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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　還元可能な化合物の、それ自体或いは還元性金属との混合物又は溶液の構成部分として
の、還元的析出に対する方法であって、前記還元可能な化合物が、周囲温度において、水
素源の不存在下で、微細に分散された還元性金属の連続的に機械的にｉｎ　ｓｉｔｕで再
生された清浄な金属表面に、連続的に還元的に固定されることを特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　前記還元可能な化合物が、それ自体或いは固体又は液体混合物若しくは溶液の構成部分
としての還元可能な有機化合物であり、そしてこれが、還元性金属の連続的に機械的にｉ
ｎ　ｓｉｔｕで再生された清浄な金属表面に、錯体の形成によって還元的に固定される、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記還元可能な有機化合物が、不飽和脂肪族若しくは脂環式化合物、芳香族化合物、ハ
ロゲン化化合物、アルデヒド若しくはケトン、ニトロ化合物、全てのこれら自体又は付加
的な官能基との誘導体としての形態、或いは固体又は液体混合物若しくは溶液としての形
態である、請求項１又は２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４】
　前記還元性金属が、リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム、ア
ルミニウム又は鉄、全てのそれ自体又はこれらの物理的混合物の形態、又はこれらの合金
の形態、又は他の金属との混合物若しくは合金、又は化学的に不活性な化合物との混合物
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の形態である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記化学的に不活性な化合物が、活性炭、黒鉛、微粉化又はペレット化プラスチックで
ある、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記還元性金属を担体としての前記化学的に不活性な化合物上に均質に分散させるため
に、前記還元性金属及び前記化学的に不活性な化合物が共に激しく粉砕される、請求項４
又は５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　リチウム、ナトリウム又はカリウムが、微粉化されたアルミニウム又は鉄と共に激しく
粉砕される、請求項４に記載の方法。
【請求項８】
　前記還元性金属又は前記還元性金属を含む配合物が、阻害性の分子層で被覆される、請
求項１、及び４ないし７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記還元性金属の清浄な金属表面が、高速撹拌装置又は混合機若しくは撹拌機の、或い
は機械的分散機、摩砕ミル、横型若しくは縦型ボールミル、振動式ボールミル、切断ミル
、ビーターミル、押出機又はニーダーの剪断力の作用によって、連続的に機械的にｉｎ　
ｓｉｔｕで再生された、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　液体系中の前記還元性金属及び前記還元可能な有機化合物からなる前記錯体が、水素又
は炭素源との別のその後の反応のために、全ての過剰の還元可能な金属とも共に、デカン
テーション、遠心分離又は濾過によって分離される、請求項２ないし９のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項１１】
　固体系中の前記還元性金属及び前記還元可能な有機化合物からなる前記錯体が、水素又
は炭素源との別のその後の反応において、全ての過剰の還元性金属と共に反応させられる
、請求項２ないし９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記還元性金属及び前記還元可能な有機化合物からなる錯体の前記その後の反応に対す
る水素又は炭素源が、水、脂肪族若しくは脂環式アルコール、フェノール、アミンの全て
のこれら自体として又は付加的官能基を含む誘導体或いはこれらの混合物として；アルデ
ヒド、ケトン又は二酸化炭素である、請求項２ないし１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記還元性金属と前記還元可能な有機化合物との錯体のその後の反応が、混合機又は粉
砕機の内部で行われ、ここにおいて還元可能な有機化合物の還元的固定は、前もって、又
は別個のインライン混合機若しくは粉砕装置において行われる、請求項２ないし１２のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記還元可能な化合物を含む固体が、還元性金属と長鎖のアミンの存在中で粉砕される
、請求項１ないし１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記還元可能な有機化合物を含む固体が、還元性金属と共に、生分解可能な有機溶媒、
微粉化プラスチック又は活性炭から選ばれる不活性有機溶媒の存在中で粉砕される、請求
項項２ないし１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記還元可能な有機化合物を含む固体が、前記固体粒子の粒子サイズを小さくすること
によって、前記還元可能な有機化合物の利用性を増加するために、激しい混合又は粉砕装
置中で前処理される、請求項２ないし１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
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　前記前処理が、長鎖のアミン、有機溶媒又はこれらの混合物の存在中で行われる、請求
項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記錯体の形成が、化学量論量以下の量の脂肪族アミンの存在中で行われる、請求項２
に記載の方法。
【請求項１９】
　前記還元可能な化合物が、それ自体として又は固体又は液体混合物若しくは溶液の構成
部分としての無機化合物であり、そしてこれが、還元性金属の連続的に機械的にｉｎ　ｓ
ｉｔｕで再生された清浄な金属表面上にメッキすることによって還元的に固定される、請
求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前記無機化合物が、重金属の塩又は錯体である、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　液相の汚染物質としての重金属イオンが、還元性金属の連続的に機械的にｉｎ　ｓｉｔ
ｕで再生された清浄な表面上に還元的固定によって、その不溶性金属状態に転換され、そ
して従って前記液相から、アミンの存在中の高速分散装置による激しい混合によって完全
に除去される、請求項１ないし２０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
　固体の汚染物質としての重金属イオンが、還元性金属の連続的に機械的にｉｎ　ｓｉｔ
ｕで再生された清浄な金属表面上に還元的固定によって、その不溶性金属状態に転換され
、そして従って前記固体中で、アミンの存在中の高速分散装置による激しい混合、粉砕、
微粉砕によって完全に固定化される、請求項１ないし２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　産業廃棄物、残渣、副産物、並びに汚染土壌及び土壌様物質、スラッジ、鉱油及び鉱油
様物質中の汚染物質としての、還元可能な有機及び無機の有害な化合物の無毒化及び固定
化のための方法であって、前記汚染物質が、前処理を伴ない又はＤＣＲ反応で仕上げられ
、そして請求項１ないし２２のいずれか１項に記載の方法にかけられることを特徴とする
、前記方法。
【請求項２４】
　異物が散在する場合、前記汚染物質が、ＤＣＲ反応で反応させられ、続いて篩により篩
い分けされ、そしてここにおいて得られた均質な微細な篩い分け物が次いで、還元可能な
有機又は無機の有害汚染物質の無毒化及び固定化のために、請求項２1ないし２3のいずれ
か１項に記載の方法にかけられる、請求項２３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、主として毒性物質の無毒化及び不動化の分野において、無機及び有機化合物を
化学的に還元するために有用な方法に関する。有機化合物の毒性構造の還元的分解によっ
て、そして毒性無機物の還元的不動化によって、前記の毒性化合物の有害な可能性は、有
意に減少される。明確な例は、還元的脱ハロゲン化により、対応する無毒の炭化水素を得
る、多塩化ビフェニル（ＰＣＢ）及び多塩化ジベンゾジオキシン又はジベンゾフラン（ダ
イオキシン）のようなハロゲン化有機物の無毒化、並びに対応する無毒の脂肪族誘導体を
得る、発癌性多環芳香族の水素化である。もう一つの例は、水溶性重金属化合物の還元に
よって、水不溶性の重金属を得る不動化である。
【０００２】
還元は、非常に基本的な化学反応であり、そして無機及び有機化学の教本中にすでに非常
に詳細に記述されている。更に、主として、金属、特にアルカリ金属によるＰＣＢ等の還
元的脱ハロゲン化に関する多数の従来の技術の文献が存在する。
【０００３】
時には、金属は単独で使用されるが、しかし殆んどの場合水素源を伴なって使用される。
オーストラリアのＰＬ　６４７４及びＰＬ　９０８５によれば、ハロゲン化された有機物
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は、金属単独又は水素源の存在中で粉砕することによって、機械化学的に分解される。米
国特許第４　６３９　３０９号は、溶融した形態の、即ち１００℃より高い温度における
ナトリウム及びカリウムを、アルカリ金属の表面から形成されたアルカリ金属塩化物を研
磨的に除去するための補助剤としての砂と共に適用する例を与えている；この方法は、溶
融ナトリウムによる、然しながら、砂等を使用せず約３００℃の温度における、鉱油中の
ＰＣＢの脱ハロゲンに対する昔のＤＥＧＵＳＳＡ法に類似している。全てのこれらの方法
では、炭化物又は更に炭素までの完全な破砕が起こるために、対応する炭化水素を単離す
ることはできない。
【０００４】
他の方法、例えば米国特許第４　８５３　０４０号、４　９５０　８３３号、４　９７３
　７８３号、４　９５０　８３３号、欧州特許ＥＰ００９９９５１号、０　２２５　８４
９号、ドイツ特許ＤＥ３４　１０　２３９号、１９９　０３９８６号、スイス特許ＣＨ６
６８　７０９号、カナダ出願２０　２６　５０６号は、異なった種類の水素源と共に還元
性金属を使用する。これらの脱ハロゲン法は、いくつかの重大な不利益を含んでいる。ア
ルカリ又はアルカリ土類金属が液体系に適用された場合、ハロゲン化合物より反応性であ
る水素源との競合反応において、金属が無用に消費されることを防止するために、水素源
は低酸性度でなければならない。従って、メタノールのような簡単な費用のかからないア
ルコールの、水素源としての使用は可能ではない。然しながら、ポリエーテル及び脂肪族
の第一又は第二アミンのような低酸性度の水素源は、非常に費用がかかり、そして全体の
方法を不経済なものにする。更に、特に有効な、そして従って一般的に好ましい水素源と
しての第一アミンは、アミノ誘導体の形成となり、これは少なくとも元のハロゲン化母体
化合物のように毒性である。更に好ましい方法は、ドイツ特許ＤＥ　１９９　０３　９８
６号中に記載されており、ここにおいてアミンは、費用のかからない水素源と共に、その
能力を電子移動促進剤として化学量論以下の触媒的量のみ使用し、このようにして毒性の
アミン誘導体の形成を抑制する。これに関する最良の結果は、第三アミンによって達成さ
れ、これはもちろん毒性の誘導体を形成することはできない。
【０００５】
多環芳香族化合物、例えば発癌性ベンゾ［ａ］ピレンの還元は、公知のＢｉｒｃｈ反応又
はその変形、即ち液体アンモニア中で、－３３℃ないし－５０℃間の温度で、又は“溶媒
和電子”と呼ばれるものを形成すると言われているアミンの存在中で行うことができる。
これらの方法は、実験室規模では有用であることができるが、しかし大規模の実施では実
用的ではなく、そして廃棄物処理の分野では全く実用的ではない。
【０００６】
有機化合物、特にハロゲン化有機物及び多環芳香族を還元するための従来の技術の方法の
上記の欠点は、本発明によって克服された。本発明による還元的分解法を、除去及び不動
化のそれぞれに対する無機化合物の還元に対して適用することができることも更に事例で
ある。
【０００７】
本発明によれば、還元性金属が、初期の反応工程において、先ず実際の還元反応が起こる
前に、選択的に還元可能な有機化合物を錯体化することが見出された。
【０００８】
例えば、炭化水素溶媒中に懸濁されたナトリウム片が、加えられた過剰のプロパノールと
直ちに反応して、急激な温度の上昇を伴なう過程で、化学量論的な水素を得る。ここで僅
かの痕跡量の還元可能な有機化合物、例えばトリクロロベンゼン（ＴＣＢ）を加えた場合
、水素の形成は直ちに停止するが、一方発熱性化学反応工程が継続していることを示す急
激な温度の上昇を観察することができる。塩化ナトリウムのような目に見える反応産物は
形成されない。これは、ナトリウムがアルコールと非常に激しく反応することが公知であ
り、そして大過剰の高反応性のアルコールを含むが、しかし僅かに少量の低い反応性のＴ
ＣＢを含む溶液において、後者がナトリウムによって選択的に反応され、これによってい
かなる更なる化学反応も停止されることは、全く予期することができないないために、非
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常に驚くべき観察である。言い換えれば、還元性金属と一方はＨ－Ｏ結合、他方はＣｌ－
Ｃ結合の間の好ましくない競合的相互作用において、より反応性の少ない競合物が勝つこ
とを予想することはできない。
【０００９】
実際に、痕跡のＴＣＢをと大過剰のアルコールとを含有する炭化水素溶液中に置かれたナ
トリウムは、ナトリウムの表面にＴＣＢの還元的析出によって還元可能な有機化合物であ
るＴＣＢを選択的に収集する。分子層が形成され、この分子層は、阻害性の分子層の下に
依然として存在する未反応のナトリウムの大部分と、これもまた依然として存在する過剰
のアルコールとのいかなる更なる反応をも完全に阻害する。
【００１０】
このようにして見出された芳香族系と金属間との相互作用による阻害性の第１の反応産物
は、ＣＴ錯体であるように見受けられ、ここにおいて金属から一つの電子は、芳香族化合
物の第一の反結合軌道に移動されるが、イオンラジカル又は認識できる反応産物としての
塩化ナトリウムを形成するために、Ｃｌ－Ｃ結合に位置されることはない。驚くべきこと
に、阻害性の層は、撹拌によって、例えば磁気撹拌器又はある程度の鋼製ボールを加えた
場合でさえも簡単に除去することができない。
【００１１】
従って、阻害性の分子層の形成が得られる、錯体の形成による前記の還元的析出は、ナト
リウムのそれ以上の反応をも抑制するために、前記の溶液中のＴＣＢの濃度は、利用可能
なナトリウムの表面部分に還元的に析出するＴＣＢの比率に対応する程度のみ減少する。
前記のＴＣＢの全量を、存在するナトリウムと完全に反応させるために、本発明によれば
、ナトリウムの表面は、継続する還元的析出を達成させ、そして錯体形成によってＴＣＢ
の全量の完全な収集が得られるために、連続的に機械的にｉｎ　ｓｉｔｕで再生されなけ
ればならない。
【００１２】
類似の相互作用は、いかなる他の還元可能な有機化合物とも起こり、ここにおいて“還元
可能な”は、錯体の形成下で、還元性金属から低エネルギー軌道に好ましくは、そして選
択的に電子を取り込む能力を示す。この種の化合物は、不飽和脂肪族又は脂環族、芳香族
、特に多環芳香族、ハロゲン化化合物、アルデヒド又はケトン、及びニトロ化合物である
。
【００１３】
この観察から、同様な機構が、電気的に陰性の金属上のメッキ効果を阻害することとなる
、より陰性の正規電極電位を持つ金属から、より陽性な電位を持つものへの電子移動につ
いても変わらないことが更に明らかになる。この最後の機構が、例えば亜鉛メッキ法から
公知であるが、しかし本発明による汚染物質中の重金属の不動化に対していまだに使用さ
れていないことは事実である。還元可能な有機物の錯体形成、及び還元可能な無機物の電
気的析出の両方の方法は、無機又は有機の還元可能な化合物の金属表面への“還元的析出
”の表現によって包含することができる。
【００１４】
これらの成果によれば、本発明の基本的原理は、ＴＣＢの還元的脱ハロゲン化及び重金属
、例えば汚染物質としての銅塩形態の銅の不動化に対する例によって、容易に略述するこ
とができる。
【００１５】
ベンゼンを得るために、連続的に機械的にｉｎ　ｓｉｔｕで再生された金属表面上の錯体
の形成によって、液体系中の還元可能な有機物としてのＴＣＢを収集し化学的に還元する
ことは、高い剪断力を発生するいかなる撹拌系、好ましくは高速分散装置、例えば分散装
置Ｓ２５Ｎ－１８Ｇを備えたＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘ　Ｔ２５によっても達成
することができる。この装置によれば、液体溶液中のＴＣＢは、１０％の過剰を加えた化
学量論的量のナトリウムを１０分より少ない時間で、１１０００ｒｐｍの最低の混合速度
でさえ適用することによって、１０分より少ない時間で完全に収集することができる。
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【００１６】
ナトリウム並びにカリウムは、脆く、そして室温で分散装置の回転子及び固定子間で部分
的に塊りになり、従って微細に分散された粒子の自由な通過を妨げる。このような場合、
殆んどの分散時間は最初に存在するナトリウムの粗い粒をＳ２５Ｎ－１８Ｇ装置の回転子
及び固定子間を容易に通過することができる粒子の大きさで分散するために必要となる。
然しながら、Ｒｅｔｓｃｈ遊星型ボールミルＳ１で、例えば２：１の比で、粉砕補助剤、
例えば０．５％のステアリルアミンと共に粉砕することによって調製された、微粉化アル
ミニウム、マグネシウム又はカルシウム、鉄（好ましくは鉄カルボニルから製造された鉄
粉末）、活性炭、黒鉛、還元不可能なプラスチック粉末又はペレット、例えばポリエチレ
ン、ポリプロピレン、等の上に微細に分散されたナトリウムは、ＴＣＢの全量を収集する
ために、室温で約３分間を要するのみである。上記の時間後に分散装置を停止した場合、
自然に相の分離が起こり、そしてシリンジによって採取された透明な、そして無色の液相
の試料は、ＧＣで検出可能な量のＴＣＢを含んでいない。
【００１７】
還元性金属及び前記の微粉化担体成分の粉砕された混合物は、自然発火性であり、そして
注意深く、好ましくは窒素下で取り扱わなければならない。より良好な取り扱い特性のた
めに、高度に活性な還元性金属を含む混合物を被覆することができる。これは、パラフィ
ン蝋のような一時的に不活性化する有機物質と共に粉砕することによって、又は窒素下で
前記のパラフィン蝋を前記の混合物上に噴霧することによって達成することができる。
【００１８】
リチウム、ナトリウム及びカリウムのような高反応性の金属を、鉄及びアルミニウムのよ
うなより反応性の少ない微粉化金属と共に組み合わせて適用することは、吸着及びその後
の電子移動、そして従ってより大きい金属表面上の錯体化による、より速い還元的固定に
対する利用可能な全金属表面が増加するために、非常に重要である。
【００１９】
黒鉛は、金属のように働くが、活性炭は、主として組み込まれたナトリウムの表面におけ
る速いその後の錯体の形成のために、ＴＣＢを吸着的に収集することを援助する吸着剤と
して働く。
【００２０】
例を更に説明するために、還元性金属及び還元可能な有機化合物ＴＣＢの還元的に固定さ
れた錯体は、その後、ｉｎ　ｓｉｔｕで、又は対応する炭化水素を得るためのデカンテー
ション、遠心分離又は濾過による分離後に、別個の工程で水素源と反応させることができ
る。例えば、ＰＣＢで汚染された鉱油を再使用のために回収するために、化学量論的な量
のアルミニウム上のナトリウムを、Ｕｌｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘ分散装置を使用して液体中
に数分間分散する。装置のスイッチを切った後、固体は自然に分離し、そして透明な油性
相はデカンテーション又は遠心分離によって回収することができる。分離された固体は、
これらを別個の反応器で水素源と反応させた後廃棄することができる。
【００２１】
最も安価で、そしてしかも最も反応性の水素源は水である。高反応性のナトリウムがなお
存在することができるため、水及び費用のかからないアルコールのより反応性の低い混合
物、例えば水及びメタノールが一般的に適用されるものである。
【００２２】
炭素源、例えばホルムアルデヒド、アセトン、又は二酸化炭素を添加する場合、それぞれ
対応するアルコール及びカルボン酸が形成される。もちろん、この場合、錯体形成工程に
おいて、過剰のリチウム、ナトリウム又はカリウムは適用されないものである。
【００２３】
ハロゲン化有機化合物、例えばダイオキシンが、固体混合物又は固体溶液中に汚染物質と
して存在する場合、清浄な金属表面を、その剪断力が、連続的に再生された清浄な金属表
面の形成だけでなく、更に粗い成分を効果的に機械的に砕き、そして前記の清浄な金属表
面の部分とダイオキシン、例えば廃棄物焼却炉からのガラス状フライアッシュ中に組み込
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まれたダイオキシンとを迅速に遭遇させることを確実にするために充分に高い、激しい混
合装置によってｉｎ　ｓｉｔｕで連続して生成することができる。
【００２４】
これらの要求に合致する混合装置は、摩砕ミル、横型又は縦型ボールミル（例えばＥｉｒ
ｉｃｈ　ＭａｘｘＭｉｌｌ及びＫｕｂｏｔａ　Ｔｏｗｅｒ　Ｍｉｌｌ）、振動式ボールミ
ル、カッティングミル、ビーターミル、或いはかなり高い剪断力を伴なう押出機又はニー
ダーである。
【００２５】
固体中の還元可能な有機物等、特にフライアッシュ中に見出されるダイオキシンの収集に
おける律速工程は、前記の化合物の移動速度に直接対応する。ダイオキシンは、主として
ガラス状の固体フライアッシュ粒子中に組み込まれ、そして錯体の形成には容易には利用
可能ではないものである。組み込まれたダイオキシンに対する接近を獲得するために、粗
い粒子は、ダイオキシンを放出させるために完全に砕かれなければならない。
【００２６】
この工程に必要な時間は、錯体の形成に必要な時間よりはるかに長い。従って、従来の技
術の文献のあるものに記載されているように、フライアッシュを、例えば水素源の存在中
でナトリウムと粉砕することは、水素源がナトリウムのより大きい部分を無用に消費する
ために、絶対的に逆効果であり、そして経済的ではない。本発明の基本的原理を考慮すれ
ば、従来の技術の文献のあるものに記載されているように、より多い量のナトリウムを加
えることによって脱ハロゲンの速度を増加することに対する全ての試みが、ナトリウムが
、これがガラス状のフライアッシュ粒子の内部に隠れているダイオキシンを攻撃する機会
を持つ前に、水素源と面し、そしてそれと反応するために失敗したことが明らかとなる。
この場合、水素源が水又はアルコールであることは、これらの化合物がいかなる量の存在
するナトリウムをも、単に水素ガスを発生するのみで、即時に、そして完全に消費するた
めに、全くできないことを記憶することは重要なことである。
【００２７】
本発明の基本的原理によれば、フライアッシュは、粗いフライアッシュ粒子が閉じ込めた
ダイオキシンを錯体化に対して完全に放出するために必要な限り、ナトリウムとのみ、即
ちいかなる種類の水素源の添加もなく粉砕される。錯体の形成の速度は、自由なダイオキ
シン及び自由な金属表面間の衝突の数に確かに依存するが、全体の必要時間は、粗い粒子
を完全に微粉化するために必要な時間によって最も影響される。この数字は、粉砕装置の
有効性にもっぱら依存し、そしてＲｅｔｓｃｈミル又はタワーミルにおいては、例えば６
０ないし９０分の範囲である。粗い粒子の破壊は、粉砕補助剤の添加によって補助するこ
とができ、これは、この場合水素源として働かず、そして働くことができない化合物でな
ければならない。好ましい粉砕補助剤は、長鎖のアミン、例えばステアリルアミンであり
、これはアミノ基が周囲の炭化水素鎖によって保護されたボールの形を有する。
【００２８】
固体基質中に存在するダイオキシンを移動するために、少量の不活性溶媒を加えることが
でき、これは抽出によってダイオキシンの放出を補助する。然しながら、液体溶媒の添加
は、ミル中でケーキングを起こすことがある。従って、液体溶媒は、粉末又はペレットの
形態の不活性プラスチック、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、等のような固体溶媒
で置き換えることが最良である。前記の有機ポリマーのダイオキシンに対する化学的親和
性は、無機の固体のそれより高い。
【００２９】
固体において、還元性金属及び還元可能な有機化合物の錯体は一般的に分離することがで
きない。従って、それぞれ対応する炭化水素及び炭化水素誘導体を得るための水素又は炭
素源との最後の反応は、前記の錯体を含む粉砕された混合物中で行わなければならない。
これは、粉砕が行われた同じ装置でその後の加工工程で、又は好ましくは第２のインライ
ン混合装置中のいずれかで行うことができる。
【００３０】
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別個のインライン混合装置は、工程の熱制御に関してより大きい融通性を可能にする利益
を有する。形成された錯体を、過剰のナトリウムの存在中で、例えば水及びメタノールか
らなる水素源を伴なって反応させる場合、大量の反応熱を短時間中に発散させなければな
らない。これは、有効な、そして充分に制御された熱の発散を可能にする、薄膜反応器(t
hin-film reactor)の役割を果たす別個のインライン混合装置においてより容易に取り扱
うことができる。従って、比較的小さい最初の混合装置、例えばタワーミルで製造された
大量の処理された固体は、その後の適当に設計された別個の装置における更に時間のかか
る加溶媒分解にかけることができ、ここにおいて、付加的な利益として、残留する試薬及
び反応産物が蒸発することができないような範囲で、温度を維持することができる。
【００３１】
還元可能な化合物を含む特に粗い物質が本発明によって処理される場合、最初に汚染され
た物質を粗い破壊装置で前処理してから、これをその後の還元性金属を伴なう精製混合又
は粉砕装置に移すことが好都合であると思われる。この方式により、更により小さい大き
さの粒子をより経済的に得ることができる。これらの加工工程の有効性は、粉砕補助剤又
は有機溶媒或いはこれらの混合物の添加によって、更に有意に増加することができる。
【００３２】
本発明は、更に無機化合物、好ましくは汚染物質としての重金属の化学的還元に関する。
重金属は有機物に対して可能であったような分解によって無毒化することはできない。然
しながら、これらの有害の可能性は、その生体利用性をかなり減少する不動化及び化学的
固定によって最小化することができる。重金属の塩は水に可溶であるが、化学的に還元さ
れた形態、即ち元素状金属は、不溶性である。幸運なことに、全ての毒性重金属は、アル
カリ及びアルカリ土類金属、並びにアルミニウム及び鉄より明確な還元の可能性を有する
。従って、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ及びＨｇのような重金属のそのイオン化された形態は、前記
の還元性金属によって化学的に還元されて、不溶性の重金属を与えるものである。方法は
、前記の還元性金属の還元可能な有機化合物との反応に対して記載したものと同様であり
、第１の工程は還元性金属から重金属化合物への電子の移動である。従って、最初の相互
作用の産物として、化学的に沈着した重金属の層が還元性金属上に形成され、これは還元
性金属表面の更なる反応を阻害する。従って、還元性金属の完全な還元能力は、連続的に
機械的にｉｎ　ｓｉｔｕで再生された清浄な表面によってのみ使い尽くされる。
【００３３】
これは、有機物としてのダイオキシンだけでなく、更に有害無機化合物として、水銀、カ
ドミウム、及び鉛で汚染されている廃棄物焼却炉のフライアッシュのような固体の場合、
ただ一つの方法、即ち本発明に記載されているような還元可能な化合物の還元的析出を必
要とし、これによって両方の問題が、一つの加工工程によって解決されることを意味する
。
【００３４】
本発明の原理によれば、前記の重金属は、更に還元性金属によって、前者が汚染物質とし
て液体、液体廃棄物中に、又はスラッジ、マッド、沈降物、等中に存在する場合、完全に
不動化することができる。微細に分散した重金属の再酸化を避けるために、これらが再移
動することを防止するために付加的な処置をとらなければならない。汚染された土壌又は
沈降物の場合、これは、廃棄又は密封系における技術的及び土質力学的な再使用のために
、例えば土壌の成型された疎水性のＤＣＲ体を形成することによって達成することができ
る。更なる情報については、Ｄ．Ｌ．Ｗｉｓｅ　ｅｔ　ａｌ．，Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ
　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ｏｆ　Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　Ｓｏｉｌｓ，（ｐｐ．８
４９　ｔｏ　９２９）Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２０００を参照
されたい。
【００３５】
廃水中の重金属は、分散装置Ｓ２５Ｎ－１８Ｇを備えたＵｌｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘ　Ｔ２
５で激しく撹拌された、微細に分散されたアルミニウム上に還元的に沈着することによっ
て完全に除去することができる。アルミニウムは、延性でもなくまた脆くもないために、
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形成された銅の層の除去によって、清浄なアルミニウムの表面を連続的に機械的に再生す
るために、この層が極端に薄く、そして殆んど目視不可能であると言う事実にも関わらず
、更に長い時間がかかる。非常に驚くべきことに、有機の還元可能な化合物の錯体形成を
促進することにおいて有効である同じ電子移動促進剤をここで適用することができる。従
って、そのテトラミン錯体の形態でさえある銅の完全な除去は、その水溶液を前記のＵｌ
ｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘ装置により撹拌することによって、脂肪族アミンの存在中で数分間
で達成することができる。アミンが実質的に金属表面を被覆することは既知であり、そし
てこれが、促進された電子移動及び還元性金属表面からの銅の層のより容易な置換に対す
る理由であることができる。同じ原理、即ち重金属の還元的析出に対するアミンの援助的
効果は、更にいかなる他の種類の物質、特に固体廃棄物、汚染土壌等中の重金属の迅速な
不動化に対しても適用することができる。
【００３６】
還元可能な化合物が、産業廃棄物、残渣、副産物、並びに汚染土壌及び土壌様物質、スラ
ッジ、鉱油及び鉱油様物質中の汚染物質として存在する場合、これらが湿潤であるか否か
、そしてこれらに異物が散在するか否かに関わらず、このような不均質系に対する本発明
による直接の化学的処理は可能ではない。然しながら、前記の汚染された物質は、ＤＣＲ
反応で、付加的な乾燥工程を伴なって又は伴なわずに仕上げられた後、処理可能となるも
のである。ＤＣＲ加工工程によって、全ての前記の物質は、乾燥粉末に転換され、これは
、いかなる所望されない不純物からも篩い分けによって容易に分離することができる。Ｄ
ＣＲ技術の詳細な説明については、Ｄ．Ｌ．Ｗｉｓｅ　ｅｔ　ａｌ．，Ｒｅｍｅｄｉａｔ
ｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ｏｆ　Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　Ｓｏｉｌｓ，（ｐｐ
．８４９　ｔｏ　９２９）Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２０００を
参照されたい。
【００３７】
ＤＣＲ工程から得られる微粉化物質は、ある程度の水分をなお含むことができ、そして従
って、これをアルカリ金属で処理する前に、乾燥しなければならない。
【００３８】
本発明の好ましい具体的表現が詳細に説明されてきたが、多くの変更及び改変が、基本的
な進歩性を有する概念から逸脱することなく行うことができることは、専門家にとって明
白であるものである。従って、例えば、先に記載した実施例のそれぞれは、実験室規模の
混合／粉砕／微粉砕／分散装置並びに少量の汚染物質及び試薬の試料に関係したが、還元
可能な有機物及び無機物の還元的析出に対する金属表面の連続的機械的ｉｎ　ｓｉｔｕ再
生を含む方法は、商業的に実行可能な無毒化及び不動化を可能にするために適当に改変し
、そして工業目的に対して他の還元方法と同様に、より大きい規模で適用することができ
ることは専門家にとって明白であるものである。全てのこのような改変及び変更は、その
本質は上記の説明から決定されるべきものである、本発明の範囲内であると考えられる。
更に、先に記載した実施例は、本発明の特別な具体的表現を例示するために提供したもの
であり、そして本発明の方法の範囲を制約する意図はない。
［実施例］
実施例１：液体溶液からのＴＣＢの除去
小さい立方体の形に切断された３００ｍｇのナトリウム（化学当量＋約１０％）を、分散
装置Ｓ２５Ｎ－１８Ｇを伴なうＩＫＡ　Ｕｌｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘ　Ｔ２５を備えた、三
つ首フラスコ中の３６２ｍｇ（２ｍｍｏｌ）のＴＣＢの５０ｍｌのシクロヘキサン中の溶
液に加え、そして窒素下の室温で、１１０００ｒｐｍの回転速度で８分間撹拌した。金属
的に輝くナトリウムの表面は、薄い灰色になった。固体相が自然に分離した後、無色の液
体の試料を採取し、この試料は、ＴＣＢ又はジ－若しくはモノクロロベンゼンをＧＣで検
出可能な量で含んでいなかった。
【００３９】
実施例２：
同量のＴＣＢを、同様な方法で、１５０ｍｇの金属担体としての微粉化アルミニウム上の
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３００ｍｇのナトリウムと反応させて、３分以内で完全なＴＣＢの除去を得た。アルミニ
ウム上のナトリウムは、両方の成分の２：１の混合物を、０．５％のステアリルアミンと
共に、３個の鋼製ボールを持つ５０ｍｌの鋼製粉砕ジャー中のＲｅｔｓｃｈ遊星型ボール
ミルＳ１中で１５分間粉砕することによって製造された。粉砕ジャーを開け、そして試薬
部分を窒素下のグローブボックスに入れた。
【００４０】
実施例３
実施例２による方法を、７０ｍｇのｎ－ブチルアミンの存在中で繰り返した。懸濁液の最
初無色の液相は、数秒内に褐色がかった赤色となり、そして反応は、アミンの添加により
、その電子移動促進剤としての能力及びその実質的な被覆特性の結果のために、更に激し
いものと見受けられた。
【００４１】
残留ナトリウム及びアルミニウムのそれぞれを含む固体残留物は、還元的に沈着し、しか
しまだ脱ハロゲンされていないＴＣＢと共に、メタノールとの反応にかけられて、対応す
る脱ハロゲンされた炭化水素を得た。同様な結果は、前記のメタノールを、ＴＣＢ及びナ
トリウム間の錯体の形成が完全に完結した後の元の懸濁液に加えることによって得ること
ができる。
【００４２】
実施例４：固体基質中のＴＣＢの還元的脱ハロゲン化
５００ｍｇ（化学当量＋約２０％）のナトリウムを、１００ｇの土壌様固体（Ｍｉｌｌｉ
ｓｉｌ　Ｗ８）中の５４４ｍｇ（３ｍｍｏｌ）のＴＢＣの均質な混合物中に加え、そして
４個の鋼製ボールを持つ５００ｍｌの鋼製粉砕ジャー中のＲｅｔｓｃｈ遊星型ボールミル
Ｓ１中で、周囲温度で０．５％のステアリルアミンの存在中で粉砕した。３０分の粉砕時
間後、ジャーを検査目的で開けた。混合物の最初の薄い砂色は薄い灰色に変わっていた。
更に３０分の粉砕後、色は灰色がかった黒色に変わっていた。粉砕された混合物は、空気
にさらされた場合急速に約８０℃まで加熱されるために；ＴＣＢ又は部分的に脱ハロゲン
された産物のいかなる蒸発をも避けるために、窒素下でジャーを開けられなければならず
、そして試料を採取しなければならない。
【００４３】
全体の混合物の１０分の１を、磁気撹拌器及び還流凝縮器を備えた三つ首フラスコ中の第
２の工程において、窒素下で、冷却浴中で、ある程度の過剰のメタノールと反応させて、
対応する還元的に脱ハロゲンされた炭化水素を得た。得られた混合物のソックスレー抽出
器によるｎ－ペンタンによる抽出後、無色の溶液のＧＣ分析は、検出可能な量のＴＣＢ又
はいかなる他の有機ハロゲン含有化合物をも示さなかった。
【００４４】
実施例５：銅の還元的不動化
約１グラムの酢酸銅の１００ｍｌの水溶液に、アンモニア水溶液を加えて、暗青色のテト
ラミン錯体を形成した。僅かに過剰の微粉化アルミニウムを、小さい比率のｎ－ブチルア
ミンと共に加えた。得られた懸濁液を先に規定したＵｌｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘによって撹
拌した。暗青色の色は数分以内に消え、銅イオンの元素状銅への完全な還元を示した。Ｕ
ｌｔｒａ－Ｔｕｒｒａｘのスイッチを切った後、固体は自然に分離した。アルミニウムは
、銅の反射光を示した。アミンの添加を伴なわない以外は同様な方法で処理された参照試
料は、その元の暗青色を保持した。
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