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廢觸媒再利用作為延遲性膠結材料

之研究 

   林凱隆*、張仁杰** 
 

摘  要 

根據 98 年全國事業廢棄物申報統計資料顯示廢鈷錳觸媒申報量為 1,493 噸、

廢沸石觸媒申報量為 11,960 噸  (行政院環保署)，合計國內約有 13,453 噸的廢觸

媒，而傳統處理法皆以安定化固化掩埋處置為主，近年來廢棄物掩埋處置的合法場

地日益不易取得，因此，廢觸媒資源化回收技術已是刻不容緩的問題。本研究係探

討廢觸媒於不同養護齡期  (0-90 天)及不同取代量  (0-40%)，探討廢觸媒之之水化

反應產物及抗壓強度。研究結果顯示：經 XRF 分析結果，廢觸媒之主要成份為 Al2O3

佔 59%，SiO2 佔 39%及 CaO 佔 0.1%，屬延遲性膠結材料。經重金屬溶出試驗  (TCLP)

結果，均符合法規值。廢觸媒粉體之卜作嵐活性指數為 117%，具取代部分水泥之

潛力。廢觸媒漿體於水化初期  (1~28 天)其抗壓強度發展較 OPC 慢，但養護晚期  

(56-90 天)則抗壓強度與 OPC 相當；XRD 分析結果顯示，廢觸媒漿體水化產物主

要係 C-S-H 膠體及 Ca(OH)2；綜合上述結果顯示廢觸媒具有卜作嵐反應，具進一步

資源再利用作為取代水泥之潛力。  
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一、前 言 近年石化產業不斷地開發使用，使得目前石油之消耗與日俱增，而對於石油的裂解上，常使用加氫處理的觸媒作為反應物質。通常原油蒸餾後所產生之塔底油以多元芳香烴為主要成分，而這些烴類均屬雜環化合物，氫碳比較低及流動性差，含硫量為 3 至 6％，含氮量接近 1％，一般重金屬以含鎳和釩為主。由於塔底油含雜質多且成分變動大，使用之裂解觸媒要依進料的特性做適當的選擇，通常要分為幾個階段進行，首先使用低鉬含量的鉬觸媒，進行加氫脫金屬反應，此一階段鎳和釩會分解出來聚集在觸媒表面 [1]，再以鎳鉬 (NiMo)觸媒或鈷鉬 (CoMo)觸媒進行加氫脫硫反應，鎳鉬觸媒或鈷鉬觸媒通常用氧化鋁做擔體，是一般常用的加氫脫硫觸媒。目前全世界煉油廠所用的加氫處理觸媒主要有兩項用途：脫硫及將各種石油裂解；而反應器之中所裝填的加氫處理觸媒，常因為積碳或無機鹽類物質累積污垢，導致加氫處理觸媒在反應物流處理的時間增長而逐漸失去活性，此時便需添加大量新觸媒替代活性低的觸媒，而這些無法再生或遭毒化之觸媒即為待回收處理的「廢觸媒」
[2, 3]，由於觸媒種類繁多成份複雜，主要區分為重組觸媒、塔底油裂解觸媒、流體化催化裂解觸媒及沸石觸媒等。今日全世界每年使用加氫處理的觸媒量約在 45,000 噸左右，這也就代表著相對會產出這類固體廢料的數量，可知加氫處理的觸媒的回收之急迫性 [1]。此外，根據 98 年全國事業廢棄物申報統計資料顯示廢鈷錳觸媒申報量為 1,493 噸、廢沸石觸媒申報量為 11,960 噸 (行政院環保署)，合計國內約有 13,453噸的廢觸媒，而傳統處理法皆以安定化固化掩埋處置為主，近年來廢棄物掩埋處置的合法場地日益不易取得，因此，廢觸媒資源化回收技術已是刻不容緩的問題。 現有 廢 觸 媒 資 源 化 處 理 技 術可分 為三類 ， 分別為 掩 埋 法  (landfill)、 再 生 法 

(re-generation)以及再利用法  (re-use)
[4]，其中，掩埋法由於掩埋場所不足與環保問題難以獲得解決，因而無法長期使用。目前再生法主要為 DEMET 程序，主要過程包括鍛燒 (1,450 )℉ 、硫化、氯化 (650 )℉ 洗滌、過濾、乾燥等脫金屬程序，DEMET法可降低廢觸媒產量至五分之一 [4]，此法雖可處理大部分廢觸媒，但剩餘廢觸媒能仍需以其他方法處理；且若投資建廠，每年僅能處理數千噸的數量，並不符合經濟效益。而現今國內廢觸媒的再利用主要作為瀝青混凝土填充料、面磚或地磚等陶瓷
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建材以及可鑄耐火材料等 [5]。 卜作嵐材料為矽質及鋁酸鹽的混合物，其本身不具有或僅具有微小的膠結力，但在常溫有水存在時能與水泥水化作用所產生的氫氧化鈣 (CH)緩慢作用，會隨著自身所具有的鋁、矽離子而產生結晶狀之鈣-鋁水化物  (C-A-H)及低密度膠體之鈣-矽化合物(C-S-H)
[6-8]，將改變混凝土結構組織及提高混凝土強度與耐久性。而重油裂解轉化時所產生的廢觸媒，主要包括平衡觸媒  (Ecat)及靜電集塵觸媒  (EPcat)等，其主要化學成分為 SiO2 及 Al2O3，次要元素為 Mg、K、Fe、Ti、S、V、Ni 等 [2]，具再利用作為卜作嵐材料之特性。故本研究之主要目的，係針對廢棄觸媒在水膠比為

0.4 下取代部分水泥 (0-40%)時，以廢棄觸媒作為卜作嵐材料取代水泥之可行性，期能提供國內未來使用廢觸媒來取代部分水泥之參考。即時檢測技術又概略可分成現地即時偵測技術及快速篩檢工具，現地即時偵測技術如半透性薄膜偵測器(membrane 

interface probe, MIP)、雷射誘發螢光(laser induced fluorescence, LIF)、錐型貫入試驗
(cone penetrometer test, CPT )及透水性分析儀(hydraulic profiling tool, HPT)等，可以場址特性需求，選擇適當的現地即時偵測技術，進行場址的污染狀況或是水文地質環境的調查。 除了現地即時偵測技術外，亦可以應用現場攜帶式偵測儀器進行污染樣品的現場篩測，例如：針對揮發性有機污染物，可以光離子偵測器(photoionization detector, 

PID)或是火焰離子偵測器(flame ionization detector, FID)進行篩測；而對於重金屬類污染物質，亦可以 X 射線螢光繞射儀(X-ray fluorescence, XRF)來進行篩測。而對於不 同 的污染物 ，包括如苯 (benzene)、甲苯 (toluene)、乙苯 (ethylbenzene)、二甲苯
(xylenes)、爆炸性物質三硝基甲苯(ttrinitrotoluence, TNT)、五氯酚(pentachlorophenol, 

PCP)、總石油碳氫化合物(total petroleum hydrocarbons, TPH)及戴奧辛等，亦有許多商業化的快速篩檢工具組可以輔助進行現場快速篩檢。由於快速篩檢工具組具有便於攜帶與檢驗時間短等優點，因此本研究初步針對加油站污染場址類型，於現場採樣調查的過程中，應用總石油碳氫化合物篩試工具組(TPH test kits)，以濁度計法快速篩檢分析技術，除輔助判釋加油站之污染潛勢外，冀能夠進一步瞭解 TPH test kits應用於加油站污染場址調查之可行性。 
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二、廢觸媒之來源產量與特性 石油在天然界中以原油、天然氣與瀝青等數種形態存在，其主要化學成分除碳氫化合物之外，還含有硫、氧、氮及其他微量的金屬如鐵、鎳、釩、砷等雜質，其中，各物種的含量會著產地及深度而有所不同 [9]。原油需經物理方法  (原油脫鹽法與蒸餾法)及化學方法 (煉裂法、重組、烷化與加氫脫硫法等)提煉成不同油品應用於各種領域，而煉油工業在 1940 年以前主要以蒸餾法為主，近年來發展出催化裂解塔底油的製程，將其轉化為輕質的燃料油、汽油和噴射機油，提高其商品價值。在煉油廠中原油經過原油脫鹽法分離油中雜質，再經過蒸餾工廠蒸餾以後，可獲得粗液化石油氣、輕油、煤油、重油、柴油、殘渣油 (塔底油)等初級產品，將蒸餾後得到的半成品，需要經過各種化學反應法將這些價值較低的油品轉變成為價值較高的油品，因此，經過「化學反應法」的處理後，就可以生產供應市場的各種成品。 近年石化產業不斷地開發使用，使得目前石油之消耗與日俱增，而對於石油的裂解上，常使用加氫處理的觸媒作為反應物質。目前全世界煉油廠所用的加氫處理觸媒主要有兩項用途：脫硫及將各種石油裂解；而反應器之中所裝填的加氫處理觸媒，常因為積碳或無機鹽類物質累積污垢，導致加氫處理觸媒在反應物流處理的時間增長而逐漸失去活性。積碳通常可以利用反應器外控制燃燒的方式去除，但是在經過 2 到 3 次再生循環後，觸媒會隨著催化性質或機械性質的喪失而無法繼續使用。另外，對於特定使用於提升重油品質之加氫處理觸媒而言，原油分解後產生的硫化釩與硫化鎳，將附著於觸媒表面使得觸媒的活性降低，汽油產量將因而減少，或是原油本身所含之有機金屬成分毒害觸媒，使得加氫處理觸媒僅能進行一次再生循環，此時便需添加大量新觸媒替代活性低的觸媒，而這些無法再生或遭毒化之觸媒即為待回收處理的「廢觸媒」 [2, 3]。 煉油工業都是將油品加熱至氣相，再使用固相的觸媒予以催化進行化學反應，例如油品的裂解反應是用固體酸觸媒。在煉油工業中所用的固體酸廢觸媒，早期是由二氧化矽和氧化鋁經人工合成之矽鋁氧化物觸媒，以及非結晶型態的天然礦物如高嶺土 (kaolinite)或皂土 (bentonite)等，自 1960 年代開始，逐漸採用結晶型態之矽鋁氧化物，通稱為沸石  (zeolite)觸媒。由於觸媒種類繁多成份複雜，主要區分為重
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組觸媒、塔底油裂解觸媒、流體化催化裂解觸媒及沸石觸媒等 [1]。其觸媒裂解製程的發展，由早期採用的熱觸媒裂解 (thermal catalytic cracking，簡稱 TCC)演變成目前常用的流體觸媒裂解 (fluid catalytic cracking，簡稱 FCC)與重油轉化 (residual oil 

cracking，簡稱 ROC)，兩者通稱為流體床觸媒裂解製程，而流體觸媒裂解程序使用的進料油為真空製汽油 (vacuum gas oil，簡稱 VGO)，重油轉化則是使用常壓塔底油 (atmospheric tower bottom，簡稱 ATB)，前者稱流動觸媒裂解工廠 (簡稱 FCCU)，後者稱重油轉化裂解工廠(簡稱 ROCU)。觸媒裂解工廠之進料流程如圖 1 所示 [10]。 

 

圖圖圖圖 1  觸媒裂解工廠之進料流程圖觸媒裂解工廠之進料流程圖觸媒裂解工廠之進料流程圖觸媒裂解工廠之進料流程圖  

 表表表表 1  廢觸廢觸廢觸廢觸媒之基本性質媒之基本性質媒之基本性質媒之基本性質 流體觸媒裂解 (FCCU) 重油轉化裂解 (ROCU) 項目 平衡觸媒 

(Ecat) 

靜電集塵觸媒 

(EPcat) 

平衡觸媒 

(Ecat) 

靜電集塵觸媒 

(EPcat) 平均粒徑 

(µm) 
70.67 6.87 68.52 6.37 外觀形狀 微粒狀 粉末狀 微粒狀 粉末狀 使用期限 200 50 

硫 
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經過 FCCU 或是 ROCU 使用後所排放出來的廢觸媒，其平衡觸媒的平均粒徑約在 68.52~70.67µm，靜電集塵觸媒的平均粒徑約為 6.37~6.87µm。此外，FCCU 的觸媒之壽命約為 200 天，而 ROCU 的觸媒之壽命約僅有 50 天，其廢觸媒之基本性質，如表 1 所示 [2,10,11,12]。而兩種裂解方式所產生之廢觸媒的主要成分為矽土(SiO2)與礬土(Al2O3)，徐文慶等人曾分析廢觸媒之化學成分及 TCLP 試驗如表 2 及 3 所示 [13, 14]，其 TCLP 試驗結果顯示重金屬溶出量皆低於法規標準，故判定為一般事業廢棄物，適合資源化再利用。 

 表表表表 2  廢觸媒之化學成分分析廢觸媒之化學成分分析廢觸媒之化學成分分析廢觸媒之化學成分分析 [5]
 化學成分 沸石廢觸媒 

SiO2 (%) 43.22 

Al2O3 (%) 44.59 

Fe2O3 (%) 1.94 

CaO (%) 0.68 

MgO (%) 4.16 

     一般原油中的含硫量會隨著沸點範圍之上升而增加，而金屬則幾乎完全沉積於殘渣成分 (如塔底油)中，因此，使得處理殘渣成分之加氫脫硫過程變得極為複雜。由於塔底油含雜質多，而且成分變動大，其中塔底油以多元芳香烴為主要成分，這些烴類均屬雜環化合物，氫碳比低、流動性差，含硫是為 3~6％，含氮近 1％，含鎳和釩為數百 ppm。因此，其裂解觸媒要依進料的特性做適當的選擇，通常要分成幾個階段進行，首先用低鉬含量的鉬觸媒，進行加氫脫金屬反應，此一階段鎳和釩會分解出來聚集在觸媒表面 [1]。再以鎳鉬（NiMo）觸媒或鈷鉬（CoMo）觸媒進行加氫脫硫反應，鎳鉬觸媒或鈷鉬觸媒通常用氧化鋁做擔體，是一般常用的加氫脫硫觸媒。但有時也用固體酸為擔體，可在加氫脫硫的同時也進行加氫裂解的反應。塔底油裂解的技術，包含加氫脫金屬，加氫脫硫和加氫裂解三種反應 [1]，是一項先進的化工技術。 
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表表表表 3  廢觸媒廢觸媒廢觸媒廢觸媒 TCLP 試驗結果試驗結果試驗結果試驗結果 重金屬 (mg/L) 廢觸媒[5]
 廢觸媒[13]

 法規標準 

Cr 0.03 N.D. 5 

Cu 0.04 0.065 15 

Pb 0.05 0.045 5 

Zn 0.04 0.215 － 

Cd 0.01 N.D. 1 

Hg <0.001 N.D. 0.2 

As <0.1 0.035 5 

Cr
6+

 － N.D. 2.5 

     今日全世界每年使用加氫處理的觸媒量約在 45,000 噸左右，這也就代表著相對會產出這類固體廢料的數量，可知加氫處理的觸媒的回收之急迫性 [1]。此外，根據行政院環保署 98 年全國事業廢棄物申報統計資料顯示廢鈷錳觸媒申報量為 1,493噸、廢沸石觸媒申報量為 11,960 噸，合計國內約有 13,453 噸的廢觸媒，而傳統處理法皆以安定化固化掩埋處置為主，近年來廢棄物掩埋處置的合法場地日益不易取得，因此，廢觸媒資源化回收技術已是刻不容緩的問題。 

三、廢觸媒之處置與再利用 目前廢觸媒之資源化技術也需視各類觸媒之成分而定，但資源化回收之技術，大致皆遵循冶金方法回收，主要為乾式冶煉法，濕式冶煉法，乾濕合併法等三種。而現有 廢 觸 媒 資 源 化 技 術 關 於 廢 觸 媒 處 理方法可分 為 掩 埋 法  (landfill)、 再 生 法 

(re-generation) 和再利用法(re-use)等三類 [4]。掩埋法由於掩埋場所不足與環保問題難以獲得解決，因而無法長期使用。國內廢觸媒的再利用主要作為瀝青混凝土填充料，面磚或地磚等陶瓷建材，以及可鑄耐火材料等 [6,7,8]。燒結製磚因可產生化性極安定之燒結物外，所耗能源較熔融法少，燒結磚體之穩定性較亦水泥固化法為優，並兼具資源回收之利，因此廣受矚目，成為極具潛力之技術之ㄧ。一般而言，燒結製磚是在低於熔融的溫度下進行，廢觸媒所含之 SiO2、Al2O3 及 CaO 等氧化物等，在燒結製磚過程中伴隨熱分解及固相反應，產生玻璃化、收縮、緻密化及再結晶等
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作用，使粒子間相互結合固化，增加燒結體強度 [15, 16]。此外，表 4 為國內廢觸媒資源化的相關研究。 表表表表 4  國內廢觸媒資國內廢觸媒資國內廢觸媒資國內廢觸媒資源化再利用的相關研究源化再利用的相關研究源化再利用的相關研究源化再利用的相關研究 [17, 18]
 作者 題目 研究成果 呂恩錫

(2005) 

廢觸媒與卜作嵐材料共同取代部分水泥對自充填混凝土工程性質之研究 

利用廢觸媒、飛灰與爐石取代水泥之自充填混凝土，進行混凝土之工作性、耐久性及微觀結構探討。 陳秀娘
(2002) 

石油工業廢觸媒的卜作嵐活性評估與改質磺化酚醛樹脂之合成 

評估石油裂解廠廢觸媒 EPcat 卜作嵐活性及合成一種改質磺化酚醛聚合物(SPEP)作為混凝土化學摻料。 曾鋆生 

(2002) 

石油工業廢觸媒作為卜作嵐材料之可行性研究 

EPcat、矽灰比高嶺土、Ecat 具有較高的卜作嵐活性指數，且其砂漿的抗壓強度均較高。 陳佳蓴 

(2002) 

廢觸媒、飛灰與爐石粉共同應用於高性能混凝土 

可改善工作性、提高抗壓強度、增加混凝土氯離子滲透之耐久性。 吳榮修 

(2002) 

石油廢觸媒之反應活性及對水泥質材料性質之影響 

含廢觸媒的水泥漿體比不含者產生較多的
C-S-H 膠體，惟氫氧化鈣較少，可證實廢觸媒確有卜作嵐反應。 黃南星 

(2001) 

廢觸媒添加於高性能混凝土對耐久性之影響 

可增加混凝土之耐久性、抗磨耗強度。 古凡峰 

(2000) 

石油工業廢觸媒對砂漿材料性質之影響 

觸媒在水泥漿體會進行卜作嵐反應，且其強度較純水泥砂漿為佳。 陳宗輝 

(1999) 

石油工業廢觸媒資源化之研究 廢觸媒混拌於水泥砂漿取代水泥及取代砂，取代水泥的抗壓強度，取代量 15%較未取代為佳；取代砂的抗壓強度，取代量 10%較未取代者為佳。 蔡長益 

(1996) 

以鐵被覆廢觸媒去除水中氟離子之研究 

廢觸媒被覆鐵後，表面形成多孔性非結晶態的鐵氧化物，可強化對氟離子之吸附能力。 
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黃昭貴 

(1995) 

鐵被覆觸媒吸附砷與鉻之研究 觸媒表面被覆鐵之後，對砷及鉻的去除率增加，並增加吸附的 pH範圍，在 pH3~6吸附較佳。 王俊智 

(1995) 

再生 RFOC 廢觸媒應用於
VOCS污染控制研究 

再生 RFCC 廢觸媒 VOCS 之吸附能力約為傳統活性碳吸附劑 1/6，但再生 RFCC 廢觸媒比重大，而且再生容易，具經濟效益且符合減廢政策。 方炳勳 

(1989) 

流體化媒裂廢觸媒之利用研究 添加適量黏結劑將粉狀廢觸媒擠壓成型，在不同水力滯留時間下處理煉油廢水，在 3小時水力滯留時間下對 TOC去除率達 41%。 林志棟 等人 

ROC 廢觸媒改質瀝青混凝土工程性能評估 

廢觸媒可有效提高柏油的高溫稠度，使瀝青混凝土，具有較好的抗冒油與推擠變形能力。 廖錦聰、除文慶 

ROC 廢觸媒固定化應用研究 將 ROC 廢觸媒視為一種原料，應用於建築材料與脫臭基材上。經脫臭試驗的結果證實對 NH3 之吸附效果優於活性碳。 

 目前廢觸媒資源化再利用方式，有下列幾種技術： 

1.陶瓷原料替代技術  由於 ROC 廢觸媒之主要成分與陶瓷建材  (如地磚、面磚及壁磚等)原料之化學組成相近，以適當比例與摻配作為陶瓷建材的原料，一般添加 3~5%的廢觸媒於陶瓷原料，而此技術無二次公害等問題。其產品具透水性及透氣性，可應用於人行道磚、室外建築表面覆材、透水基板等用途。廢觸媒之添加量隨陶瓷成品或燒結溫度的不同而有所差異，廢觸媒經高溫加熱處理後其結晶礦物相會由沸石  (Zeolite)轉化為莫來石  (Mullite)及白矽石  (Cristobalite)，由於莫來石具低熱膨脹性、低熱傳導性、高熔點、耐酸鹼、耐潛變  (Creep)等特性，故可取代傳統陶瓷原料，包括矽砂、金門砂、滑石、焦寶吐及火粘土等 [4]。  

2.替代水泥原料  一 些 研 究 顯 示 廢 觸 媒可取 代 部 分 水 泥 原 料 ， 其 產品工 作 性 及 抗 壓 強 度提
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升，並增加水泥之耐久性及磨耗強度。  

3.充作瀝青混凝土填充料  近年來，由於車輛數量及載重不斷增加，使瀝青混凝土路面成受嚴重考驗，路面經常發生龜裂、車轍、剝落等現象，所以，提高瀝青混凝土強度為當務之急。瀝青混合料是一種由瀝青材料將骨料膠凝為一個整體多相多成分的膠凝結構材料。廢觸媒主要成分為氧化鋁與氧化矽，且為細小的粒子，故可作為瀝青混凝土之填充物，以增加其抗車轍與進水剝落的能力，並可降低成本。研究結果發現，在常溫下添加廢觸媒對瀝青混凝土抵抗車轍變形有正面的效應，且路面品質可維持一定之容許範圍內 [4]。  

4.酸溶再生技術  鈷錳系觸媒以酸溶  (醋酸或氫溴酸)後其再生產品可作為對苯二甲酸製成之氧化觸媒，節省鈷錳觸媒原料成本。其中，尚可回收鈷錳貴重金屬，應用於紡織品染料、陶瓷染色劑、電池原料等用途。  

5.色料合成技術  鈷鉬系廢觸媒經發色處理後可製得陶瓷用藍色色料，於 1,250℃溫度下仍能呈現穩定且均勻之色澤。  

6.回收釩及鉬等貴重金屬  為脫硫廢觸媒以乾、濕式法可回收氧化釩及三氧化鉬等釩、鉬貴重金屬，若以乾式處理程序有污染空氣之虞，需投入大量污染防治設備，而濕式冶金處理程序較複雜，須有高度的技術。目前以濕式法回收釩、鉬等貴重金屬之資源化技術已商業化。  

四、實驗材料及方法 

1.實驗材料  

(1)廢觸媒：由中油桃園煉油廠取得廢棄鈷鉬觸媒。 

(2)水泥：為台灣水泥公司生產之波特蘭第Ⅰ型水泥。 

(3)標準砂：渥太華標準砂。 
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2.研究方法  

(1)本研究將廢觸媒烘乾後置入球磨機內研磨，熔渣粉末經 200 號篩篩選，以控制熔渣細度，所得熔渣粉末一部份進行物化特性分析，餘置於乾燥箱中，以利後續實驗分析。 

(2)依照 ASTM C311 規範測得熔渣之卜作嵐活性指數。 

(3)將水泥及不同廢觸媒粉體依實驗設計之配比（取代量 0~40%、水膠比 0.4）乾拌均勻後，參考 ASTM C109 製作 1 英吋立方水泥漿抗壓試體，24 小時後拆模浸飽和 石灰水 置入恆溫恆溼機， 養 護 至預定 齡 期 取 出 以面乾內飽合狀態依
ASTM C109 進行單軸抗壓試驗，抗壓試驗破壞之試體以甲醇取代法，將試體浸泡甲醇終止水化，經烘乾後，進行物種變化 (XRD)、水化程度及膠體空間比等試驗。 

(4)X 射線粉末繞射分析主要依據 Bragg’s Law ( 

n

d θ
λ

sin2 ×
=  ，n：任一整數，d：面距離，θ：入射角），將 X 射線光束以 θ 角度撞擊物質內部，因結晶物質之原子排列具週期性，不同物種之晶格特性相異，故可由內部 K 層電子所反射回之 2θ 角度形成該物質之特定波長。 

(5)熱分析儀(thermal analyzers, TA)：本研究所使用之 TG-DTA採用 CH-TGA-9000型，其附件有(1)IBM PS/2 微電腦。(2)Temp 880 加熱程序編輯機。(3)冷卻水與惰性氣體鋼瓶裝置。天平之靈敏度為 0.1 mg，溫度範圍：室溫：1,050℃。可測得試體在設定的溫度及負荷控制之下，材料因為其產生的結晶之晶相特色，使其熱量、溫度、質量、試體吸附以及脫附行為、水分含量、狀量變化、相轉移溫度等隨溫度或時間變化之特性。操作條件如下：終止水化後之試體磨成粉末後取數毫克，升溫速率 10℃/min，溫度自室溫上升至 1,000℃，而後以 1,000℃的溫度維持 20 分鐘，並用熱惰性氣體氮氣在 1 L/min 流動速率下進行檢驗。本研究在試驗時導入氮氣以及循環冷卻水，亦維持其原有性質並保有其再現性。 

(6)FTIR 分析：本研究以傅利葉紅外線光譜儀，探討水化產物不同吸收帶位置之化學鍵振動模態 (主要為伸縮振動或彎曲振動)，以分析廢觸媒水泥漿體於各齡期水化產物之變化情形。 
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五、結果與討論 

1.廢觸媒水泥漿體特性分析  圖 2 為廢觸媒之 XRD 圖譜，其化學組成主要為 SiO2、Al2O3等晶相，經 XRF分析結果顯示，廢鈷鉬觸媒之主要成份分別為 Al2O3 佔 59%，SiO2 佔 39%及 CaO佔 0.1%，占廢觸媒化學組成之 90%以上。廢觸媒之粒徑分佈以停留在<74 µm 為最多，佔 70.23%；其次為停留在 149~74 µm，佔 28.81%。結果顯示廢觸媒經過
2 小時球磨後，顆粒的粒徑分佈集中在 149 µm 的範圍以內達 99.04%，本研究使用之廢觸媒經研磨後，細度控制於 500~580 m

2
/kg 之間，反應出粉體顆粒已充分磨細且均勻分佈在細粒徑範圍。圖 3 為 SiO2-Al2O3-CaO 三相圖，圖中顯示廢觸媒主要份與火山灰及煤灰相似。廢鈷鉬觸媒比重為 1.86，pH 值為 5.64，其卜作嵐活性指數為 117%，顯示廢觸媒可作為卜作嵐材料取代部份水泥，具有資源化之潛力。  

圖圖圖圖 2  廢觸媒之廢觸媒之廢觸媒之廢觸媒之 XRD 圖譜圖譜圖譜圖譜 
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本研究廢觸媒係為廢鈷鉬觸媒，另外，廢觸媒之重金屬總量及 TCLP 溶出結果如表 5 所示。由表 5 結果顯示，廢觸媒重金屬溶出均符合法規值，故對環境無危害之虞慮。  

 表表表表 5  廢觸媒之重金屬總量與溶出濃度廢觸媒之重金屬總量與溶出濃度廢觸媒之重金屬總量與溶出濃度廢觸媒之重金屬總量與溶出濃度 

Heavy Metal Total metal (mg/kg) TCLP (mg/L) Regulatory Limits 

Zn 46.8 ND --- 

Cr 9.8 0.18 5 

Cu 9.6 0.08 15 

Pb 21.5 ND 5 

Cd 0.2 ND 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 圖圖圖圖 3  SiO2-Al2O3-CaO 三相圖三相圖三相圖三相圖 
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2.廢觸媒水泥漿體之抗壓強度分析  廢觸媒水泥漿體抗壓強度發展分別如圖 4 所示。由圖 4 可知，無論取代量為何，水泥抗壓強度隨齡期而增加之發展趨勢皆相同。純水泥漿體其抗壓強度隨齡期而逐漸增加，且於早期發展較為迅速，至 28 天後則趨於平緩；取代 10%之 廢 觸媒水泥漿體早期強度  (28 天 )雖隨時間的增加而漸增，但較純水泥漿體  

(OPC)強度小，但其晚期發展強度與純水泥漿體相當；取代量 20%之廢觸媒水泥漿體強度於 28 天齡期即和取代 10%廢觸媒水泥漿體強度相似，且於 28~90 天強度曲線斜率有明顯增加現象；而取代 30%之廢觸媒水泥漿體與取代 20%之廢觸媒水泥漿體反應相似，但較取代 20%之廢觸媒水泥將體強度差；而取代量 40%之廢觸媒水泥漿體 90 天強度雖明顯較純水泥漿體低，但成長趨勢仍強。可能由於早期之稀釋效應致使漿體中缺乏足夠氫氧化鈣去活化廢觸媒粉體，致使廢觸媒水泥漿體早期抗壓強度發展遲緩，但晚期強度則因卜作嵐反應，有明顯提升之現象。  
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 圖圖圖圖 4  廢觸媒水泥漿體抗壓強度發展廢觸媒水泥漿體抗壓強度發展廢觸媒水泥漿體抗壓強度發展廢觸媒水泥漿體抗壓強度發展 
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3.廢觸媒水泥漿體之熱重分析  

 圖 5 及圖 6 為本實驗四種廢觸媒取代比例以及純水泥於養護齡期 28 天以及
90 天之 TG 圖譜。一般水化生成物會隨養護齡期及熟料組成份而有所不同，主要分成五大類分別為 C-S-H 膠體、氫氧化鈣  (Ca(OH)2)、鈣釩石  (Ettringite)、單硫型鋁酸鈣水化物及毛細孔隙等。受限於化學結構，在測試溫度範圍為 1,000℃內之控制條件下，C-S-H 膠體及氫氧化鈣(Ca(OH)2)具有明顯之高溫反應行為。以熱重數據計算純水泥及廢觸媒不同比例取代之水泥漿體養護齡期 28 天與 90天於 440~580℃所測得之熱失重，所得 Ca(OH)2 含量數據如圖 7 所示。由圖中可看出於相同齡期下的熱失重比例依取代量的增加而減少，且依養護齡期的增加，Ca(OH)2熱失重比例有增加的趨勢。以溫度區間 105~440℃之熱失重計算純水 泥 及實驗設計 之四種比例廢 觸 媒 所 取 代 之 水 泥 漿 體 ， 不 同 齡 期 之 膠 體 含 量  

(C-S-H )變化情形，所得含量數據如圖 7 所示。由圖中可發現，10%、20%、30%及 40%四種比例取代之水泥漿體熱重損失量較純水泥高，但養護齡期越高其與純水泥漿體較為接近。  
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 圖圖圖圖 5  廢觸媒水泥漿體養護廢觸媒水泥漿體養護廢觸媒水泥漿體養護廢觸媒水泥漿體養護 28 天天天天 TG 圖譜圖譜圖譜圖譜 



50 廢觸媒再利用作為延遲性膠結材料之研究廢觸媒再利用作為延遲性膠結材料之研究廢觸媒再利用作為延遲性膠結材料之研究廢觸媒再利用作為延遲性膠結材料之研究  

  

180 280 380 480 580 680 780 880 980

Temperature (℃)

V
o

la
ti

le
s

 R
e

ta
in

e
d

 (
%

)

DTA curve of  90 days hydrated

←Exo.  Micr
o

v
o

lt
s
  

E
n

d
o

.→
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 圖圖圖圖 7  廢觸媒水泥漿體之廢觸媒水泥漿體之廢觸媒水泥漿體之廢觸媒水泥漿體之 (a)Ca(OH)2 (b)C-S-H 膠體含量膠體含量膠體含量膠體含量 
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4. 廢觸媒水泥漿體之 XRD 圖譜  廢觸媒水泥漿體於養護齡期 28 及 90 天之 X-ray繞射分析結果如圖 8 及圖 9所示。廢觸媒水泥漿體 28、90 天 XRD 分析發現，廢觸媒水泥漿體之水化產物之 Ca(OH)2隨著卜作嵐材料添加的比例而繞射峰強度的減少，並且隨著取代量的增加有更明顯的趨勢，可能是水泥水化反應時，消耗部分 Ca(OH)2 產生水化產物
C-S-H 所致，且以 28 天及 90 天相比，水化產物 Ca(OH)2波峰強度在 90 天有明顯的減低，顯示水化晚期卜作嵐反應相當顯著。齡期為 90 天  (圖 8)水泥單礦物
C2S 和 C3S 依然有弱的波峰存在，除了上述水化產物外，還發現 Ti7Al5Si12 與卜作嵐反應產物 Gismodite (CaAl2Si12O8 4H‧ 2O)。   
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 圖圖圖圖 9  廢觸媒水泥漿體廢觸媒水泥漿體廢觸媒水泥漿體廢觸媒水泥漿體 90 天天天天 XRD 圖譜圖譜圖譜圖譜 

 

5. 廢觸媒水泥漿體之 FTIR 分析  廢觸媒水泥漿體於 90 天時之 FTIR 分析如圖 10 所示，可看出 C3S 的彎曲振幅隨著廢觸媒比例增加而減弱，因此 40％試體的彎曲頻道是最弱的。水化反應產生矽酸鈣水化產物 C-S-H，Si-O 同樣隨著廢觸媒增加而彎曲強度減弱。廢觸媒水泥漿體水化產物 Ca(OH)2 的-OH 伸縮振動大約位於 3,440cm
-1 處寬的頻帶且出現新的頻帶於 3,640cm

-1。由於水化反應產生矽酸鈣水化產物 C-S-H，Si-O 伸縮振動  (υ3)轉移至較高頻率且強的頻帶，頻帶中間位於 978cm
-1，而 525cm

-1 和
460cm

-1 處 Si-O 彎曲振動之相對強度也經歷顯著之改變。因為石膏逐漸消耗而形成鈣釩石，1,117cm
-1 處伸縮振動轉移至更低頻率 1,112cm

-1 且轉換為較弱的頻帶。廢觸媒水泥漿體 FTIR 分析如表 6 所示，可觀察到各配比之試體顯示 α-C2S和 β-C2S 的強度頻帶分別於 510 和 930cm
-1。C3S 在 525cm

-1 有很強的 Si-O 彎曲伸縮，在 900cm
-1 有強的 Si-O 伸縮帶，而在 460cm

-1 則有中間強度的彎曲頻帶。
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C3A 在 750~500 cm
-1 處有寬且較弱的頻帶，石膏  (SO4

2-
)伸縮振動  (υ3)則位於

1,117 cm
-1。  

 表表表表 6  廢觸媒廢觸媒廢觸媒廢觸媒 FTIR 分析結果分析結果分析結果分析結果 水化產物 振動特徵 Wavenumber (cm
-1

) 

α-C2S 

β- C2S 
 

510 

930 

C3S 

 

SiO4

4-
 Si-O伸縮 (ν3, Si-O)頻帶 強度彎曲伸縮 (ν4 ,O-Si-O) 中度彎曲振動 (ν5) 

900 

525 

460 

C3A 寬且較弱的分解頻帶 500~750 石膏 SO4

2-伸縮振動 (ν3) 1,117 

Ca(OH)2 -OH伸縮振動 3,440；3,640 

C-S-H Si-O伸縮振動 (ν3) 978 鈣礬石 SO4

2-伸縮振動 (ν3) 1,112 
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 圖圖圖圖 10  廢觸媒廢觸媒廢觸媒廢觸媒 FTIR 分析圖譜分析圖譜分析圖譜分析圖譜 
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六、結論 

1.廢觸媒粉體，其重金屬溶出  (TCLP)符合法規值，顯示已無害化。其卜作嵐活性指數為 117%最大，顯示廢觸媒粉體具有作為卜作嵐材料取代部份水泥之資源化潛力。  

2.廢觸媒水泥漿體的抗壓強度在齡期 1~28 天發展較迅速，但於 60 天變化量則有漸緩的趨勢，且其取代量較少者其強度增加量與純水泥漿體漸趨於相似。  

3. 相 同 齡 期下的熱失重 比例依 取 代 量 的 增 加 而減少， 且 依 養 護 齡 期 的 增 加 ，
Ca(OH)2熱失重比例有增加的趨勢。而 10%、20%、30%三種比例取代之水泥漿體熱重損失量較純水泥高，但養護齡期越高其與純水泥漿體較為接近。  

4.廢觸媒水泥漿體之水化產物之 Ca(OH)2 隨著卜作嵐材料添加的比例而繞射峰強度的減少，並且隨著取代量的增加有更明顯的趨勢，可能是水泥水化反應時，消耗部分 Ca(OH)2 產生水化產物 C-S-H 所致，且以 28 天及 90 天相比，水化產物 Ca(OH)2波峰強度在 90 天有明顯的減低，顯示水化晚期卜作嵐反應相當顯著。 

5.由廢觸媒水泥漿體 FTIR 可以看出 C3S 的彎曲頻道隨著廢觸媒比例增加而減弱，因此 40％試體的彎曲頻道是最弱的。水化反應產生矽酸鈣水化產物 C-S-H，Si-O同樣隨著廢觸媒增加而彎曲強度減弱。  

致  謝 感謝中油桃園煉油廠提供之廢棄鈷鉬觸媒，謹致謝意。 
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