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DO OBROBKI o . 1549-03
CIEPLNEJ I Atmosfery regulowane do obrébki cieplnej
CIEPLNO- Katalizator niklowy do wytwarzania Zamiast
CHEMICZNEJ atmosfer endotermicznych BN-67/1549-03
Grupa katalocgowa 111 04
1. WSTEP 3.2. Sklad chemiczny katalizatora. Zawartosé

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy
sg wymagania i badania dotyczgce katalizatora ni-
klowego przeznaczonego do wytwarzania atmosfer
endotermicznych z gazéw opatowych i cieklych
zwigzkOw organicznych.

1.2. Okreslenia

1.2.1. Katalizator niklowy — nikiel lub tlenek
niklu, osadzony na nosniku ceramicznym, Przy-
spieszajacy procesy konwersji gazu opalowego lub
cieczy organicznej z powietrzem zachodzgce pod-
czas wytwarzania atmosfery endotermicznej w re-
torcie generatora.

1.2.2. Nos$nik ceramiczny — izolacyjny wyrob
ogniotrwaly na hazie kocalinu, na przykltad LA-10
o okreslone] gestosci pozornej, ogniotrwaltosci
i wytrzymalosci na sciskanie.

1.2.3. Aktywnos¢ katalizatora — stopien przy-
spieszania procesow konwersji gazow opalowych
lub cieczy organicznych z powietrzem w kierunku
osiggniecia rownowagi termodynamicznej przez
produkty konwersji wyrazony w procentach obje-
tosciowych zawartego w nich metanu.

2. OZNACZENIE

Przyklad oznaczenia katalizatora
o zawartosci 5% niklu:

KATALIZATOR NIKLOWY Ni 5 BN-75/1549-03

niklowego

3. WYMAGANIA

3.1. Ksztalt 1 wymiary. Katalizator powinien
by¢ wykonany w postaci kostek szesciennych

o wymiarach boku 25-3 mm. Ksztattki kataliza-
tora powinny mie¢ jednakowe zabarwienie. Nie
moga by¢ pokruszone ani popckane. Dopuszcza
katalizatora w ksztalcie kulek
o srednicy nie przekraczajace]

sie wykonanie
lub pierscieni
25 mm.

niklu w masie katalizatora powinna wynosi¢ 3-
10%0 wagowo. Zawartos¢ tlenku zelazowego
(Fey03) nie powinna przekracza¢ 2%o. Reszte 88—
95% stanowi masa katalizatora. Zawarto$¢ niklu
ustala zamawiajgcy z dokladnoscig £ 1% Ni.

3.3. Gestos¢ pozorna — ponizej 1,2 g/em3.
3.4. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie — powyzej
20 kG/cm?.

3.5. QOgniotrwalo$é¢ zwykla — powyzej 1700°C.

3.6. Aktywnos¢ katalizatora. Przy wytwarzaniu
atmosfery endotermicznej w zakresie punktow
rosy +12 do —12°C, w obecnosci katalizatora,
chjetoSciowa zawartos¢ metanu w tej atmosferze
nie powinna wynosi¢ wiecej niz 1,2%o.

4. PAKOWANIE, PRZECHOWYWANIE,
TRANSFPORT

4.1. Pakowanie, Katalizator
sposOb zabezpieczajgcy go przed wilgocig atmo-
sferyczng i uszkodzeniami mechanicznymi.

Na opakowaniach nalezy podac:

— oznaczenie katalizatora wg 2,

— nazwe wytworni,

— date produkeji,

— znak KT.

4.2. Przechowywanie. Katalizator nalezy prze-
chowywa¢ w pomieszczeniach suchych i zamknie-
tych.

nalezy pakowaé¢ w

4.3. Transport katalizatora powinien odbywac
sie dowolnym s$rodkiem transportowym w sposoOb
zabezpieczajgcy przed zawilgoceniem 1 uszkodze-
niem mechanicznym.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badan

a) sprawdzanie ksztaltu i wymiarow ksztaltek
katalizatora (3.1),

b) oznaczanie niklu i tlenku zelazowego w ka-
talizatorze (3.2.),
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c) oznaczanie gestosci pozornej (3.3),

d) cznaczanie wytrzymatosci na sSciskanie (3.4),

e) cznaczanie ogniotrwatosci zwyklej (3.5),

f) oznaczanie aktywnosci (3.6).

Badania w zakresie od a) do e) dotyczg wy-
tworcy katalizatora. Badania w zakresie a) i f)
dotyczaca uzytkowania.

5.2. Liczba prébek do badan. Do badan w za-
kresie od a) do e) wybra¢ losowo z kazdej odbie-
ranej partii 20 ksztaltek katalizatora. Do badan
f) z dostarczonej partii pobra¢ losowo katalizator
w ilosci potrzebnej do wypelnienia retorty gene-
ratora endotermicznego, przyjmujgc srednio 1 kg
katalizatora na 1 dm? objetosci retorty.

5.3. Opis badan

5.3.1. Sprawdzanie wygladu zewnelirznego wy-
miarow ksztaltek katalizatora na zgodnos¢
z wymaganiami 3.1 przeprowadza sig¢ wizualnie
i za pomocg liniatu lub suwmiarki.

5.3.2. Oznaczanie zawartosci niklu w kataliza-
torze

5.3.2.1. Zasada oznaczania. Wydzielenie niklu
w postaci trudno rozpuszczalnego osadu dwumety-
loglicksymianu niklu z rozworu amoniakalnego
po uprzednim usunieciu krzemionki. Odsgczenie,
wysuszenie i zwazenie otrzymanego osadu.

5.3.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas solny 1,18 cz.d.a., roztwor 141,

b) Kwas azotowy 1,4 cz.d.a.

¢) Kwas siarkowy 1,83 cz.d.a.

d) Kwas fluorowodorowy cz.d.a., roztwor 40-
procentowy.

e) Kwas winowy cz.d.a.

f) Amoniak (0,41) cz.d.a.

g) Weglan sodowy cz.d.a.

h) Weglan potasowy cz.d.a.

i) Dumetyloglicksymu roztwor: 10 g dwume-
tyloglioksymu rozpusci¢ w 1 dm? alkoholu
etylowego (96%/0).

5.3.2.3. Przygotowanie probki do badan. Pobra-
ng do badan prébke katalizatora rozdrobni¢ na
pyl, z ktérego odwazyé trzy probki po 0,5 g z do-
ktadnoscig 0,0002 g.

5.3.2.4. Wykonanie oznaczania. Odwazong prob-
ke rozpusci¢c w 20--30 cm? kwasu solnego (1,18)
utlenianjge kwasem azotowym (1,4). Roztwoér odpa-
rowat¢ w celu wydzielenia krzemionki. Suchg po-
zostatos¢ zada¢ 10 ecm?® kwasu solnego (1,18),
a nastepnie doda¢ 40--100 c¢cm?® gorgcej wody, od-
saczyC czesci nierozpuszczalne i przemy¢ gorgeg
wodg.

Sgczek z osadem wysuszy¢, spali¢ i prazyé
w tyglu platynowym, a nastepnie usung¢ krze-
mionke przez odparowanie z kwasem slarkowym
(1,83) i 40-procentowym roztworem kwasu fluoro-
wodorowego. Pozostalos¢ w tyglu stopi¢ z mie-

szankg weglanu sodowego 1 potasowego, a pow-
staly stop rozpusci¢ w roztworze kwasu solnego
(1:1) i otrzymany roztwér polgczy¢ z glownym
przesaczem. Do polgczonych roztworow dodac
kwasu winowego w ilosci 5 g na kazdy gram
probki oraz amoniaku, az do stabo alkalicznej re-
akcji. Roztwor uzupelni¢ wodg do objegtosci
300 cm?®, zakwasi¢ kilkoma kroplami kwasu sol-
nego (1,18) i ogrza¢ do temperatury 70°C po czym
doda¢ 25 cm3 roztworu alkoholowego dwumetylo-
glioksymu i zalkalizowa¢ amoniakiem. Dla strgce-
nia niklu roztwoér pozostawi¢ na 1 godz w tempe-
raturze 40--70°C, po czym wydzielony osad odsg-
czy¢ i przemy¢ ciepla wodg. Nastepnie osad roz-
pusci¢c w roztworze kwasu solnego (1:1), utlenic
kilkoma kroplami kwasu azotowego (1,4) i odpa-
rowaé do suchosci. Pozostalos¢ po odparowaniu
rozpusci¢ w roztworze kwasu solnego 1:1 i po do-
daniu wody do objetosci 300 cm?® i 1 g kwasu
winowego powtorzy¢ strgcanie niklu w sposob po-
przednio opisany. Osad odsgczy¢ przez zwazony
przed tym tygiel Schotta G4, przemy¢ wodg i wy-
suszy¢ przy temperaturze 105°C, a po ostudzeniu
zwazyC tygiel z osadem.

5.3.2.5. Obliczanie wynikow oznaczania. Zawar-
tos¢ niklu w probce obliczy¢ w procentach wg
WZOTu

_m, - 0,2032 - 100

X =
m
w ktorym:
my; — masa osadu dwumetyloglioksymenu
niklawego, g,
m — masa probki, g,
0,2032 — zawartosé niklu w 1 g dwumetylogli-

oksymianie niklawym, g.

3.3.2.6. Wynik koncowy Nalezy
przyja¢ Srednig arytmetyczng wynikéw trzech
rownoleglych oznaczan, ktérych rozbiezno$¢ nie
przekracza *0,25%0 Ni.

5.3.3. Oznaczanie zawartoSci tlenku
(Fes0O3) na zgodnos¢ z wymaganiami
PN-69/H-04154.

3.3.4. Oznaczanie gestosci pozornej na zgodnosc
3.3 mnalezy wykona¢ zgodnie

oznaczania.

zelaza
3.2. wg

Z wymaganiami
z PN-G4/H-04185.

5.3.5. Oznaczanie wytrzymalcei na Sciskanie na
zgodnosS¢ z wymaganiami 3.4 nalezy wykonaé¢ zgo-
z PN-69/H-04179.

5.3.6. Oznaczanie ogniotrwalosci zwyklej na
zgodnosé z wymaganiami 3.5 nalezy wykona¢ zgo-
dnie z PN-64/H-04177 na stozkach przygotowa-
nych z uprzednio wypalonego katalizatora.

5.3.7. Oznaczanie aktywnosci katalizatora
5.3.7.1. Zasada oznaczania. Pomiar zawartosci
chieto$ciowej metanu w atmosferze endotermi-

cznej wytwarzanej w generatorze endotermi-
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cznym z retortg wypelniong badanym katalizato-
rem.

5.3.7.2. Aparatura i przyrzady

a) generator endotermiczny o temperaturze
znamionowej 1050°C, (dowolnej wielkosci i firmy)
odpowiadajgcy wymaganiom BN-71/1549-09,

b) miernik temperatury punktu rosy o zakresie
pomiarowym co najmniej —15°C do +15°C i do-
ktadnosci pomiarowej *+1°C. Do pomiarow tem-
peratury punktu rosy mozna stosowa¢ mierniki
dzialajgce na zasadzie kondensacji pary wodne],
z chlodzeniem gazu przez adiabatyczne rozpreza-
rnie lub dziatajgce na innej zasadzie,

¢) miernik objetosciowej zawartosci metanu w
gazach chromatoptat analizator metanu na pod-
czerwien lub orsatochromatograf.

5.3.7.3. Surowce. Do wytwarzania atmosfery
endotermicznej przy sprawdzaniu katalizatora na-
lezy stosowa¢ gazy opatowe odpowiadajgce wyma-
ganiom BN-68/1549-04.

5.3.7.4. Przygotowanie do badan

a) Suszenie katalizatora w retorcie generatora.
7 wygaszonego generatora wymontowac retorte,
odkreci¢ pokrywe retorty, oprézni¢ z uprzednio
uzywanego katalizatora, a wnetrze retorty do-
ktadnie oczysci¢. Nastepnie napelni¢ retorte ka-
talizatorem. Wmontowaé¢ retorte w generator. Na-
stawi¢ regulator temperatury generatora na
400°C i wigczye ogrzewanie. Przy zamknietym
zaworze doplywu gazu opalowego wigczy¢ spre-
zarke dla przedmuchiwania retorty powietrzem,
nastawiajgc (zaworem na tablicy generatora)
przepltyw réwny 10%0 nominalnej wydajnosci ge-
neratora. W temperaturze 400°C suszy¢ kataliza-
tor przez 24 godz. Nastepnie podwyzszy¢ tempe-
rature generatora do 700°C i suszy¢ katalizator
dalsze 24 godz. Po wysuszeniu katalizatora spraw-
dzi¢ gbérne polozenie katalizatora w retorcie. Uzu-
petni¢ powstaly ewentualnie ubytek 1 zamkngc
szezelnie pokrywe retorty wigczajge ja do ukladu
wyciggowego.

b) Aparatura pomiarowa. Przeprowadzi¢ mon-
taz aparatury zgodnie ze schematem. Na kon-
cowce 1 do pobierania probek atmosfery endo-
termicznej z retorty 2 nalezy zainstalowac rurkg
cumowg lub metalowg z dwoma {rojnikami 3
i zakonczong palnikiem Bunzena 4. Na koncow-
kach tréjnikow natozy¢ przewody z kurkami ga-
zowymi 5 doprowadzajgc atmosfere z generatora
do miernika punktu rosy 6imiernika 7 metanu.
W rurce manometru wodnego 8 znajdujgcego sie
na tablicy sterujgcej generatora i wskazujgcego
réznice cisnien miedzy obydwu koncaml retorty
sprawdzi¢ poziom cieczy wskaznikowe]j 1 w razie
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Schemat montazu aparatury pomiarowe] do
sprawldzania aktywnos$ei katalizatora

potrzeby dopeitni¢ do wymaganego poziomu.
Sprawdzi¢ polaczenia z koncami retorty.

¢) Plukanie retorty generatora wypeinionej ka-
talizatorem. Przy wylgczonym doplywie gazu
i powietrza nagrza¢ generator do temperatury
1050°C i wygrzewaé go w tej temperaturze przez
2 godz. Nastepnie wilaczy¢ sprezarke i otworzy¢
doplyw gazu do retorty, nastawiajgc regulatorem
doplyw gazu i powietrza do retorty (odpowiednio
do wskazan instrukecji fabrycznej) generatora dla
uzyskania atmosfery endotermicznej o punkcie
rosy +12°C i wydatku atmosfery réwnego 0,75
wydatku nominalnego generatora. Wlgezye do-
pltyw gazu do zestawu aparatury pomiarowej po-
danej na schemacie. Zanotowa¢ wskazania mano-
metru spadku ci$nienia w retorcie. W czasie pltu-
kania retorty, jak roéwniez w czasie pomiaréw
aktywnosci katalizatora, wahania wskazan mano-
metru nie powinny przekracza¢ poczgtkowe]j war-
tosei +50 mm. Nadmierny wzrost réznicy cisnie-
nia w retorcie wskazuje na nieprawidiowy prze-
bieg wytwarzania atmosfery w retorcie. Atmosfe-
re endotermiczng przy nastawionym doplywie ga-
zu 1 powietrza nalezy wytwarza¢ w czasie 2-+4
godz mierzac co 0,0 godz temperaturg pun-
ktu rosy. Natezenia doplywow gazu i powietrza
powinny  zapewni¢  wytwarzanie atmosfery
o temperaturze punktu rosy +12°C. W przypad-
ku stwierdzenia nizszej temperatury punktu ro-
sy nalezy zwiekszy¢ doplyw powietrza. Po uply-
wie podanego czasu wysoki poczgtkowo punkt
rcsy powinien ustali¢ sie na poziomie -+12°C.
W razie potrzeby nalezy skorygowac wskazywang
wartos¢ zmieniajac odpowiednio stosunck powie-
trza do gazu i doprowadzajgc go do wartosci +12
+ 1°C. Po uzyskaniu tej wartosci, z dwoch kolej-
nych pomiarow przeprowadzonych w odstepach
co 0,6 godz mozna przystapi¢c do sprawdzania
katalizatora.
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5.3.7.5. Wykonanie oznaczania polega na wy-
twarzaniu atmosfery endotermicznej o tempera-
turach punktu rosy +12°C; 0°C; —12°C z dokia-
dnoscia * 1°C oraz na pomiarze zawartosci meta-
nu w wytwarzanej atmosferze z doktadnoscig
+0,2%.

Zgdane temperaturowe punktu rosy atmosfery
uzyskuje sie regulujgc odpowiednio doplywy gazu
opalowego i powietrza. Czas wytwarzania atmo-
sfery endotermicznej o zgdanej statej temperatu-
rze punktu resy (np. +12°C) z wymagang dokla-
dnoscia £1°C powinien wynosi¢ 4 godz. W tym
czasie nalezy dwukrotnie przeprowadzi¢ pomiar
zawartoscli metanu. Po zakoncezeniu drugiego po-
miaru zawartoscei metanu nalezy zmieni¢ nateze-
nie doplywdw gazu i powietrza tak, aby uzyskac
atmcsfere o kolejnej, podanej temperaturze pun-
ktu rosy 0°C. Po ustaleniu si¢ temperatury pun-
ktu rosy atmosfery z zgdang doktadnoscig =+ 1°C,

powtorzy¢ poprzednie czynnosci. Analogicznie

wykona¢ czynnosci dla temperatury punktu ro-
sy atmosfery —12°C.

W czasie sprawdzania aktywnosm katéhzatora
nialezy notowa¢ wskazania manometru spadku
cisnienia w retorcie co najmniej dwukrotnie tj.
na poczgtku pomiarow — po ustaleniu sie tem-
peratury punkfu rosy +12°C i na koncu po dru-
gim kolejnym pomiarze zawartosci —metanu
w atmosferze o temperaturze punktu rosy —12°C.,

5.3.7.6. Wynik koncowy oznaczania. Zawartosc
metanu w wytworzonych atmosferach endotermi-
cznych o punktach rosy +12°C; 0°C; —12°C nie
powinna przekroczyé¢ (dla kazdego punktu) 1,2%.
W przypadku gdy zawartos¢ metanu jest wieksza
od 1,2%, oznaczanie nalezy powtoéorzy¢, a uzyska-
ny wynik uzna¢ za koncowy.

5.4. QOcena wynikow badan. Partie katalizatora
nalezy uzna¢ za zgodng z wymaganiami normy,
jezeli wyniki wg 5.1 sg dodatnie.

KONIEC

INFORMACIE DODATKOWE

1. Instytucia opracowujaca norme¢ — Instytut Mecha-
niki Precyzyjnei, Warszawa,

2. Istoine zmiany w stosunku do BN-67/1549-03

a) cbnizcno przedzial zawartedei niklu i wprowadzono
cgraniczenie zawartosci tlenku zelazowego (sklad chemi-
czny),

b) cbnizono gesto$§é pozorng katalizatora i jego wy-
trzymalo§¢é na $ciskanies a podwyzszono ogniotrwalo§é,

¢) wprowadzono nowe kryterium dolyczgce aktywno-
Sci katalizatora oraz badan dotyczacych jej oznaczania.

3. Nermy zwiazane
PN-69/H-04154 Analiza chemiczna materiatéw ogniotrwa-

lych glinokrzemianowych

Proéba sSciskania
Oznaczanie o0gnio-

PN-69/11-04179 Materialy ogniotrwate.

PN-64/11-04177 Materialy ogniotrwate,
trwalosci zwyklej

PN-64/H-04185 Materialy ogniofrwale. Oznaczanie gesto-
§ci pozornej porowatosci 1 nasigkliwoéct

BN-71/1549-09 Urzadzenie do obroébki cieplnej. Genera-
tory otmosfer regulowanych. Wymagania ogoélne

IN-68/1549-04 Atmosfery regulecwane do obrobki cie-
plnej. Surowce do wytwarzania atmosfer. Wymaga-
nia techniczne i badania

4, Autorzy projektu norimy — dr inz. Tadeusz Scbu-
siak i inz. Wiestaw Olszanski, Instytut Mechaniki Pre-
cyzyjnej, Warszawa.



