出國報告(出國類別：其他(參加國際會議))

參加”第十屆東亞資源再生技術
    國際研討會”心得報告
服務機關：國防部軍備局中山科學研究院
姓名職稱：聘用技士/陳麗娟
派赴國家：韓國

出國時間：98年11 月02日至98年11月06日
報告日期：98年12月07日
	國防部軍備局中山科學研究院出國報告建議事項處理表

	報告名稱
	參加” 第十屆東亞資源再生技術國際研討會”心得報告

	出國單位
	第五研究所材料加工及測試組
	出國人員級職/姓名
	  聘用技士/陳麗娟       

	公差地點
	韓國
	出/返國日期
	98.11.02 / 98.11.06

	建議事項
	本次參加”第十屆東亞資源再生技術國際研討會”，得以認識東亞地區資源回收及再利用方面專家學者，並在研討會中獲得許多實務面之技術開發知識，成果相當豐碩。

本院最關切的貴金屬回收及再資源化技術，本研討會中台灣參與之部份，除本院與成大永續環境科技研究中心外，較少學業界觸及技術面，反而有許多環保政策及管理面的論文發表。這或許即代表國內政策面及技術面的落差。而大陸、日本、韓國則較多技術論述，極具參考價值。

具體建議事項如下：

1.本次在銦回收純化及觸媒中回收貴金屬兩重要議題，得以認識韓國及印度學業界，宜掌握機會，積極討論，提昇本院實力。

2.因各類資源回收製程上之複雜度及溶媒萃取技術的廣用度，本院需速調配人力，借重此行所獲技資，在溶媒萃取技術上紮根。
3.因各類資源回收製程上之複雜度，需更慎選研發標的。此行的心得是，觸媒轉換器中之貴金屬回收是不錯的題目，而日及韓均已有許多研究。我們不僅要急起直追，更需有超越的心，且需更注意上下游之串聯，否則若僅鎖定台灣的廢汽機車數量規模，恐不符開發效益。
4.本院因國防計畫著手開發厚化鎳技術，可趁此機會，藉機評估自厚化鎳廢水中回收鎳之技術，以利日後技轉業界。

	處理意見
	1.將與韓國9Digit公司續洽談銦純化技術及與印度Reddy博士續討論觸媒轉換器貴金屬回收技術討論。

2.本院將針對本次研討會中之溶濾及溶媒萃取部份之實務面再做整理，建立資料庫，並啟動相關實驗。
3.已與觸媒轉換器製造商聯繫，後續將再設法了解上下游端串聯之可能性。
4.本院國防計畫厚化鎳技術開發過程，將亦評估自其製程廢水回收鎳之技術，以利日後技轉業界。


出國報告審核表

	出國報告名稱：　參加” 第十屆東亞資源再生技術國際研討會”心得報告　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

	出國人姓名
	職稱
	服務單位

	　　　　　陳麗娟　　　　　　　　　
	　　聘用技士
	第五研究所材料加工及測試組

	出國類別
	(考察 (進修 (研究 (實習 
▓其他   參加國際會議  

	出國期間：98年11 月02日至98年11月06日
	報告繳交日期：98年12月07日

	計

畫

主

辦

機

關

審

核

意

見
	(1.依限繳交出國報告

(2.格式完整
(3.無抄襲相關出國報告
(4.內容充實完備
(5.建議具參考價值
(6.送本機關參考或研辦
(7.送上級機關參考
(8.退回補正，原因：(不符原核定出國計畫  (以外文撰寫或僅以所蒐集外文資料為內容  (內容空洞簡略或未涵蓋規定要項  (抄襲相關出國報告之全部或部分內容  (電子檔案未依格式辦理   (未於資訊網登錄提要資料及傳送出國報告電子檔  
(9.本報告除上傳至出國報告資訊網外，將採行之公開發表：

(辦理本機關出國報告座談會（說明會），與同仁進行知識分享。

(於本機關業務會報提出報告

(其他                    
(10.其他處理意見及方式：

	審核人
	出國人員
	初審（業管主管）
	機關首長或其授權人員

	
	
	
	


說明：

1、 各機關可依需要自行增列審核項目內容，出國報告審核完畢本表請自行保存。

2、 審核作業應儘速完成，以不影響出國人員上傳出國報告至「政府出版資料回應網公務出國報告專區」為原則。
	報      告      資      料      頁

	1.報告編號：

CSIPW-98Z-M0001

	2.出國類別：

其他

(參加國際會議)
	3.完成日期：

98年12月07日

	4.總頁數：
46


	5.報告名稱：
參加” 第十屆東亞資源再生技術國際研討會”心得報告


	6.核准

  文號
	人令文號
	98年10月14日國人管理字第0980014163號

98年10月06日國備科產字第0980013784號

	
	部令文號
	

	7.經        費
	新台幣：67,731元

	8.出(返)國日期
	98.11.02至98.11.06

	9.公 差 地 點
	韓國 濟州島

	10.公 差 機 構
	The 10th International Symposium on East Asian Resources Recycling Technology

	11.附      記
	


行政院及所屬各機關出國報告提要

	出國報告名稱：參加” 第十屆東亞資源再生技術國際研討會”心得報告
                                    頁數 45  含附件：▓是(否

	出國計畫主辦機關/聯絡人/電話
國防部軍備局中山科學研究院/陳麗娟/03-4712201轉357248

	出國人員姓名/服務機關/單位/職稱/電話

陳麗娟/國防部軍備局中山科學研究院/第五研究所材料加工及測試組/聘用技士/03-4712201轉357248

	出國類別：□1考察□2進修□3研究□4實習▓5其他(參加國際會議)

	

	出國期間：98.11.02~98.11.06
報告日期：98.12.07

	出國地區：韓國

	

	分類號/目

關鍵詞：資源、再生、貴金屬、回收
內容摘要：

本報告內容主要將赴韓參加” 第十屆東亞資源再生技術國際研討會”的相關見聞做一整理報告。

本次研討會涵蓋面廣，提供參加者有關廢棄物處理/管理技術最新發展，包含如何從廢棄物中分離出有價物質、廢棄物管理及減量、從廢棄物中做能源再生、廢水處理、環境衝擊評估、金屬回收、環保法規、及其他與資源或物料再利用之相關議題。

本院執行經濟部科專計畫中之貴金屬回收再資源化技術開發，在本次研討會論文中，發現許多銦/鎵金屬回收、觸媒轉換器中之貴金屬回收、及許多特殊資源回收再利用製程，極具參考價值。可做為本院99年度經濟部特用金屬材料應用研究發展計畫中貴重金屬回收與再資源化技術開發之參考。
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參加” 第十屆東亞資源再生技術國際研討會”
心得報告
1、 目的

為執行經濟部科技專案之「特用金屬材料應用研究發展計畫」，赴韓國參加2009年第十屆國際東亞區資源回收技術研討會，著重瞭解各產業廢棄物中之貴金屬或稀有金屬之回收或再資源化技術之最新技術發展趨勢，以提昇向國內廠商技轉之能力，並做為科技專案後續規劃建案及技術發展目標訂定之參考。

另本院並因執行該科專計畫，與學界合作產出一技術報告，該論文被該研討會接受並以海報論文型式於研討會中發表。陳員為共同作者，可趁機與各領域專家學者做技術交流。
2、 過程
本次研討會乃是由韓國的資源回收研究中心(Korean Institute of Resources Recycling ，簡稱KIRR)、資源再生研究中心(Resource Recycling R&D Center，簡稱RRDC)及國家清淨產物中心(Korea National Cleaner Production Center ，簡稱KNCPC)三個單位合力主辦；另由台灣再生資源協會(Formosa Association of Resources Recycling，簡稱FARR)、大陸非鐵金屬協會(Nonferrous Metal Society of China)、日本礦冶材料加工協會(Mining & Material Processing Institute of Japan)協辦。

本次研討會計有274個參加人次，分別是韓國143人、日本71人、台灣37人、中國大陸18人、澳洲1人、德國1人、印度1人、泰國1人、越南1人。共有213篇論文分別於五個演講廳及以海報論文張貼方式於兩天中發表(議程共16頁，代表性首頁參附件一)。其論文涵蓋1.再生製程管理(Recycling Management)；2.工業廢棄物管理(Utilization of Industrial Waste)；3.電子事業廢棄物之再生(Recycling of Electronic wastes)；4.民生廢棄物之再利用(Utilization of ELV and Living waste)；5.廢棄物減量(Waste minimization)；6.環境保護(Environmental Protection)；7.生態材料 (Eco-Material )；8.土壤復育(Soil remediation)。

本次研討會提供論文紙本，有助與會者篩選有興趣之議題。本人優先著重銦、鎵回收及觸媒產業之貴金屬回收。但對各國環境政策之了解，亦有助擴展視野、有助後續實驗規劃。而因時程緊湊，故需緊盯各場次的最新進度，所幸並未錯過重要演講。
1105日大會所安排的會議後參訪行程(Post Conference Tour)，參訪北濟州環境管理中心之再生能源研究中心及濟州島焚化場，參訪目的之一是感受韓國濟州島在這領域技術之重視，其二則是讓與會人員在歷經幾天緊湊之研討會後，有機會做非正式的技術討論。
3、 心得
3.1 資源回收及環保政策之綜合論述

(1)在“Korea Industrial Environmental Policy for Low Carbon & Green Growth---韓國低碳環寶工業環境政策”演講中，韓國Ministry of Knowledge Economy的Daeja Kim博士闡述韓國的十大綠色產業政策，包括：有效的廢氣減量、強化石油能源自主、強化氣候變遷之應變力、發展綠色科技產業、建立綠色科技成型平台、高效工業架構、建立綠色科技平台、綠色運輸、日常生活環保化、成為國際知名之環保國家等十項。且在綠色產業節能減碳之成果上，韓國預計拼2020年全球第七、2050年全球第五(參圖一)的企圖心。而韓國生態園區(Eco-Industrial Park)計畫確實推行，確實也收到成果(參圖二)。
[image: image1.emf]
圖一、韓國的十大綠色產業政策
[image: image2.emf]
圖二、韓國生態園區(Eco-Industrial Park)案例
而近五年之韓國綠色環保政策則包括發展環保工業用料、主要工業綠化、強化合作供應鍊、建立資源回收架構及發展城市礦山等做法。圖三之城市礦山理念最能表達所有資源(尤其是貴金屬或稀有金屬)回收工作之精神。該圖上方表達的是資源有效回收的生命循環、該圖下方表達的則是，天然資源有限，大家要有從使用過的廢棄物中回收貴金屬之概念，以減少對有限天然資源的予取予求。
[image: image3.emf]
圖三、城市礦山理念
(2)大陸湖南省中南大學的郭學益教授(也是日本東京大學客座教授)領導的研究團隊，在本次研討會中有許多論文發表。在郭教授的”Fundamental and Practice on Resource Recycling of Rare and Precious metals in China---中國稀有/貴金屬資源回收的理論基礎與實務”演講中，郭教授介紹大陸許多貴金屬回收產業業者，例：開天新材料有限公司、湖南有色金屬控股集團、中國五礦業集團、中國鋁業、中國有色礦業集團、豫金鉛集團…等，每個集團企業均規模龐大，且各有其擅長領域。這些資訊有助我方日後查尋商訊用。

郭教授指出，與自礦產中直接提煉-即所謂的 Primary resources-貴金屬比較，自使用壽命終止之終端產品回收再利用-即所謂Secondary resources-具有高含量、成份單純、回收容易及具經濟價值…等好處。回收Secondary resources不僅有助平衡供需、也可避免稀有/貴金屬以廢棄物態污染環境並流失。在郭教授的論文中，並詳述大陸現階段(而非一般教科書所言)金、銀、白金、稀有金屬(Ga、In、Te)的回收的不同技術，所以其引用之參考文獻多為大陸產學界發表之相關論述。這一篇論文的內容相當豐碩，很難一一轉載於此公差報告中。但僅以銦回收為例，自ITO廢靶或銦蝕刻液中回收銦之技術開發中，困擾本院多時的除錫部份，雖仍做出99.99%純度銦之計畫成果，但對於來源雜質成份不一的待處理物，本院一直無法將製程標準化。郭教授於本文中另提出銦置換、氯化或溶媒萃取之搭配程序，值得本院列入評估。

另，且大陸為了解現階段資源回收狀況，持續對Cu、Zn、Pb、Co等非鐵金屬做SFA(Substance Flow Analysis)。以銅為例，希望目前Primary resource所佔之30%，能逐步降至8%。量化的目標，有助計畫推行。

台灣毫無礦產，但因電子業之蓬勃發展，使我們需每年從國外進口許多貴金屬，產生之廢料(可做為Secondary resources)相當驚人。原不知國內是否有相關機構進行這類分析，但此行遇到幾位中華經濟研究院及台灣綠色生產力基金會成員發表論文，才知國內也有像這般經濟面的分析。回國後可多交流討論。

(3)由於國際貿易之盛行，國際間之物料流通已是必然。愈來愈多學者從事這方面研究。在”Framework for Describing Long-Term Scenarios toward Sustainable Resource Circulation in Asia---亞洲資源回收長程規劃方案之架構”論文中，日本Osaka大學以WEEE(Waste Electrical and Electronic Equipment)為例，試設計一種架構，模擬中日之間之電子事業廢棄物相關資源之流通。設計重點為物料的可追蹤性( traceability)，以利評估該架構是否確實可行。

本文採用SAS分析方法，依據決定標的物、分析系統之大小、時程、評估指標…等步驟，進行分析(參表一)。而以WEEE為案例，計畫表簡述如表二。研究成果顯示，廢棄物生命週期的管理(Life Cycle Management)是最關鍵重點。
表一、國際物流循環追蹤規劃概念

[image: image4.emf]
表二、亞洲物流循環追蹤規劃實例

[image: image5.emf]
(4)”Proposed Model for Future Recycling of WEEE in Taiwan---台灣電子事業廢棄物回收之建議模式”論文是由台灣經濟研究院能源環境研究所所提出。文中述及我國回收政策中擬導入Extended Producers Responsibility(EPR)系統，自生產者收取”廢棄物處理”費用，來資助回收業者做有效的資源回收再利用。過去11年台灣已試行該制度，近幾年日韓亦嚴肅看待該系統，大陸也已通過法案，將於2011年試行EPR。在這論文中，我們獲知我國主要回收業者(圖四)及政府推動Private Recycling Organization(PRO)的流程(圖五)。
[image: image6.emf]□
圖四、台灣主要資源回收處理企業
[image: image7.emf]
圖五、台灣推動Private Recycling Organization(PRO)的流程
由於牽涉費用之收取(自製造業者)及支出(對回收業者)，所以整個系統中資源管理基金委員會(Recycling Fund Management Board)的管理為成敗之關鍵點。
(5)台灣綠色生產力基金會劉蘭萍經理等人於會中發表一篇” Current Status and Future Prospects of Industrial Wastes Recycling in Taiwan---台灣工業廢棄物回收的現況及遠景”。這篇論文將經濟部工業局近年在工業廢棄物資源回收及再利用之種種政策推行及成果做一番簡介。依據其該單位統計數據，自2002~2008年，我國在14類工業廢棄物之回收及再利用之數量及經濟加值均相當有進展(圖六及圖七)。
[image: image8.emf]
圖六、2002至2008年廢棄物再利用率年增值

[image: image9.emf]
圖七、資源回收工業產值年增量

(6)由台灣中華經濟研究院提出的“Operational Cost Assessment for Waste Liquid Crystal Display Products---廢液晶螢幕處理成本估算”論文，將台灣LCD產業產生之各類廢棄物之量及處理程序做成本分析，內容相當詳實。僅就本院最感興趣表三提出討論。
表三、自LCD廢棄物回收銦之費用分析

[image: image10.emf]
以目前國際銦價台幣440元/公斤而言，若回收製程費用僅約13元/公斤，而其處理物若是來自無殘餘價值的ITO廢蝕刻液或濺鍍靶材清腔體所得，則轉化間之利潤可觀。但目前國內尚無法大規模以標準程序處理這些廢棄物。演講者林俊旭博士於結論中亦提及，在LCD廢棄物回收中，銦回收極具開發價值，惜國內業者技術能量尚未到位。而這也是本院經濟部計畫現階段發展重點。
3.2 觸媒回收相關技術

本次研討會中，自廢棄之汽機車觸媒轉換器中回收如白金(Pt)及鈀(Pd)貴金屬的研究專題，相當受到重視。而本院貴金屬回收技術科專計畫，亦已從98年下半年開啟該項研究，規劃在100年將之列為研發主軸。與這技術較相關之重要論文如下：

(1)“Separation and Recovery of Palladium and Platinum from Chloride Leach Liquors of Spent Automobile Catalyst---以溶濾方式自廢汽車觸媒中分離/回收鈀及白金”是由印度Indian Institute of Chemical Technology(CSIR)與韓國Korean Institute of Geoscience and Mineral resources (KIGAM)跨國研究單位合作發表的論文。

在這篇跨國合作論文中，作者印度的Dr. Reddy詳述汽機車廢觸媒中之鈀及白金回收之流程(參圖八)。
[image: image11.emf]
圖八、自汽機車廢觸媒中回收鈀及白金之流程

本文採行的兩種製程之一為採鹽酸系列之溶解，隨後以添加鹼溶液將pH值逐步調至7之方式，將鐵(可達100%沉降)、鉻、錳、鎳等有不同程度之沉降，但也造成鈀及白金有20~26%之損失(參圖九)，雖顯見沉降法對去雜質之選擇性不夠，但後續可靠溶於kerosene中的LIX 841I及溶於1M鹽酸的thiourea將Pd萃出(參圖十)，後續再用氯化氨將Pt轉化為氯化氨白金。這種程序白金回收率約75%、其純度約99.93%。
[image: image12.emf]
圖九、pH值對廢觸媒回收液中金屬離子沉降之影響
[image: image13.emf]
圖十、廢觸媒回收液中鈀離子之溶萃
另種方法則是，直接用溶於kerosene中的LIX 841I將Pd由Leach Liquor中分離出來，再用溶於kerosene中的alamine將Fe及Pt共萃(參圖十一)後，再將兩者分離，也是一種可行方式。
[image: image14.emf]
圖十一、廢觸媒回收液中Fe及Pt之共萃

因本篇論文中詳述許多實驗配方及數據，極具參考價值。在本院啟動廢觸媒貴金屬回收研發工作之際，能獲得這些重要資訊，更顯珍貴，是本次參加研討會的重大收穫之一。而據會後本人與Dr. Reddy面談，他乃帶領6~7位博士專注於此研究專題多年，且認為市場前景非常看好。研討會回國後並與Dr. Reddy續有聯絡，希可進一步技術討論。
(2)因傳統以鹽酸溶解白金之處理法，速度慢且需消耗大量酸。近來以電化學法酸溶遂成為另一新興主題。惟電化學法溶白金，電流太低不符工業生產意義；電流太高則在陽極表面會鈍化影響進一步的白金溶解。本篇“Electrochemical Dissolution of Platinum in Hydrochloric Acid Solutions---鹽酸溶液中白金之電化學溶解“論文從較學術角度以分析電化學法溶白金過程中之環伏電流變化，研究在不同鹽酸濃度及操作溫度下白金溶解及形成氧化膜之狀況(圖十二)，歸納出將鹽酸濃度由1 mol/L 提昇為5 mol/L(圖十三)及將溫度25~ 70℃(圖十四)都有助增加白金之溶解速率。但現階段之研究顯示，不論如何都仍無法完全避免陽極保護膜之生成。

[image: image15.emf]
圖十二、以環伏電流方式分析白金之溶解及成膜行為
[image: image16.emf]
圖十三、以環伏電流方式分析白金之溶解及成膜行為(鹽酸濃度效應)

[image: image17.emf]
圖十四、以環伏電流方式分析白金之溶解及成膜行為(溫度效應)
(3)欲自鹽酸中溶萃出Fe及Al，留下白金，PC88A為常見之萃取劑。” Removal of Fe(III) and Al(III) from the Mixed Hydrochloric Acid Solutions containing Pt(IV) by PC88A Resin---以PC88A樹脂自含白金鹽酸溶液中去除鐵離子及鋁離子”論文中文評估鹽酸濃度(參圖十五，分離鐵離子可容許0~1M；但分離鋁離子需在0.001~0.01M較有效)、樹脂濃度(圖十六，分離鐵或鋁離子均需在15g/L以上)兩參數。實驗結果也證明PC88A之效果優於D2EHPA。這一篇的重點仍在其實驗設計及溶萃劑之選用。
[image: image18.emf]
圖十五、鹽酸濃度對以PC88A分離出Al之效果

[image: image19.emf]
圖十六、PC88A樹脂濃度對金屬離子分離效果之影響

(4)”Dissolution of Platinum in Hydrochloric Acid Solutions by Electro-generated Chlorine---以電氣產氯方式在鹽酸中溶解白金”論文之裝置如附圖十七。
[image: image20.emf]
圖十七、以電氣產氯溶白金之裝置

本文針對酸濃度、攪拌速度、溶濾(leaching)溫度…等幾個參數對以鹽酸溶白金過程之影響進行評估，其中以酸濃度及溶濾(leaching)溫度影響較大。溶濾溫度升高時雖溶液中之氯氣量減少，但由25℃提昇為70℃時，白金之溶解速率由0.006 mg/L 明顯提昇為47.3 mg/L(圖十八)。鹽酸濃度4M 以下無溶白金之能力，但達5M以上時，就有明顯的溶出效果(圖十九)。且該系統之特色是製程中過量的氯氣可被成功地轉化為無害的氯離子，使得整個製程對環境無害。

[image: image21.emf]
圖十八、溶解白金的溫度效應(鹽酸濃度：5M，攪拌速度：400rpm)

[image: image22.emf]
圖十九、溶解白金的鹽酸濃度效應(溫度：70℃，攪拌速度：400rpm)

3.3 銦金屬回收相關技術 

(1)“Extraction of Rare Metals from Some Non-Ferrous Metallurgical Residues---自非鐵金屬冶煉中萃取稀有金屬”一文提及從鋅銅礦採煉程序中回收In、Ga及Dy之技術。常用之溶濾劑為硫酸、鹽酸及氫氧化鈉。本文探討諸如溫度、固形物含量、酸濃度、溶濾時間對溶濾效果之影響。更進一步的是將處理後之殘渣進一步在700℃及1000℃下經氧化、還原、或carbon-chlorination使回收率提昇。

結果顯示(參圖二十)，對In及Dy而言，20 g/L鹽酸在60℃的溶濾 效果最佳；對Ga而言，20 g/L硫酸在30℃的的溶濾效果最佳，而Dy就不為所動。且氫氧化鈉對三種元素毫無溶濾效果。另，在不銹鋼中研磨對溶濾速率完全沒幫助。本文對700及1000℃下經氧化、還原、或carbon-chlorination對回收率影響之說明不甚清楚，但因作者留有mail，可追縱討論。
[image: image23.emf]
圖二十、以硫酸、鹽酸及氫氧化鈉溶濾對鋅銅礦中In、Ga及Dy之溶濾效果
 (2)”Processes for Purification of Valuable Metals Recovered from Zn Waste---自鋅廢棄物中純化收取貴金屬之程序”亦為重點論文。其中之技術提示重點包括：自鋅廢棄物中回收Ga及In，鹼性溶濾較硫酸系之溶濾有效(因可與主要的Fe分離)；利用電解、再結晶、爐管方式可進一步提昇In及Ga的純度；以D2EHPA 溶萃分離Fe/Ga 效果顯著；在10-5torr真空度及1000℃高溫下，可得5N 純銦；重覆三次似區域熔煉法的再結晶製程，可獲4N5純度甚至6N純度鎵。而在電解純化方面，該論文亦清楚說明鎵純化部份，陽極用石墨、鎳或鈦板，陰極用304不銹鋼。

(3)這篇”Status and Recycling Technology of Indium/Gallium Scraps---銦鎵廢料回收技術現況” 是這次韓國研討會的另一大收獲。主要因為提報者為韓國9digit公司總裁Sangmo Woo，論文內容是實務面且具商業利基的。

本篇論文為該公司與韓國Korea Institute of Geoscience and mineral Resources研究單位技術合作之研發成果。依該公司統計(表四，韓國2008年In及Ga相關廢棄物之產量驚人，潛藏之回收資源回收利潤可觀。
表四、韓國2008年銦渣及鎵渣之產量

[image: image24.emf]
經整理，不同來源(ITO殘靶、銲料合金、銦渣)的銦原料成份表大致如下(未標單位者意為%)：
	metal
	In
	Sn
	Pb
	Cu
	Fe
	Al
	Zn
	Ti
	Mo
	Na
	Bi
	Residue

	ITO scrap
	74
	7.9
	13

ppm
	50

ppm
	89

ppm
	145

ppm
	15

ppm
	6

ppm
	
	12

ppm
	
	

	Solder Alloy
	35.6
	10
	10
	1.5
	0.35
	0.02
	0.33
	
	
	
	42
	

	Sludge
	15.3
	1.2
	0.5
	1.1
	0.5
	2.1
	0.2
	
	36
	5.4
	
	22.7

	Sludge
	22.8
	0.6
	0.9
	0.2
	0.6
	9.6
	1.3
	
	0.6
	8.5
	
	25.2

	Sludge
	9.3
	4.2
	2.1
	0.1
	1.1
	0.4
	0.1
	
	1.2
	7.2
	
	17.2


不同來源的銦，純化程序亦不同(參圖二十一、二十二、二十三)。
[image: image25.emf]
圖二十一、ITO碎屑之銦回收程序

[image: image26.emf]
圖二十二、合金焊料之銦回收程序

[image: image27.emf]
圖二十三、銦污泥之銦回收程序

不同來源(GaP及鎵渣)的鎵原料成份表則大致如下(未標者表ppm)：
	metal
	Ga
	Ge
	Cu
	In
	Zn
	Pb
	P
	Fe
	Ni
	Al
	Na

	GaP
	68.7%
	1
	479
	2
	506
	51
	25.9%
	2170
	643
	467
	1595

	Sludge
	5.2%
	0.001%
	0.32%
	0.03%
	0.41%
	0.05%
	
	4.27%
	0.32%
	1.74%
	17.6%


不同來源(GaP及鎵渣)的鎵原料純化程序亦不同(參圖二十四、二十五)。
[image: image28.emf]
圖二十四、磷化鎵碎屑之鎵回收程序

[image: image29.emf]
圖二十五、鎵污泥之鎵回收程序

在6N鎵之分析，該公司採輝光放電分析(Glow Discharge Mass Spectroscopy)，證明該公司有做出純度為6N鎵之實力(參圖二十六)。
[image: image30.emf]
圖二十六、9Digit公司高純度鎵產品成份表

依據會後與該公司總裁Sangmo Woo商談，該公司在銦純化製程已是量產標準程序。只要需求者提供銦含量10%以上之粗銦，該公司就可報價(提純至4N)，且量產性達7kg/天。回收率達80~95%。

本院貴金屬回收之主技術發展即在銦的回收純化技術開發，目前向業界技術推廣之困境在於不同銦料之純化標準製程難建立，批次間有差異。本院所發展之製程與9Digit公司相較，最大差異在於本組未採用氯化製程(Chlorination)。氯化製程牽涉氯氣，理論上儘量不採用。但若該公司確定將之列入標準化製程，且成效良好，則本院或可考量跟進。評估實驗宜與四所採用氯氣製程之專業組合作
(4)“ The recovery of Indium from etching solution of liquid crystal display---自液晶螢幕廢料蝕刻液中回收銦之探討”即為我方因執行經濟部科專計畫而與成功大學資源再生及管理研究中心技術合作，所產出的海報論文。本文主要是以數學模式探討ITO廢液處理之吸脫附道次之反應機制。所試用的吸附劑包括活性碳及幾種陰離子交換樹脂。評估的脫附劑則有NaCl及HCl兩種。在本文中找出吸附行為在約10小時即終止、反應之瓶頸為樹脂內部之擴散行為。論文全文參附錄二。

3.4 其他金屬回收技術

(1)中國大陸中南大學所提出的這篇”Mechanism of Mercury-Containing Wastewater Treatment by Na2S---利用硫化鈉處理含汞廢水之處理機制”其另一名稱為”Thermodynamic study on reaction path of Hg(II) with S(II) in solution---溶液中汞及硫之反應途徑機制探討”，亦為本次研討會之一大收穫。本文探討在控制不同pH值情況下，含汞溶液的硫化機制。實驗結果顯示，即便相同 pH值之含汞水溶液(HgCl2)與含硫水溶液(Na2S)相混，混合後pH會改變，且改變的趨勢及改變量會因原始溶液之pH值範圍而異。為解釋此現象及決定Hg+2與S-2之反應途徑，故有此研究計畫。藉由實驗數據及熱力學計算，終演譯出其途徑。結果顯示，不同pH值下會有不同型態之硫離子及汞離子參與反應，完整的演算將有助以硫化鈉處理廢水中汞離子之處理程序。

本文中有兩個基本圖、明確闡釋了不同pH值下含汞水溶液(HgCl2)與含硫水溶液(Na2S)之主導離子態之複雜度(參圖二十七及二十八)。
[image: image31.emf]
圖二十七、不同pH值下溶液中【S-2】【HS-】【H2S】三種離子含量之消長

[image: image32.emf]
圖二十八、不同pH值下溶液中【Hg2+】【HgOH+-】【Hg(OH)2】【Hg(OH)3-】四種離子含量之消長

這也衍生出為何在不同pH值下，硫化鈉水溶液(Na2S)對HgCl2溶液去除汞雜質之效果迴異。例：在混合液pH=1之情況下，溶液中殘留汞含量最低，僅9.7 μg/L；但在混合液pH=13之情況下，溶液中殘留汞含量最高，高達940.8 μg/L。

而表五中不同pH混合後pH值或增或減，更顯見反應機制之複雜。
表五、不同pH混合後pH值之變化
[image: image33.emf]
該論文後段以9個可能之中間反應式(圖二十九)，分別解釋在不同pH值範圍下的主要反應式(Dominating equation)。
[image: image34.emf]
圖二十九、硫化鈉除汞程序所可能包含之反應式
本文試舉一例計算，若以0.24mmol/L之Hg(II)離子為初始值，最佳pH範圍為5~9。但整個推論過程相當複雜。因本組做銦亦使用硫化鈉，且一直無法掌握最佳添加量。本文可當做是個數學推衍之引導。
(2)因一般無電鍍鎳製程之廢水，鎳含量普遍都頗高，但因其中鎳離子與磷酸根及有機酸易產生錯合物，故使其回收頗為困難。這篇”Recovery of Nickel from Electro-Less Plating Waste Liquor---自無電鍍廢液中回收鎳之方式”論文主利用沉降及溶媒萃取方法，在pH>12做沉降(圖三十)，再利用D2EHPA(或PC-88)與4-ppp(或nicotinic acid hexyl ester或nicotinic acid octyl ester)混合萃取液，即可將其中鎳成功回收(圖三十一及三十二)，回收率達90%以上。
[image: image35.emf]
圖三十、無電鍍鎳製程廢水鹼沉降Ni(OH)2之pH值效應
[image: image36.emf]
圖三十一、無電鍍鎳製程之廢水鎳萃取液之評估(一)

[image: image37.emf]
圖三十二、無電鍍鎳製程之廢水鎳萃取液之評估(二)

(3)”Study on Recycling of Metals in WEEE-Investigation for Making Inventory of Metal Contents-電子事業廢棄物金屬回收之探討“，探討這篇，乃因本文觸及本院科專計畫99年度擬推廣之钽電容回收之市場觀點。本文主要以近十年日本之手機產量，討論其內部使用各類金屬的使用量消長情形及潛在市場，以利規劃回收策略。本文中特別提及钽。由於钽電容在所有電子元件的重要性，當2000年钽供料而造成價格飆漲後，钽的重要性遂受到重視。但也由於該次危機，讓陶瓷電容有部份取代钽電容之機會，故造成钽電容數量急遽減少。(參圖三十三)。
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圖三十三、不同型態钽電容數量之消長

但即便如此，有鑑於台灣電子業蓬勃發展，國內尚沒人注意钽回收，所以本院有意在99年向業界推廣钽電容回收，但回收成品並非重新為钽電容所用，而是可能往超合金添加料或另外之應用領域(本院學合案之計畫成果)推廣。進一步的市場資訊搜集，亦或可與本文作者討論。
(4)本篇”Study of Metal Recovery from Effluent Water of Metallurgical Refining Process---自冶煉製程放流水中回收金屬之探討”論文討論如何自放流水中回收貴金屬，基本流程如圖三十四)。其中包括用鋁、鐵、鋅粉的cementation；中和沉降及溶媒萃取。銅的溶媒萃取劑用 LIX-841、銦的溶媒萃取劑用D2EHPA、金的溶媒萃取劑用TBP。僅In較複雜，需兩階段步驟分離回收。
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圖三十四、放流水之貴金屬回收流程
(5)在本篇“Noble Classification Method of Coarse SiO2 particles and Fine SiO2 Particles---微奈米級二氧化矽粉末分類探討”論文中，日本Kansai大學利用特殊設計裝置(圖三十五)。

[image: image40.emf]
圖三十五、微奈米級SiO2粉末分類特殊裝置
運用電化學原理，利用mobility及介面電位之量測，將微奈米級的0.5及0.05 μm之SiO2粉末分類收集。依其實驗結果，不同pH值下、不同particle size的呈現的mobility明顯有別(圖三十六)，
[image: image41.emf]
圖三十六、不同pH值下、不同particle size的呈現的mobility
以此基礎進行實驗，該實驗室設計之裝置，確可將0.5及0.05 μm之SiO2粉末分類收集(圖三十七)。會場上，本人亦向作者表達，若將此研究手法應用於不同粒徑之擴散粒子、且區分範圍可在1~3μm，則市場更有利基。相關討論雙方會再後續進行。
[image: image42.emf]
圖三十七、0.05及0.5(m粉末分離效果
3.5 參訪由大會安排的北濟州環境管理中心之再生能源研究中心
    這部份是屬研討會後之參訪行程之一(一天行程)，主要參訪北濟州環境管理中心之再生能源研究中心(圖三十八)及焚化場。因與會學員背景不同，對這些參訪點的感受亦不一。基本上，北濟州環境管理中心之再生能源研究中心對太陽能板應用、海水淡化、風力發電均相當重視。該場址均有大規模運用。而焚化爐場址設備(圖三十九)亦相當現代化，包含有Truck Scale(計量機)、Refuse Platform(搬入場)、Bulky Refuse Shredder(大型破碎機)、Refuse Crane Operating Room(廢棄物進出資料操控室)、Refuse Pit(廢棄物儲藏坑)、Central Control Room(中央控制室)、Fluidized Bed Incinerator(流動床燒結爐)、Waste Heat Boiler(廢熱轉換器)、Turbine Generator(發電機)、Quenching Chamber(冷卻塔)、Bag Filter(濾過集塵機)、Selective Catalytic Reactor(選擇性觸媒反應塔)等完整裝置，有從事類似研究領域的學員與該處所技術人員亦多有討論。
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圖三十八、北濟州環境管理中心之再生能源研究中心
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圖三十九、韓國濟州島焚化場重點設備

3.6 綜合效益分析

1. 本次參加研討會，除接觸一般大專院校學者外，另認識似中華經濟研究院、台灣綠色生產力基金會這類以更宏觀角度研究環保及資源回收議題之研究單位的研究員，日後可多做技術交流，增加對國內相關產業之了解。

2. 韓國9Digit公司總裁禹相模博士鎵及銦回收技術部份

(1) 有關4N銦回收純化技術-該公司羅列三種不同銦廢棄物之回收方式，提供本單位另種製程組合之思考。且其中低純度銦(銦泥)的回收再利用恰為近期廠商提出需求、而本組所欠缺之技術，該公司之資訊值得本組試驗。

(2) 回國後已與9Digit公司聯絡，希透過委託代工之估價，有機會更了解銦純化製程之衍生利潤。

(3) 6N鎵之回收純化技術-本院對鎵回收至今尚未確認，主因砷化鎵中砷之毒性讓人卻步。但若如該公司只收磷化鎵及鎵渣，則可後續評估其市場規模是否值得投入。

3. 本單位規劃100年之計畫主軸為觸媒中之貴金屬回收。本次研討會中，發現此議題相當受重視—包括一個印韓兩國學術合作計畫---，更確信本院規劃方向正確，但需加快腳步。這次與印度觸媒中貴金屬回收專家Dr.Reddy亦有互動，回國後已繼續聯繫，有助日後技術討論。

4. 在諸多回收純化技術中，本單位對溶媒萃取較缺乏經驗。此次參與研討會，發現溶媒萃取在貴金屬回收之重要角色，且從多篇論文學到因應不同廢棄物、不同回收金屬標的、不同溶萃劑選用，資訊可貴。

5. 有關運用硫化方法以除掉ITO廢液中的錫，其中硫化鈉添加多寡及pH調整問題一直是本院之技術困擾。本次研討會中有一篇非常難得的硫化機制討論的佳作，讓本院有機會學習，後續希尋求國內學者協助，試應用於銦之硫化分析。
6.本次論文中亦有提及自化學鎳中回收鎳之研究報告。本院自98年起，因應特殊計畫需求，正開啟厚化鎳技術開發，並有業者積極企盼本院研發成果，等待技轉。若趁機亦從事自化學鎳中回收鎳之相關研究，有助完整技轉或開啟另種合作管道。

7.本次研討會中之論文，議題涵蓋面廣，且資訊豐富，幾乎網羅中、日、韓大部份環保及資源回收再利用領域之專家學者。雖所獲資訊非短時間內可消化，但因論文集中多有作者之聯絡方式，故也是建立了一個寶貴的資料庫。
肆、建議事項
本次參加”第十屆東亞資源再生技術國際研討會”，得以認識東亞地區資源回收及再利用方面專家學者，並在研討會中獲得許多實務面之技術開發知識，成果相當豐碩。

本院最關切的貴金屬回收及再資源化技術，本研討會中台灣參與之部份，除本院與成大永續環境科技研究中心外，較少學業界觸及技術面，反而有許多環保政策及管理面的論文發表。這或許即代表國內政策面及技術面的落差。而大陸、日本、韓國則較多技術論述，極具參考價值。

具體建議事項如下：

1.本次在銦回收純化及觸媒中回收貴金屬兩重要議題，得以認識韓國及印度學業界，宜掌握機會，積極討論，提昇本院實力。

2.因各類資源回收製程上之複雜度及溶媒萃取技術的廣用度，本院需速調配人力，借重此行所獲技資，在溶媒萃取技術上紮根。
3.因各類資源回收製程上之複雜度，需更慎選研發標的。此行的心得是，觸媒轉換器中之貴金屬回收是不錯的題目，而日及韓均已有許多研究。我們不僅要急起直追，更需有超越的心，且需更注意上下游之串聯，否則若僅鎖定台灣的廢汽機車數量規模，恐不符開發效益。
4.本院因國防計畫著手開發厚化鎳技術，可趁此機會，藉機評估自厚化鎳廢水中回收鎳之技術，以利日後技轉業界。
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The recovery of indium from etching solution of liquid crystal display
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Abstract:  Indium is a rare and high price metal. In recent years, the photovoltaic industry is prospering therefore nearly eighty percent of indium is used in ITO film. ITO is the most common transparent conductive material and essential to TFT LCD. In the etching process of TFT LCD manufacturing process, some ITO dissolved in waste etchant. Although the indium content in the ITO etching wastewater is ppm grade, it is worth recovering because the domestic photoelectric factory produces a large number of ITO etching wastewater every year. In this study, sorption is investigated to recovery indium from ITO etching wastewater. Some adsorbents such as activated carbon and ion exchange resin are used to do batch adsorption experiment, and we can find out the suitable adsorbent to enrich the indium concentration and improve the recycling value of ITO etching wastewater. The follow-up kinetic adsorption, isothermal adsorption, and desorption experiments are helpful to realize the isotherm adsorption model, adsorption parameter, desorption parameter, and so on. In batch adsorption experiments, we find that anion exchange resins help recycling indium from ITO etching wastewater, and the results of kinetic adsorption experiments show that the reaction reaches to equilibrium after adsorbing ten hours. In the kinetic adsorption experiments, we also find the diffusion coefficient and know the rate limiting step is within the resin diffusion. The anion exchange resin is also used to do isotherm adsorption experiments, and we find that it conforms to the Langmuir isotherm model. 
Keywords: Indium, resin, ion-exchange, adsorption, and Langmuir.
1. INTRODUCTION

Indium represents a very minor percentage of the earth’s crust, its concentration is comparable to silver which is about 0.1 part per million. Some individuals indicate that the indium content ranges from 50 to 200 parts per billion in the earth’s crust while the average indium content of zinc deposits ranges from less than 1 to 100 ppm. Indium, In, atomic number 49 and atomic weight of 114.82 is a metallic element which is part of group 13 in the periodic table and is normally trivalent in its compounds since these are the most stable. It is worth noting that indium does not occur in the native state and it is regarded as a semi-precious non-ferrous metal [1]. 

The application of indium metal is shown in fig.1, and the three major end uses are derived from indium metal, its alloys and indium tin oxide (ITO). Indium is employed in the fabrication of germanium rectifiers, photo conductors, and thermistors. It can be evaporated onto glass and plated onto metal, thereby forming a mirror that is comparable to that made with silver but with greater resistance to atmospheric corrosion. With the development of the optical-electric industry LCD ( Liquid Crystal Display )The key material which the industry and solar energy panel need -ITO ( ITO indium tin oxide) increases requiring; the indium of ITO around 70 % ~90 %, so the indium is one of the indispensable raw materials, The indium is alone 1.6 ten thousand tons in the earth's crust, it is 1/6 geological reserves of gold , make the metal indium in short supply. In order to reduce environmental damage and recover valuable metals for industrial reuse, various hydrometallurgical technologies have been developed to enable the treatment of the ITO waste[2-6].
In this paper, the recovery of indium in etching waste water is carried out using adsorption by resins and active carbon, prospective look for the indium recycling process for economic, reduce pollution of etching wastewater and recycling indium for reuse, in order to reach the goal that resources continue forever.

2.EXPERIMENTS AND MATERIALS

2.1. Materials and Reagents   
The actual ITO etching solution was produced by a TFT-LCD manufacture in Taiwan. The concentration of indium is 100~300 ppm and the etching base is oxalic acid solution, the concentration of oxalic ion is 16g/l. The adsorbents were commercial active carbon, DIAION PA418 which is a Cl form strongly basic anion exchange resin, and DIAION WA20 which is an OH form weakly basic anion exchange resin. In this study, the analysis of metal concentration was practiced by using VARIAN VISTA-MPX ICP-OES spectrometer. 

2.2. Adsorption yields of different adsorbent
Batch adsorption tests were carried out using adsorbent to examine the adsorption capacity of indium ion by shaking 0.5g adsorbent with 100ml of ITO etching solution containing 141.89 ppm indium ion at 298K for 24h.

2.3. Adsorption and desorption processes of indium from etching solution 
Batch adsorption tests were carried out using the PA418 resin to examine the adsorption isotherm of indium ion by shaking varying amount (50mg, 80mg and 100mg) resins with 100ml of ITO etching solution containing varying concentration of indium ion at 298K for 24h.
Batch desorption tests were carried out using the saturated resin to examine the desorption of indium ion by shaking 50mg saturated resin with 50ml of desorption solution containing varying concentration of HCl or NaCl solution at 298K for 24h.
2.4. Adsorption kinetic process of indium from etching solution
Batch adsorption tests were carried out using the PA418 resin to examine the adsorption kinetic of indium ion by shaking 5g resin with 2l of ITO etching solution containing 142 ppm of indium ion at 298K for 72h.On the basis of the results of the batch adsorption tests mentioned above, continuous adsorption test using a column packed with 42.65g PA418 was carried out. In this continuous adsorption test, the actual ITO etching solution (143.4 ppm) was fed to the column at the feed rate of 20ml/min with a peristaltic pump. 
3. RESULTS AND DISCISSIONS

3.1. Adsorption capacity of different adsorbent
  The adsorption capacity of 2 kind of commercial active carbon and 2 kind of resin, DIAION PA418 and WA20 is  shown in Table 1. We found that the capacity of commercial active carbons is smaller than the capacity of resins and the capacity of WA20 is the largest in the all adsorbents. But the price of WA20 also is the highest in all adsorbents. So, we selected the PA418 to follow –up test.  
Table 1 the adsorption capacity of different adsorbent
	adsorbents
	Adsorption ratio (%)

	Commercial 
active carbon
	SH3-S
	4.77

	
	DL2
	7.40

	DIAION resins
	PA418
	92.48

	
	WA20
	96.63


3. 2. The adsorption isotherm of indium ion on PA418
The adsorption isotherm of indium on PA418 was examined using the Langmuir adsorption isotherm equation[7 ] :
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Ce: the equilibrium content of indium 

qe:  the adsorption content of indium per resin mass

a:  the saturated adsorption capacity

K:  the equilibrium constant
 The Langmuir adsorption isotherm for indium on PA418 is shown in fig.2. We found that the slope of eq.1 is 0.0183 and the saturated adsorption capacity is 54.6 mg In/g-resin.

3.3 The adsorption kinetic of indium ion on PA418
The adsorption kinetic test was designed to evaluate the rate of adsorption in a bottle, in which containing 5g PA418resin and 2 liters ITO solution. We determine the indium ion content by sampling 5ml solution from the bottle each time. The result is shown in fig.3. We found that the adsorption would be equilibrium after 10 hours. 

Fig.4 shows the breakthrough profile of indium ion from the column packed with PA418. This result indicates that the indium ion has gradually broken through until 25hours. The 42.65g PA418 resin captures 2412mg indium ion, the saturated adsorption capacity is 56.55mg/g-resin, this result is similar to the forecast of Langmuir isotherm.

Studies of ion exchange reactions have identified the possible rate controlling steps to be:

(a) Coupled diffusion or transport of counter-ions in the external solution phase. The rate equation may be written in term of Fick’s first law[8,9 ]:
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R= the adsorption content of indium ion / the equilibrium adsorption content of indium

(b) Coupled diffusion or transport of counter-ions within the ion exchange resin. The rate equation may be written in term of Fick’s second law:
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(c) Chemical reaction at the sites of the functional groups within the resin.

Reactions between simple, freely dissociated, aqueous ions are usually very fast and therefore are not rate controlling step.
The plot of log(1-R) vs. t is shown in fig.5. It is indicated that diffusion or transport of counter-ions within the ion exchange resin is the rate controlling step for the adsorption of indium ion with PA418.  

3.4 The desorption of indium ion from saturated PA418 

The desorption process of indium ion was also carried out by Batch desorption tests. The result is shown in table 2. We found that this two desorption solution (NaCl and HCl) can strip indium ion from saturated PA418 and the PA418 can be regenerated in this desorption process, but the desorption ratio of HCl solution is better than NaCl solution. 

Table 2 the desorption ratio of different desorption agent(liquid/solid=50ml/g resin)
	Desorption 
agent
	Desorption agent 
concentration
	Desorption ratio(%)

	NaCl
	0.2M
	7.04

	
	0.5M
	21.63

	
	1M
	46.40

	
	2M
	71.75

	
	5M
	70.29

	HCl
	0.2M
	11.93

	
	0.5M
	40.30

	
	1M
	63.06

	
	2M
	62.25

	
	5M
	88.59


4. Conclusions 

In this study, the results of kinetic adsorption experiments show that the reaction reaches to equilibrium after adsorbing ten hours, and the rate limiting step is within resin diffusion. In the isotherm tests, we find that it conforms to the Langmuir isotherm model, and the saturated adsorption capacity of PA418 is 54.6 mg In/g-resin. From the breakthrough profile of continuous test, the indium ion has gradually broken through until 25hours, and saturated adsorption capacity is 56.55mg/g-resin, this result is similar to the forecast of Langmuir isotherm. 
The recycling process of indium in etching wastewater using adsorption by resins can reduce the pollution of etching wastewater, recover indium metal, and reach the goal that resources continue forever.
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Fig.1 The application of Indium in 2003 
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Fig.2 The Langmuir adsorption isotherm of indium ion on the PA418.
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Fig.3 Kinetic study on indium adsorption with PA418
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Fig.4 shows the breakthrough profile of indium ion from the column packed with PA418.
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Fig.5 The plot of Fick’s law for adsorption of indium with PA418
敬會：保防官
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