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Misljenje recezenta

Odlukom Nauénog vecéa Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor odreden sam za
recezenta tehnickog reSenja pod nazivom: “ Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd
katalizatora-hvatac¢a”, koji predstavlja rezultat sa projekta tehnoloSkog razvoja MNTR
( 2011-2014) br. 34029: * Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd katalizatora-
hvataa za smanjenje gubitaka platine u visoko temperaturnim procesima katalize”,
¢iji je rukovodilac dr Biserka Trumi¢, ujedno i jedan od autora tehni¢kog resenja.

U skladu sa iznetim iznosim svoje midljenje na osnovu priloZene tehnitke
dokumentacije.

Sadrzaj prikazanog tehni¢kog reenja u potpunosti odgovara Pravilniku o postupku i
naCinu vrednovanja, i kvantitativnom iskazivanju nau¢no istrazivatkih rezultata

istraZivaca, a dela koji se odnosi na tehni¢ka resenja. Prikaz tehnickog reSenja sadrzi:

1. Uvod, kroz koji je predstavljena osnovna problematika oksidacije amonijaka
u procesu proizvodnje azotne kiseline i upotreba Pd katalizatora-hvata&a

2. Problematika i stanje u oblasti razvoja Pd katalizatora-hvataca, gde je dat osvrt
na ispitivanja primene razliitih vrsta legura za izradu katalizatora

3. Sustina, opis i karakteristke tehnitkog relenja gde je dat detaljan opis
tehnoloSkog postupka proizvodnje Pd katalizatora hvatada sa posebnim
osvrtom na:
- Pripremu materijala
- Topljenje
- Livenje
- Valjanje
- Izvlagenje
- Termicku obrada

Uz dokumentaciju autori su prilozili overeno misljenje korisnika rezultata, Instituta za
rudarstvo 1 metalurgiju Bor, potpisano od strane direktora Instituta i upravnika
Sektora za specijalnu proizvodnju IRM.
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Zakljucak

Uvidom u priloZenu tehnicku dokumentaciju, prezentirane rezultate
tehnoloskog postupka dobijanja Pd katalizatora hvaraca, Pd katalizatori-hvataci
predstavljaju prihvaceno tehniko refenje za smanjenje gubitaka platine u visoko
temperaturnim procesima katalize.

Navedeno tehnicko resenje konkretno omoguéice smanjenje gubitaka platine u
Azotari Panéevo, koja godinama, u svom procesu proizvodnje azotne kiseline koristi
platinske katalizatore proizvedene u Institutu za rudarstvo i metalurgiju Bor po novoj
tehnologiji 1zrade. Konkretno za Azotaru Panéevo, primenom Pd katalizatora-hvataéa,
omogucice se smanjenje gubitaka platine za oko 30 kg godi$nje pri Eemu bi ova firma
ostvarila velike finansijske ustede.

Na osnovu izloZenih argumenata preporucujem da se tehni¢ko redenje prihvati

1 svrsta u kategoriju M82, novo prihvaceno reenje problema u oblasti tehnoloskog
razvoja uveden u proizvodnju

U Boru, 10.01.2012.god

Recezent

Dr ﬁf’lj/-
gos

redovan profesor Tehrfickog fakulteta u Boru
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Misljenje recezenta

Odlukom Nau¢nog vecéa Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor odreden sam za
recezenta tehnickog reSenja pod nazivom: * Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd
katalizatora-hvata¢a”, koji predstavlja rezultat sa projekta tehnolokog razvoja MNTR
( 2011-2014) br. 34029 : * Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd  katalizatora-
hvataCa za smanjenje gubitaka platine u visoko temperaturnim procesima katalize”,
¢1ji je rukovodilac dr Biserka Trumi¢, ujedno i jedan od autora tehni¢kog resenja.
U skladu sa iznetim iznosim svoje misljenje na osnovu prilozene dokumentacije.
SadrZaj tehnickog reSenja prikazan je kroz sledeée celine:
1. Uvod, kroz koji je predstavljena osnovna problematika oksidacije amonijaka u
procesu proizvodnje azotne kiseline i upotreba Pd katalizatora-hvataéa
2. Problematika 1 stanje u oblasti razvoja Pd katalizatora-hvataca, gde je dat osvrt na
1spitivanja primene razli¢itih vrsta legura za izradu katalizatora
3. Sustina, opis i karakteristke tehni¢kog reSenja, gde je predstavljena tehnologija
proizvodnje Pd katalizatora-hvataca, pri Semu su ispunjeni svi zahtevi vezani za
kvalitet katalizatora-hvataca, strukturnu homogenost i mehani¢ku otpornost.
Izrada Pd katalizatora-hvatata kori§¢enjem Zice preénika 0,12 mm od legure
sastava Pd Ni5%.,
Dobijanje tkane strukture koja omoguéava stabilnost oblika i dimenzija
katalizatora-hvataca
4. Verifikacija tehnickog reSenja izvrSena je u Institutu za rudarstvo i metalurgiju
Bor

Zakljucak

Dobijen tkani Pd katalizator-hvata¢ predstavlja novo prihvaéeno tehnicko
reSenje problema u oblasti visoko temperaturne oksidacije amonijaka za smanjenje
gubitaka platine.

Navedeno tehnicko reSenje konkretno omoguéice smanjenje gubitaka platine u
Azotari Pancevo, koja godinama, u svom procesu proizvodnje azotne kiseline koristi
platinske katalizatore proizvedene u Institutu za rudarstvo i metalurgiju Bor po novoj
tehnologiji izrade. Konkretno za Azotaru Panéevo, primenom Pd katalizatora-hvataca,



omoguciCe se smanjenje gubitaka platine za oko 30 kg godiinje pri Gemu bi se
finansijska dobit ove fabrike znatno uveéala.

Na osnovu izloZenih argumenata preporuujem da se tehni¢ko reSenje prihvati
1 svrsta u kategoriju M82, novo prihvaceno reSenje problema u oblasti tehnoloskog
razvoja uveden u proizvodnju

U Kosovskoj Mitrovici, 11.01.2012.god

tﬁJ Recezent
dz&‘/o-

Dusko Mini¢, dipl.inz.
Vanrgdni profesor FTN Kosovska Mitrovica




INSTITUT ZA RUDARSTVO | METALURGIJU BOR

19210 Bor, Zeleni bulevar 35
Tel:(030)432-299;faks:(030)435-175;E-mail:institut@ irmbor.co.rs

Misljenje korisnika rezultata
Na osnovu postojece tehni¢ke dokumentacije uradene od strane autora tehnickog resenja

“ Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd katalizatora-hvatac¢a”

Dr Biserka Trumi¢, dipl. inZ.( IRM Bor)

Dr SaSa Marjanovi¢, dipl. inZ. ( Tehni¢ki fakultet Bor)
Mr Silvana Dimitrijevié, dipl. inZ. ( IRM Bor )

Mr Lidija Gomidzelovié, dipl. inZ. ( IRM Bor)
Aleksandra Ivanovié, dipl.inZ. ( IRM Bor)

moZe se zakljuciti da je osvojena tehnologija proizvodnje Pd katalizatora — hvatada.

Definisani su tehnoloSki parametri proizvodnje pofev od pripreme topljenja, livenja, valjanja,
1zvlaCenja, termiCke obrade i tkanja na osnovu kojih su izradene mreze:

materijal : legura PdNi5%
Zica za tanje mreze pre¢nik 0,08 mm
Zica za deblje mreZe preénik 0,12 mm
broj otvora tanje mreZe 1024 o/cm’

broj otvora deblje mreze 576 o/cm®

IzvrSena su sva potrebna ispitivanja koja su potvrdila traZeni kvalitet paladijumskih mreZa a na
osnovu Cega su paladijumske mreZe-hvata¢i uvr§éene u proizvodni program Profitnog centra za
preradu platinskih metala Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor.

ST T . Direktor
Instltuta Zﬂ rudarstvo 1 metalurgiju Bor

Prof dr Vlastlmlr Tru]lc d1pl InZ.- V131 naucni saradnik

Upravnik
Sektora za specijalnu proizvodnju
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1. Naslov i Evidencioni broj projekta

* Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd  katalizatora-hvatata za smanjenje gubitaka
platine u visoko temperaturnim procesima katalize”, TR 34029

2, Rukovodilac

Dr Biserka Trumié, dipl. inZ. — Visi naucni saradnik

3. Organizacija koordinator

Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor

4. Organizacije ulesnici
Tehnicki fakultet u Boru

Institut za nuklearne nauke Vinéa - Beograd

5. Korisnik

Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor

6. Naziv tehnickog resSenja

“ Osvajanje tehnologije proizvodnje Pd katalizatora-hvataca”

d Autori

Dr Biserka Trumi¢, dipl. inZ.( IRM Bor)

Dr SaSa Marjanovi¢, dipl. inZ. ( Tehnicki fakultet Bor)
Mr Silvana Dimitrijevié, dipl. inZ. ( IRM Bor )

Mr Lidija Gomidzelovié, dipl. inz. ( IRM Bor)
Aleksandra Ivanovi¢, dipl.inz. ( IRM Bor)

8. Oblast na koju se tehnicko resenje odnosi

Materijali i hemijske tehnologije
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1. Uvod

U procesu proizvodnje azotne kiseline, za oksidaciju amonijaka koriste se kao katalizatori
metalne mreze, najée$ée od legure Pt-Rh odnosno Pt-Rh-Pd. U reaktorima za oksidaciju
amonijaka ovi katalizatori su izloZeni veoma rigoroznim uslovima: visokoj temperaturi,visokom
pritisku, turbulenciji gasova, uticaju kiseonika, pa iz tih razloga veoma brzo dolazi do razaranja
katalizatora 1 skraéenja njihovog radnog veka.U zavisnosti od radnih uslova u reaktoru
(temperature, pritiska, odnosa 0,:NHs), u procesu oksidacije amonijaka nastaju gubici platinskih
metala iz katalizatorkih mreza zbog nastajanja isparljivih oksida metala 1 njithovog odnoSenja
strujom gasne smese.

Iskustvenom, ovi gubici se kreéu u granicama 0,035-0,065 g/t HNOs, za reaktore koji rade
pod atmosferskim pritiskom, odnosno za red veli¢ine veci (0,32 do 0,39 g/t HNO; ), za reaktore
na visokom pritisku. Najveéi deo ovakvih gubitaka platinskih metala su nepovratni gubici, dok
se samo 35-40% metala moze uhvatiti i reciklirati, periodi¢nim ¢iS¢enjem gasnih insalacija od
nalepaka i pradine u njima, te zamenom i preradom filterske ispune radi iskoriS¢enja metala

nahvatanih u njoj.

2. Problematika i stanje u oblasti gubitaka platine u visoko temperaturnim procesima

katalize

U cilju smanjenja ovako nastalih gubitaka platinskim metala, s obzirom na njihovu visoku
cenu, koja je na berzi u porastu tokom prve dekade ovog veka, dosezuéi maksimum tokom 2008.
Godine ,u svetu su ulagani i ulaZu se znaajni napori u razvoju tehnoloSkih postupaka za Sto
efikasnije hvatanje i recikliranje produkata oksidacije platinskih metala nastalih u procesu
proizvodnje azotne kiseline, ali i u drugim, srodnim, visoko temperaturnim katalitickim
procesima,

Jedna od efikasnijih metoda za smanjenje gubitaka platinskih metala je primena tzv. Pd
katalizatora - hvatada postavljenih u kombinaciji sa konvencijalnim platinskim katalizatorima.
Uloga Pd katalizatora-hvatata se sastoji u redukciji isparljivog oksida platine iz gasne struje, do
metalnog oblika i zadrzavanjem metalne platine na povrsini Pd katalizatora-hvataca.

Postojeée fabrike azotne kiseline, kako u naSoj zemlji tako i u okruZenju, jo§ ne koriste ni
jedan sistem za dodatno hvatanje platinskih metala iz reaktorskih gasova, pa su nepovratni gubici

platine na godi$njem nivou, na primer, u Azotari Pan¢evo oko 40 kg, u GIKI Lukavac oko 10 kg
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1 Petrokemiji Kutina, Hrvatska oko 25-30 kg. Azotara Panéevo i GIKI Lukavac su trziSte IRM-a
,a u skor1joj buducénosti potencijalno je moguée i Petrokemija iz Kutine. Grubom procenom,
prema aktuelnoj ceni platine, godisnji gubici su oko 3 do 3.5 miliona €. Ovo je dovoljan razlog
da se, kao institucija koja se godinama bavi istraZivanjem i proizvodnjom katalizatora na bazi
platine 1 paladijuma, veoma ozbiljno upustimo u reSavanje problema smanjivanja gubitaka

platine iz ovakvih postrojenja.

3. Sustina, opis i karakteristike tehni¢kog resenja

Na osnovu analize literaturnih podataka kao i sopstvenih istrazivanja na Projektu, proistice
zakljuCak da legure sistema Pd-Au i Pd-Cu pokazuju slabije mehanicke karakteristike u
poredenju sa legurama sistema Pd-Ni.

Zbog toga je iz okvira binarnog sistema Pd-Ni, odabrana legura Pd-Ni5 (5% 3 Ni), kao
legura optimalnog sastava i osobina za izradu katalizatora-hvataca, ¢ije su karakteristike
predstavljene u daljem tekstu.

Za eksperimentalna istraZivanja u cilju dobijanja Zice od legure Pd-Ni5% koridéen je
paladijum proizveden u Elektrolizi RTB-a Bor u obliku ¢crnog praha &istoée 99,95% i1 granulisani
nikl.

Osnovne tehnoloSke operacije pri proizvodnji Zice za izradu katalizatora Pd-Ni5% su:

— Priprema materijala

— Topljenje

— Livenje

— Valjanje

— lIzvlaenje

— Termic¢ka obrada

3.1. Priprema materijala za topljenje

Polazne sirovine, paladijum prah i granule nikla, ne zahtevaju posebnu pripremu. Zbog
nemogucénosti topljenja paladijum praha mora se izvrSiti njegovo presovanje ¢ime se postiZe
kompaktnost materijala 1 omogucava topljenje.

Radi izbegavanja segregacija nikla u paladijumu, najbolje je granule nikla upresovati u

paladijum prah.
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Ukoliko se za topljenje koristi povratni otpad od plastiéne prerade Pd-Ni legure, ovaj se

odmaséuje u nekom organskom rastvaracu, mesa sa Cistom sirovinom i tako Sarzira.
3.2. Topljenje i livenje

Najpovoljniji agregat za topljenje legure Pd-Ni je indukciona vakum pe¢.
Topljenje i1 livenje se odvija u vakumu ¢ime se sprecava absorpcija gasova u teéan metal i

omogucava dobijanje kvalitetnih odlivaka.

Topljenje je vrSeno u loncu od MgO dimenzija:

h;xh; = 85x80 mm

dixd;= 65x55 mm

Temperatura topljenja legure Pd-Ni5% je cca 1520°C. Istopljena sarZa se pre livenja pregreva
za 150 - 170°C. Livenje se vr$i u grafitnim kalupima prethodno zagrejanim na temperaturu od
350 - 400°C.

Ovi kalupi su povoljni za livenje zato §to nije potrebno hladenje i podmazivanje istih.

Oblik 1 dimenzije odlivaka biraju se prema opremi za plasti¢nu preradu, pre svega prema
uredaju za valjanje. Za eksperimente vodene u laboratoriji za preradu metala Instituta za

rudarstvo 1 metalurgiju izlivene su gredice kvadratnog popreénog preseka dimenzija 12x12x100

mim.

3.3. Homogenizaciono Zarenje

Pripremljeni odlivci se pre plastiéne prerade podvrgavaju homogenizacionom Zarenju sa
ciljem uklanjanja unutrasnjih naprezanja u odliveima. UnutraSnja naprezanja nastaju u procesu
o¢vr§¢avanja odlivka a mogu da 1zazovu pukotine pri plasti¢noj preradi.

Eksperimentima je utvrdeno da se potpuna homogenizacija odlivaka od legure Pd-Ni5%
postiZze pri Zarenju od jednog sata.

Ova konstatacija je potvrdena time $to su se odlivci, Zareni pomenutim reZimom, veoma
dobro valjali i nije dolazilo do pucanja materijala.

Za homogenizaciono Zarenje treba obezbediti zaStitnu atmosferu kako bi se izbegla

povrsinska oksidacija odlivaka.
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3.4, Plasti¢na prerada

U teor1jskom delu ovog rada ve¢ je naglaseno da je legura Pd-Ni5% plasti¢na i da se mozZe
uspesno preradivati na hladno.

[zliveni odlivel 12x12x100 mm podvrgnuti su ovom vidu plasti¢ne prerade i to valjanjem i

izvlacenjem.
34.1. Valjanje

Valjanje je izvrSeno na duo-valajckom stanu sa kalibrisanim valjcima sistema kvadrat-

kvadrat.

Za svaki naredni provlak vr§eno je kantovanje za 90°C. Izlivene gredice 12x12 mm valjane
su do Sipke kvadratnog popre¢nog preseka dimenzija 2x2 mm. Postignut je ukupni stepen
deformacije od € = 97%.

Plan provlaka valjanja gredica 12x12 mm dat je u tabeli 4.

Tabela 4. Plan proviaka valjanja gredica

broj ulazna Izlazna Stepmtl'
kalibra dimenzija (mm) dimenzija (mm) detDERle

(Vo)

1 12x12 10.5x10.5 23.4

2 10.5x10.5 0.5x9.5 18.1

3 9.5x9.5 8.5x8.5 199

= 8.5x8.5 fil o 22.1

5 7.5x7.5 6.5x6.5 24.8

6 6.5x6.5 5.8x5.8 20.3

7 5.8x5.8 5x5 25.6

8 5x5 4.4x4.4 22.3

9 4.4x4.4 3.8x3.8 254

10 3.8x3.8 3.4x3.4 19.9

11 3.4x3.4 3x3 22.1

12 3x3 2.6x2.6 24.8
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13 2.6x2.6 2.3%2.3 21.7
14 2.3x23 2x2 24.3

Nakon valjanja, Sipk apreseka 2x2 mm podvrgava se rekristalizacionom Zarenju pre

izvlaCenja o Cemu cCe biti re¢i kasnije.

3.4.2. Izvlacenje

Pre¢nik Zice od koje se izraduju katalizatori — hvata¢i diktiran je uslovima eksploatacije
katalizatora u procesu proizvodnje azotne kiseline. U agregatima gde se koriste katalizatori
manjeg preénika uslovi su takvi da zahtevaju izradu katalizatora od deblje Zice i obrnuto.

Najéesce se katalizatori — hvataéi izraduju od Zice pre¢nika & 0.15 —0.30 mm.

Nase opredeljenje bilo je izvlacenje Zice (& 0.15 mm.

Od Sipke 2x2 mm izvlatena je predvlaka & 0.512 mm. Izvlaenje je obavljeno na
jednostepeno] masini za izvlalenje — troleju.

Plan provlaka izvlaenja predvlake & 0.512 mm dat je u tabeli 5.

Tabela 5. Plan provlaka izviacenja predviake

Izlazna Stepen
ulazna ~
broj kalibra dimenzija deformacije
dimenzija (mm)
(mm) (o)
1 2x2 1.91 28.4
2 1.91 1.76 15.09
3 1.76 1.625 14.75
4 1.625 1.49 15.92
5 1.49 1.37 15.46
6 1.37 1.26 15.41
£ 1.26 1.18 12.29
8 1.18 1.08 16.23
9 1.08 1.01 14.26
10 1.01 0.922 16.66
11 0.922 0.85 15.00
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12 0.85 0.78 15.36
13 0.78 0.72 1523
14 0.72 0.66 1597
15 0.66 0.605 15.97
16 0.605 0.557 15.24
17 0.557 0.512 15.50
Kod izvlafenja predvlake & 0.512 mm ostvaren je ukupni stepen deformacije od €

= 94.8%.
Zica @ 0.512 mm je rekristalizaciono Zarena nakon &ega je izvlatena do planirane dimenzije
0.15 mm.

Izvlaeénje zice & 0.15 mm od predvlake & 0.512 mm vr$eno je na viSestepenoj masini za

izvlaCenje sa brzinom izvlacenja od 6 m/s.

Plan provlaka 1zvlac¢enja zice & 0.15 mm dat je u tabeli 6.

Tabela 6. Plan proviaka izvlacenja Zice & 0.15 mm

ulazna {zlazna Stepen deformacije
broj kalibra dimenzija
dimenzija (mm) (%)
(mm)

1 0.512 0.485 10.26
2 0.485 0.448 14.67
3 0.448 0.415 14.18
4 0.415 0.383 14.82
5 0.383 0.354 14.57
6 0.354 0.328 14.14
7 0.328 0.303 14.66
8 0.303 0.280 14.60
9 0.280 0.259 14.43
10 0.259 0.239 14.84
11 0.239 0.221 14.49
12 0.221 0.205 13.95
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13 0.205 0.189 15.00
14 0.189 0.175 14.26
15 0.175 0.162 14.30
16 0.162 0.150 14.26

U ovoj fazi izvlaCenja ostvaren je ukupni stepen deformacije od € = 91.4 %.
Tvrdo vudena Zica & 0.15 mm podvrgava se rekristalizacionom Zarenju tj. prevodi se u meko

stanje koje omogucava dalji tretman Zice.
3.5. Termicka obrada

Ova tehnoloska operacija se izvodi sa ciljem dovodenja materijala u oblik pogodan za
plasti¢nu preradu. Termi¢koj obradi se najpre podvrgavaju odlivci od legure Pd-Ni5% o ¢emu je
vec bilo re¢i u prethodnom izlaganju.

Pored homogenizacionog zarenja, u toku procesa dobijanja Zice izvodi se i rekristalizaciono

Zarenja 1 to medufazno i zavrsno.
3ol Odredivanje parametara medufaznih Zarenja

Eksperimentima je pokazano da legura Pd-Ni5% mozZe da se preraduje na hladno sa veoma
visokim stepenom deformacije (valjanje gredica 12x12 mm na 2x2 mm) koji ide do 97%. Nakon
ovako visokog stepena hladne deformacije vrsi se rekristalizaciono Zarenje i materijalu vracaju
prvobitne osobine odnosno sposobnost dalje plasticne prerade.

Da bi se utvrdio najpovoljniji reZim medufaznog rekristalizacionog Zarenja vrSeni su
eksperimenti i to tako da se u jednom slu¢aju kao konstanta uzimala temperatura Zarenja a u
drugom vreme Zarenja.

Temperature na kojima se vreno Zarenje bile su: 750, 800, 850 1 900°C.

Vreme Zarenja: 10,20 1 30 minuta.

Ispitivanjem uzoraka, Zarenih po ovim reZimima, na istezanje, doSlo se do zakljucka da

potpuna rekristalizacija nastupa pri Zarenju od 900°C u vremenu od 30 minuta.
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Uzorci Zareni po ovom rezimu imaju mehani¢ke osobine koje odgovaraju mekom stanju
legure Pd-Ni5%. Na temperaturi od 900°C u vremenu od 30 minuta Zarena je $ipka 2x2 mm a
takode i Zica & 0.512 mm koja je koriSéena kao predvlaka za izvlaCenje Zice & 0.15 mm.

I u jednom 1 u drugom slucaju Zarenje je vrSeno u zaStitnoj atmosferi koja je obezbedena

uvodenjem azota u pec za Zarenje.
352, Odrredivanje parametara zavrinog Zarenja

Zavrino zarenje Zice & 0.15 mm neophodno je, i jedino moguce, izvesti kontinuirano.

Zarenje je vrieno na Zarnom uredaju za konti Zarenje u IRM Bor (slika 1).

Slika 1.Uredaj za konti Zarenje Pd-NiJ Zice

Ovaj uredaj ima konstantnu brzinu protoka zice od 4.5 m/min kroz grejno telo.

Eksperimenti su vodeni tako da je vrena promena temperature Zarenja u cilju odredivanja
temperature zavrinog Zarenja Zice & 0.15 mm kojom se postiZe meko stanje potrebno za izradu

katalizatorske mreze.
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Slika 2.  Izged tkanog Pd katalizatora-hvataca od legure Pd Ni5%



