるスラリーの処理のために収集又は再利用され得る。
【００２６】
　炭酸鉛及び他の不溶性鉛化合物を含有する濾過ステップによって収集した不溶性残渣を
、適した酸ベースの溶液が加えられる第２のミキサー装置に移す。
【００２７】
　該酸ベースの溶液の選択肢として、酢酸、フルオロ硼酸及びスルファミン酸が挙げられ
る。該酸処理ステップは通常の周囲温度で行われ得る。有利には、該ステップは３０乃至
８０℃の温度範囲内で実行されるべきである。
【００２８】
　酢酸が選択肢であると仮定すると、不溶性残渣材料の大半はその中に溶解されて、第２
のミキサー装置が元の廃電池ペースト及び一部のプラスチック材料の残余から、粉末状の
懸濁及び幾つかの粗い不純物粒子を含んだコロイド溶液を形成する。該酸ベースの溶液が
３０乃至８０℃の範囲内の制御された温度範囲の下で実行された前記不溶性残渣材料と完
全に反応するには、約２乃至３時間かかる。
【００２９】
　前述のように、第２のミキサー装置内の上記化学反応は、微粒子懸濁と幾つかの粗い不
溶性粒子とを含んだコロイド溶液を生成すべきである。この粗い不溶性粒子は一般に、廃
電池ペーストの元の出発原料のプラスチック材料の残余物から生じる不純物である。これ
らの不純物粒子は容易に濾別され、そのロットの残りから拒絶（reject）される。
【００３０】
　本発明は、適した濾過手段によって該コロイド溶液を濾過する濾過ステップを更に含む
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粉末形態で収集される。実質的には、これらの粉末粒子は鉛含有化合物である。
【００３１】
　粉末形状で存在する上記鉛含有化合物をそこから分離し、３０乃至８０℃の温度範囲内
で結晶化プロセスに供する。
【００３２】
　次いで、前記鉛含有化合物を所定の装置まで運び、そこにおいて塩素系化学薬品と混合
（compound）又は塩素系化学薬品で処理される。塩素系化学薬品を用いる前記処理を、４
５乃至７５℃の温度範囲内で１０時間未満継続する。
【００３３】
　上記処理プロセスを通して、粉末形態で存在する鉛含有化合物及び塩素系化学薬品を連
続的な攪拌運動に供し、それらの間に効果的な化学反応が得られるようにする。次いで、
得られた鉛含有物質又は化合物を再度濾過し、保持すると、その化合物にはＰｂＯ２の実
質的に純粋な酸化鉛が含まれるが、ある微量の塩素が含まれている。
【００３４】
　このため、上記得られた鉛含有化合物を繰り返し水で洗浄し、その表面に捕捉された残
留塩素を除去する。酸化鉛の最終生成物を不純物、特に塩素が無いものにするために、該
洗浄プロセスはできるだけ完全なものでなければならないことを理解すべきである。
【００３５】
　繰り返し水で洗浄した後、得られた鉛含有化合物を１５０℃未満の温度下で約１０乃至
１５時間、閉鎖された環境、例えば加熱室又はオーブンで熱処理による乾燥プロセスに供
する。前記化合物をその中で加熱し、こうして脱水すると９９．９９％を超える純度を有
するＰｂＯ２の酸化鉛の微粒子が形成される。
【００３６】
　本発明によってこのように生成された酸化鉛粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）で検査したと
ころ、粒子は実質的に形状が球形であり、約１３ｎｍ乃至約１００ｎｍの重量平均粒径を
有することが認められた。前記酸化鉛粒子の少なくとも８０重量％は前記平均粒径の２倍
よりも大きくないと推定される。
【００３７】
　マレーシア大学物理学部のPlasma Research Laboratoryが行った図２（ａ）、図２（ｂ
）及び図２（ｃ）のＳＥＭ像は、本発明によって製造された酸化鉛粒子のサンプルを示す
。上記測定から、前記酸化鉛粒子はナノ粒子の物理的特性を有している。
【００３８】
　本発明はまた上記酸化鉛粒子を更なる熱処理プロセスに供することも提案する。したが
って、前記酸化鉛粒子を約４２０乃至５２０℃で作動する第２の加熱室又はオーブンへ運
ぶ。前記第２の加熱室内では、酸化鉛粒子は更なる熱処理プロセスを約１４乃至１８時間
受けて、Ｐｂ３Ｏ４又は鉛丹として周知の酸化鉛の粒子を生成する。前記赤色の鉛丹粒子
の純度は９９．９９％を超えるものであると認められる。
【００３９】
　前記赤色の酸化物粒子の電子顕微鏡（ＳＥＭ）による検査からも、粒子は形状が実質的
に球形であり、約１３ｎｍ乃至約１００ｎｍの重量平均粒径を有していることがわかる。
前記測定から、Ｐｂ３Ｏ４の鉛丹粒子はこのようにナノ粒子の物理的特性を有している。
【００４０】
　本発明の上記説明の範囲及び精神から逸脱することなく種々の変更及び修正を実施する
ことができるが、開示した本発明の説明及びその図面は単に例示であって、限定的な意味
として解釈されるものでないことを理解すべきである。したがって、本発明の範囲は添付
の特許請求の範囲に関連するものである。
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