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1 UVOD

V soucasné dob¢ se s anorganickymi pigmenty setkavame Castéji, nez vétSina z nas
muze viubec tusit. Diky jejich Sirokému spektru vyuziti nds obklopuji v kazdodennich
¢innostech, jelikoz se nachdzi v natérovych hmotach, v plastech, potravinach,
farmaceutickych vyrobcich nebo naptiklad konstrukénich materidlech.

Prestoze jsou tyto latky beze sporu podstatnou soucésti naSeho zivota, neni jim v ¢eské
chemické literatufe vénovana velka pozornost, a to jak ve sttedoskolskych uéebnicich [1-5],
tak ve vysokoskolské literatuie vénované anorganickym technologiim [6], [7]. Vyjimku pak
tvoii skripta Uvod do anorganické technologie [8], ve které jsou popsany vybrané vyroby
anorganickych pigmentd. K pochopeni vyrobniho procesu jsou dilezita technologicka
schémata, kterd dany postup znazornuji, ta jsou vSak Casto neaktudlni nebo nejsou uvedena
vubec.

Cil, ktery si tato bakalaiské prace klade, je vypracovat reSerSi primyslovych vyrob
anorganickych pigmentd (titanova béloba, chromové zelené, zelezité pigmenty, zinkova
béloba, saze). Zjistit, které¢ evropské chemické zavody uvedené latky vyrabéji, z jakych
surovin, jakymi postupy a v jakych mnozstvich. Nasledné€ vytvofit technologickd schémata
pro dané vyroby a jejich srozumitelny popis.

Teoretickd ¢ast obsahuje charakteristiku zakladnich vlastnosti, pouziti a popis vyroby
danych anorganickych pigmentd. V praktické casti uvadim piehled vzdy alespon tii
chemickych zavodul, které dané pigmenty v Evropé vyrabi. S nékterymi podniky se mi
podafilo navazat kontakt a mohla jsem tak ziskat tidaje o zplsobu vyroby, pouZzitych
surovinach a mnoZstvi vyrobeného produktu. Neopomenutelnou souc¢ésti praktické ¢asti jsou
technologicka schémata vyrob jednotlivych anorganickych pigmenti, kterd jsem vytvoftila
pomoci programu PowerPoint. V praci jsou uvedeny dva typy schémat, technologicka
schémata tvofena pomoci technologickych znacek a zjednoduSena schémata s komentarem,
ktera slouzi k lepSimu pochopeni danych vyrob. Ddle také shrnuji informace o asociacich
zabyvajicich se anorganickymi pigmenty, popiipad€ ¢innostmi s nimi spojenymi.

Soucasti bakalaiské prace je také prezentace, jez obsahuje zakladni informace
0 vybranych anorganickych pigmentech a jejich vyuziti. Jsou zde vloZena vytvorena
zjednoduSena a technologicka schémata, ktera jsou doplnénd o srozumitelny komentaf
k jednotlivym kroktim vyroby. Dale jsou v ni také uvedeny chemickych zavody, které dané

latky vyrabi.



Cile této bakalarské prace

1. Z dostupnych literarnich pramenti vypracujte literarni resersi tykajici se problematiky
primyslovych vyrob zakladnich anorganickych pigmentli, jmenovité titanova béloba,
chromové zeleng, Zelezité pigmenty, zinkova béloba a saze.

2. Vyhledejte, které evropské chemické zavody uvedené latky vyrdbéji, z jakych
surovin, jakymi postupy a v jakych mnozZstvich.

3. Vytvoite technologickd schémata pro dané vyroby a jejich srozumitelny popis.

4. Vysledky zpracujte formou bakalaiské prace a prezentace v PowerPointu, ktera bude

slouzit jako vyukovy material.



2 TEORETICKA CAST

2.1 ANORGANICKE PIGMETY

Pigmenty se rozumi praskové latky rtiznych barev, které po aplikaci do vhodného
prostiedi maji vybarvovaci, kryci nebo dalsi specialni vlastnosti.[9] Vhodnym prostiedim je
takové, ve kterém se pigmenty nerozpousti a nereaguji, ale pouze disperguji. Tato prostredi
se nazyvaji pojiva a fadime mezi n¢ napiiklad inkousty, skla, natérové hmoty, laky nebo
stavebni a keramické hmoty. Pigmenty a pojiva tvoii heterogenni smés, kterd se ve vrstvach
nanési na podkladovy material za u¢elem ochrany jeho povrchu, estetické upravy a zlepsSeni
jeho vlastnosti.[10]

Anorganické pigmenty jsou z chemického hlediska ptfedevs§im oxidy, chromany, sirany
nebo sulfidy. Proces jejich piipravy je z technologického pohledu naro¢ny, protoze vznikly
produkt musi byt vysoké kvality, o které rozhoduji fyzikaln¢ — chemické (kryci schopnost,
barvivost nebo bélost), chemické (Cistota, chemické slozeni, toxicita, prasnost), fyzikalni
(mechanicka a termicka stabilita, krystalova struktura) a technologické vlastnosti (tvar
a velikost ¢astic, dispergovatelnost v pojivu). [10], [11]

Barevnost latek je vyvolana absorpci a odrazem zéteni viditelné ¢asti spektra. Kryvost
je schopnost pigmentu zakryt barvu podkladu. Udava kryci mohutnost pigmentu a zéavisi
na rozdilu indexu lomu pigmentu a pojiva. Cim je tento rozdil vétsi, tim je vétsi i kryci
mohutnost. Barvici vydatnost ¢i barvici schopnost pigmentu charakterizuje schopnost
pigmentu meénit barevny ton bilého pigmentu ¢i zesvétlit pfislusny barevny pigment,
eventualné schopnost ¢erného pigmentu ztmavit bélobu.[6]

Pigmenty se vyuzivaji jak k vybarvovani pojiv, tak i k vybarvovani betont, fasadnich
hmot, cementi a dalSich stavebnich materiald.[10] Dale se aplikuji V papirenském,
gumarenském, kozedélném prumyslu nebo v keramice ¢i elektrotechnice.[9] Anorganické
pigmenty také slouzi jako vychozi latky pro syntézu dalSich surovin.

V minulosti se pigmenty délily na pfirodni a umélé. V soucasné dob¢ jsou rozdeleny
podle vlastnosti, a to na zakladni, specialni a plniva. Mezi funkce zakladnich pigmenti patii
kryci a vybarvovaci schopnost. Pokud maji pouze kryci Gcinky, jsou to pigmenty bilé
(titanova béloba) a cerné. Paklize jsou schopné i1 vybarvovacich ucinki, nazyvame je
barevné (napf. Zelezité, oxid chromity).[10] Specialni pigmenty nosi navic dalsi vlastnosti,
podle kterych je i délime na keramické, antikorozni (sufik), luminiscencni (ZnS), lesklé,

perletové, magnetické (Fes0a).[11]
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Plniva jsou nerozpustné mineralni praskové latky, vétSinou bilé barvy, které
maji nepatrnou barvivost a kryvost. Pfidavaji se do smési za ti€elem dodani stanovené
vlastnosti, upraveni technologickych vlastnosti nebo nadstaveni objemu. Pigmenty jsou diky

nim levng;jsi, jelikoZ cena plnidel je niz&i [10], [12]. Radi se k nim napf. kaolin, kiida, mastek,

vapenec.[12]

2.2 TITANOVA BELOBA

Titanovou bélobu neboli oxid titanicity (TiO2) fadime mezi bilé pigmenty. Oxid
titaniCity se v pfirodé vyskytuje v anatasové ¢i rutilové modifikaci v tetragonalni soustavé,

a jako brookit v soustavé romboedrické. Pro pigmentové ti¢ely maji vS§ak vyznam jen anatas

arutil.[13]

Obrazek 2.1 Anatas [14] Obrazek 2.2 Rutil [51]

Tyto modifikace se li§i povrchovou upravou, pfisadami nebo dispergovatelnosti.[8]
Stalou vysokoteplotni formou je rutil, na ktery pti vysokych teplotach pfechazi anatas.[13]
Na rozdil od jinych bilych pigmentt, které se na svétle mohou zdat mirné zluté, TiO; diky
tomu, jakym zpisobem absorbuje UV svétlo, vypada jako ¢isté bily.[15] Oxid titani¢ity ma
také vysoky index lomu (schopnost rozptylovat svétlo), pficemz rutilova forma ma vyssi
hodnoty (2,71) neZz anatasova (2,52). Diky tomu ma z bilych pigmentii nejvyssi kryci
schopnost.[8], [13] Zaroven je to také nejbelejsi pigment.[16] Titanova béloba je chemicky
stabilni a inertni, dobfe dispergovatelna a neni toxicka.[8],[13] Odolava atmosférickym
vliviim, nereaguje s COz, SOz a sirovodikem, je stala na svétle i pfi plisobeni slabych
kyselin.[12], [13] Zvolna se rozpousti v hydroxidech, horké kyseliné sirové a kyseliné

fluorovodikové. Ve vétsin€ pojiv a rozpousStédel se dobie disperguje. Olejové natéry
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obsahujici titanovou bélobu, kvili jeji inertnosti, zasychaji pomaleji, a proto se pouziva

v kombinaci se zinkovou bélobou.[13]

2.2.1 Poutziti titanové béloby

Titanova béloba nachazi uplatnéni v mnohych odvétvich. Pouziva se
ve vyrob¢ natérovych hmot a lakd, dale se pak pfidava do plastt a papiru.[17] Pfitomnost
pigmentu v natérovych hmotach umoziuje plné vyuziti ochranné funkce materialu.[18]
Uplatiluje se také v gumarenském, textilnim ¢i keramickém primyslu.[13] Své vyuziti
nachdzi 1 ve farmacii a kosmetice (kosmetické prasSky, mydla, krémy, zubni pasty). Pridava
se do opalovacich krému jako absorbér UV zafeni.[18] V potravinaiském pramyslu se
pouziva k béleni a oznacuje se jako E171.[19]

Vyuziti se liS$i také podle modifikace. Rutilova béloba se prevazné vyuziva
ve venkovnich natérovych hmotéach, lacich na automobily a lodé, elektrotechnickém
pramyslu ¢i jako plnivo do vyrobkll chemického primyslu. Anatasovy typ se vyuziva
do zakladnich a vnitinich natérovych hmot, uméleckych a tiskovych barev a dale jako plnivo
do podlahovych krytin, papiru, plastt, pryze ¢i do smalti a glazur.[13]

Okolo 90 % celkové spotieby tvofi rutilova, zbylych 10 % pak anatasova.[20]

m Natéry

m Plasty

® Papir

Ostatni

Graf 2.1 Pouziti titanové béloby [20]



K nepigmentovému pouziti TiO; fadime smalty, skla, elektrokeramiku a barevné
smésné pigmenty. TiO2 se také vyuziva jako katalyzator, UV absorbér nebo pii vyrob¢

svafecich elektrod.[18]

2.2.2 Vyroba titanové béloby

Vyroba titanové béloby zacala ve 20. letech 20. stoleti, kdy se ale vyrabéla pouze
anatasova modifikace. Od 40. let se pak na trhu objevila rutilova forma. Nejdfive se pouzival
sulfatovy postup vyroby, v 50. letech se zacala vyrabét i chloridovym postupem.

K vyrobé titanové béloby se tedy vyuzivaji dvé metody, a to sulfatovd a chloridova.
Z pocatku se Castéji pouzival postup sulfatovy, avSak v soucasnosti, co se tyce svétové

produkce, pievlada ten chloridovy. V Evropé je stale pouzivanéjsi sulfatovy.[8]

Sulfatovy postup
Zéakladni surovinou pro vyrobu titanové béloby je ilmenit (FeTiO3), trioxid zeleznato-

titanicity, ktery se t€zi v USA, Indii, Kanad¢, Australii, Norsku, Finsku a na Ukrajiné.[8]

Tento postup miZzeme rozdé€lit do nasledujicich deseti krokt:

1. Uprava ilmenitu

Pii upravé ilmenitu dochazi ke sniZeni vlhkosti ilmenitového koncentratu v rotacnich
susarnach.[13] Uéelem je zabranéni zahfivani a pfedéasné reakci pii smichani s kyselinou
sirovou.[18] Poté se jiz vysuSseny koncentrat mele Vv kulovych mlynech a putuje

do vzduchového tridice, kde se ilmenit tfidi.[13], [12], [18]

2. Rozklad ilmenitu kyselinou sirovou

dalsim kroku dochazi k rozkladu suroviny pomoci 80-98% kyseliny sirové za vzniku
siranu zeleznatého a siranu titanylu.[13], [18] Piestoze je reakce exotermicka, je tieba ji
iniciovat zahfatim. Obvykle se toho dosahuje smisenim ilmenitu s oleem a néaslednym

ptidavanim vody nebo vodni pary v rozkladném reaktoru.[8]

Rozklad ilmenitu kyselinou sirovou
FeTiO; + 2 H,SO, — Ti0OSO, + FeSO, + 2 H,0 (2.2) [8]



Nejdiive se teplota zvysi na 50-70 °C, samotny rozklad probiha pii 180-200 °C.
Po skonéeni reakce se smés ponecha na 1-12 hodin v klidu, aby se ¢astecky obsahujici titan
staly co nejrozpustnéj$i. Rozklad se da urychlit profukovanim smeési vzduchem, a to jak
béhem vzrustani teploty, tak pii samotném procesu zrani.[18] Podil TiO2 pievedeného

do roztoku byva 95 — 97 %.[13]

3. Rozpusténi hmoty a Cifeni roztoku

K rozpusténi reakéni hmoty se vyuziva studend voda nebo z procesu recyklovana
ziedéna kyselina.[18] Teplota roztoku se udrzuje blizko 65 °C, tedy pfi teploté nejvyssi
rozpustnosti siranu zeleznatého. Vyssi teplota by zptsobila vznik monohydratu, poptipade
by dochazelo khydrolyze gelu hydratovaného TiO2.[13] Smés se promichava
vzduchem.[18] Po rozpusténi vznika tzv. ,titanovy louh®, coZ je roztok sirani Zeleza,
kyseliny sirové a oxid-siranu titani¢itého. Cast ptivodniho ilmenitu pietrvava jako
nerozpustény zbytek. Ten se nejprve koaguluje pomoci ptidavku klihu, kaseinu nebo cerstve
srazeného Sb,Ss, a poté se oddéluje filtraci ¢i sedimentaci. Zelezo se zde vyskytuje jak
v dvojmocné, tak trojmocné formé. Zelezité ionty je vsak tieba pfidanim Zeleznych hoblin,
pilin ¢i odstfizkl plechu zredukovat na Zeleznaté, nebot’ by zabarvovaly konecny produkt.
[13] Zpé&tné oxidaci je zabranéno piitomnosti Ti** iont, které redukuji Fe** na Fe?* a které

vznikly redukci malé &asti Ti**.[18]

4. Vylu¢ovani zelené skalice a odstied’ovani

Nasledné se ve vakuovych krystalizatorech vyceteny roztok ochladi pod 15 °C, a tim
dochdzi k vylucovani siranu Zeleznatého ve formé heptahydratu. Vyloucena zelena skalice
se oddéli filtraci nebo odstfedénim. Zbyly roztok se pfi teploté nepiesahujici 70 °C zahusti

odpafenim ve vakuové odparce a mifi k hydrolyze.[13]

5. Hydrolyza
Zahustény roztok, ktery obsahujici siran titanylu se podrobi hydrolyze, pficemZ vznika

tzv. $tépna HoSO4 a hydratovany oxid titaniéity.[8]

Hydrolyza
TiOSO4 + (n + 1)H,0 — TiO,.n H,0 + H,SO, (2.2) [8]



Hydrolyza se provadi v cihlami zdénych nadobach s michadly pfi teplote¢ 94-110 °C
za piitomnosti samostatn¢ ptipravenych zarodk, které slouzi jako krystalizaéni centra.[13],
[18] Podle zpisobu piipravy zarodkd rozliSujeme i druh a jakost kone¢ného produktu.
Pfi vyrobé anatasové modifikace se ¢ast roztoku postupujiciho k hydrolyze samostatné
zneutralizuje napt. NaOH, a takto vznikld suspenze se zahiivd na 80-90 °C. Vzniklé
krystalky s anatasovou strukturou o velikosti ¢astic cca 1 nm se piidavaji k mate¢nému
roztoku jdoucimu K hydrolyze v mnozstvi 0,5-1 % na mnozstvi TiO2. Proces hydrolyzy trva
3-6 hodin. Co se tyc¢e rutilového typu béloby, zarodky se pripravuji v prostfedi jednosytné
kyseliny (napt. HCl) a maji hydrosolovou strukturu. Pfi hydrolyze tak vznikd gel
hydratovaného TiOz2, jehoZ vyhodou je to, Ze se snadnéji kalcinaci pfevadi na TiO2 rutilové
struktury, jelikoZ se teplota kalcinace snizi z 1000 °C na 900-930 °C. Pti hydrolyze se
zarodky pouzivaji v mnozstvi 6 % (vztazeno na TiOz), diky tomu probiha vlastni hydrolyza
pouze 1 hodinu.[13] Samotny hydrolyzat nema jes$té pigmentové vlastnosti, ty jsou

ovlivnény velkosti ¢asteéek hydrolyzatu a jeho vlockovanim.[21]

6. Filtrace hydrolyzatu a béleni

Roztok s hydratovanym gelem TiO2 obsahuje uvolnénou (tzv. §t€pnou) H2SOs, jejiz
koncentrace je ptiblizn¢ 20-28 % a fadu nerozpustnych sirand.[13], [18] Gel se z roztoku
odfiltruje a promyje vodou nebo ziedénou kyselinou. Filtrace hydrolyzatu se ve vétSing
piipadu provadi na rota¢nich vakuovych filtrech nebo na filtrech typu Moore.[13] I ptesto
zustava na hydratu adsorbovano pfili§ mnoho ionttl tézkych kovii, aby se dal pfimo pouzit
K vyrobé bilého pigmentu. VétSina necistot se da odstranit bélenim (redukci), pfi¢emz
filtraéni kola¢ se suspenduje ziedénou kyselinou (3—10%) pii 50-90 °C a smisi se
s hlinikovou pastou. Béleni lze také provést pomoci nekovovych redukénich latek (napf.

HOCH; — SO,Na).[18]

7. Impregnace kalcinaénimi prisadami

Suspenze TiO2 se po 2. filtraci impregnuje kalcina¢nimi pfisadami, které ovliviuji
krystalovou modifikaci pigmentu.

Pti vyrobé oxidu titani¢itého maximalni Cistoty se suspenze TiO2 kalcinuje bez dalSich
ptidavkl. Vysledny pigment je hruby a obsah rutilu zavisi na teploté ohfevu. Pro vyrobu
specifickych druhti musi byt hydrat pted kalcinaci opracovan slou¢eninami alkalickych kovi

a kyselinou fosfore¢nou jako mineralizatory. Anatasové pigmenty obsahuji vice kyseliny



fosfore¢né nez rutilové pigmenty. K vyrobé rutilovych pigmentl se ptidavaji rutilové
zarodky, n¢kdy se také ke stabilizaci krystalové struktury piidavaji ZnO, AlOz a/nebo
Sb20s. Zarodky se vyrabé&ji pfeménou piecisténého hydratovaného gelu TiO: na titani¢itan
sodny, ktery se promyje od sirant a poté se zpracuje kyselinou chlorovodikovou na zarodky.
Rutilové zarodky lze také ptipravit srazenim roztoku chloridu titanicitého s roztokem NaOH.
Po druhém filtraénim a promyvacim procesu hydratovany gel TiO2 obsahuje pouze nizké
koncentrace barevnych necistot. Stale vSak obsahuje 5 — 10% H2SOas, ktera nelze odstranit

pranim, ale az kalcinaci.[18]

8. Kalcinace

Z impregnované suspenze se filtraci na rota¢nich vakuovych filtrech odstrani voda,
dokud obsah TiO2 ne¢ini 30-40 %. K dosazeni 50% obsahu TiO2 se pouzivaji tlakové rotacni
filtry nebo automatické filtra¢ni lisy.[18]

Po zfiltrovani pfichazi na fadu kalcinace gelu hydratovaného TiO2, pfi niz dochézi
K odstranéni vody (pii 200-300 °C) a siranovych ionti, které se uvoliuji ve formé SO>

pfi 400-480 °C.[13]

Kalcinace hydratovaného gelu TiO»

Po piekroceni teploty 480 °C se produkt méni do krystalové struktury a s rostouci
teplotou roste az na pozadovanou velikost. Kone¢na teplota kalcinace pro anatasovy typ
titanové béloby je 800—-850 °C, a pro rutilovy typ je to 900-930 °C. Pouze pfi této teploté se
dosahne potiebné velikosti ¢astic (200 — 400 nm) vysledného produktu. Pti vyssich teplotach
produkt kvuli vétsi velikosti Castic ztraci pigmentové vlastnosti.[13] Kalcinace probiha
Vv kalcina¢nich pecich v protiproudém uspotadani, které jsou vyhiivany spalovanim zemniho
plynu.[18] Piebytek vzduchu v plynu zabrafiuje redukci Ti** na niz§i mocenstvi, jez by

zbarvily bélobu do modroseda.[13]

9. Mleti a kone¢né upravy

Z kalcinacéni pece produkt putuje do rotacniho bubnu chlazeného vzduchem v podobé&
agregatt.[8], [13] Nasledné pokracuje do mlyni (typ Raymond), které jsou spojené se
vzduchovym tfidénim. MoZné je kombinace mleti za sucha a za mokra, coZ umoZznuje

odstranéni ve vodé rozpustnych soli. Mnohdy se u titanové béloby, kterd je rozemletd



za mokra, upravuji pigmentové vlastnosti povrchovou upravou, kdy se nandsi film
organickych nebo anorganickych latek na povrch ¢astic. Nasledné se opét ususi a mele
na tryskovych mlynech (mikronizérech). Diky témto Upravam Ize dosédhnout ke snizeni

napiiklad kiidovani. Rozemleta a roztfizena titanova b&loba se bali a expeduje.[13]

10. Zpracovani odpadnich a vedlejSich produkti

Zpracovani zelené skalice a znecisténé kyseliny sirové jakozto vedlejSich a odpadnich
produktii vzniklych pti vyrobé je velice dulezité a zaroven naro¢né. Na 1 tunu titanové
béloby odpada az 3-5 tun FeS04.7H:0, a piiblizné stejné mnozstvi H2SO4.[13] Zelena
skalice se termickych rozkladem zpracovava na vyrobu zelezitych pigmentd, sloucenin
zeleza nebo pro vyrobu mineralnich krmnych ptisad. Z kalcinacni pece se uvoliuji plynné
odpady obsahujici oxidy siry, které se odstraiiuji v praéce. Stépna kyselina sirova se
neutralizuje uhli¢itanem vapenatym nebo se vraci zpét do procesu, kde se pouziva na fedéni

olea pii rozkladani ilmenitu.[8]

Neutralizace kyseliny sirové za vzniku bilé sadry

H,S0, + CaCO; + H,0 — CaSO, + 2H,0 + CO, (2.4) [6]

Oxid uhli¢ity je zachycovén a nésledné zkapalfiovan.

Jiny zpuisob neutralizace je reakce s hydroxidem vapenatym

H,S0, + Ca(OH), + H,0 — CaS0, + 2H,0 (2.5) [6]

Vznikla sadra obsahuje Zelezo z rudy ve formé hydroxidu Zeleza, ktery se rychle oxiduje

na Fe203. Vznika Cervena sadra pouzivana pro zlepseni pidy v zemédélstvi.[6]

Chloridovy postup

Principem tohoto postupu je chlorace titanové suroviny v redukénim prostiedi, ktera
probiha pii vysokych teplotach.[8] Pouzivané suroviny maji vysoky obsah titanu, coz je
napiiklad titanova struska (obsah 70-80 % TiO3) a synteticky nebo piirodni rutil (obsah TiO2
je 95 %).[8], [22] Ptirodni rutil se t¢zi v USA, Australii a Kanadé. Titanova struska se

ziskava redukci ilmenitu koksem pii 1500 °C za vzniku roztaveného zeleza.[8]



Proces miizeme rozd¢lit do ¢tyt krok:

1. Chlorace

V prvnim kroku vyroby se sucha (aby nedochazelo ke vzniku HCl) rozemleta titanova
surovina davkuje s koksem do fluidniho reaktoru, do néhoz je ptivadén vzduch a chlor.[8],
[18] Koks se pouziva jako redukéni ¢inidlo, protoze ma nizky obsah popela a diky nizkému
obsahu t€kavych latek se vytvaii pouze velmi malo HCI.[18] V redukénim prostiedi chloraci
titanové suroviny vznika chlorid titanicity. Chlorace probiha pii 800—-1200 °C. Reakce je
slabé exotermicka, vyzaduje vSak dodani tepla, a to pfidavkem takového mnozstvi kysliku,

aby byla zachovana redukéni atmosféra.[13]

Exotermni reakce oxidu titani¢itého

2. Chlazeni plynné smési

Vznikla plynna smés, obsahujici navic jesté tékavé chloridy, pfedevsim FeCls a VCls,
se ochladi pod 300 °C, pticemz dochazi k oddéleni chloridi zeleza.[8] Pti dalsim ochlazenim
(pod 0 °C) kondenzuje TiCls a nésledné se Cisti frakéni destilaci, pti které dochazi

k odstranéni chloridti vanadu, HCI a dalSich necistot.[13], [18]

3. Cisténi TiCls

Chloridy, které jsou pii pokojové teploté pevné latky, a unaSeny prach, se od TiCls daji
oddélit odpafenim (destilaci). Rozpustény chlor lze odstranit zahtatim nebo redukci
kovovym praskem (Cu, Fe nebo Sn). Fosgen a SiCls lze odstranit frakéni destilaci. VCla
a VOCls se redukuji za vzniku pevnych chloridii vanadu. Redukénimi ¢inidly jsou napiiklad
Cu, H2S, TiCls, mydla, uhlovodiky nebo aminy. Po nasledném odpateni by mél TiCls

obsahovat <5 ppm vanadu.[18]

4. Oxidace TiCls a ziskani TiO2
Pti teplotach 900-1400 °C se v reak¢éni komote Cisty TiCls oxiduje kyslikem s piimeési

vodni pary na titanovou bélobu a chlor.[13], [18] Jelikoz je reakce slabé exotermicka



a vyzaduje vysoké reakéni teploty, musi se kyslik zahtivat na 1000 °C. Horky TiCls a kyslik

jsou davkovani oddélené do reakéni komory, kde hned dochazi k rychlému promichani.[18]

Oxidace TiCls kyslikem
TiCl, + 0, - TiO, + 2 Cl, (2.7) [8]
TiCl, + H,0 - Ti0, + 4 HCl (2.8) [8]

Spaliny jsou prudce ochlazeny pod 600 °C a TiO2 se oddé€li od smési plyni (Clz, Og,
COy) filtraci. Plyny jsou navraceny do chladici Casti spalovaci pece a plynny chlor je
zkapalnén a vraci se do procesu.

Nasledna uprava pigmentovych Castic slouzi k zlepSeni jejich vlastnosti. OSetieni
spociva v potazeni jednotlivych €astic bezbarvymi anorganickymi slou¢eninami s nizkou
rozpustnosti jejich srazenim na povrch. Po Gpravé ve vodném médiu se pigment promyje
Vv rotanim vakuovém filtru nebo filtratnim lisu, dokud z nich nejsou odstranény soli.

Nasledné se susi a podstupuje mikronizaci ve vzduchovych nebo tryskovych mlynech.[18]

2.3 CHROMOVE ZELENE

Chromové zelené¢ zastupuji smésné pigmenty zelezokyanidové  modie
(Fes>*[Fe?*(CN)e]s. X H20) a chromovych zluti (PbCrOs. PbSQ4) V riiznych pomérech,
atedy i v riznych odstinech, od svétle az po tmavé zelenou.[10], [12] K miseni se totiz
pouzivaji chromové Zluté od citronovych az po zlatozluté odstiny. Cim je tedy Zlut’ jasngjs,
tim je jasnéjsi i zelen.[12] Vlastnosti pigmentu jsou obdobné vlastnostem Zzluti, jelikoz
zelezokyanidové slozky jsou ve smési zastoupeny v menSim poméru nez chromanové.[13]
Na svétle chromové zelené mirné tmavnou a nejsou stalé ani v kyselém ¢i zdsaditém
prostiedi.[12] Pasobenim kyselin pigment modra a tufinkem alkalii nabyva tmaveé
oranzového odstinu.[16] Jsou odolné vici vlockovani a mezi jejich vlastnosti patii také
vyborna dispergovatelnost.[18]

Mezi chromové zelené mizeme zaclenit chromoxidovou zelen, oxid chromity, (Cr203).
Je to nejstalejsi zeleny pigment, ktery méa vybornou odolnost vii¢i kyselindm 1 zasadam,
vysokym teplotam a slune¢nimu svétlu.[8] Nevyhodou je jeho stiedni kryvost a mensi

barvivost.[8] Tento pigment neni jedovaty.[12] Je nerozpustny ve vodé a odolava ptisobeni

10



oxidu sifi¢itému. Pfi zahfati nad 1000 °C dochazi ke zméné odstinu v dasledku ristu ¢astic,
a to ze svétle zelené s nazloutlym odstinem na tmavsi, namodraly odstin.[18]

Do této skupiny se tfadi také hydratovany oxid chromity (Cr203. 2H20), ktery ma
modrozelenou barvu.[13], [18] Ma vyssi barvivost a kryvost nez Cr203, avSak neodolava
koncentrovanym kyselindm ani teplotam nad 250 °C.[13] Také se jedna o netoxickou
latku.[12] Na svétle je staly.[18] Podle zpisobu, kterym je vyroben, se nazyva bud’
chromoxidhydratova zelen nebo tzv. Guignetova zelefi, z nichZ prvni zminénd se snadnéji

zpracovava.[12], [13] Z hlediska pramyslu jiz neni piili§ dalezity.[18]

2.3.1 Pouziti chromovych zeleni

Chromové zelené se pouzivaji na pigmentaci povrchovych natéri a do plasti.[18]
Nedaji se pouzit v silikatové technice ani ve vapné.[16]

Oxid chromity ma Siroké vyuziti. Pouziva se do tiskovych barev, ve sklaistvi
a v keramice, k barveni pryze i plasti, na barveni cementt a do natéru, které jsou vystaveny
tepelnym i chemickym vliviim. Jelikoz odréazi infracervené svétlo, pouziva se do vojenskych
maskovacich natéra vozidel.[13] Skvéle se hodi i k lesténi polodrahokamii.[12] Ptidava se
do cihel a zaruvzdornych betonti.[18]

Hydratovany oxid chromity ma az na aplikaci v keramickych glazurach a smaltovacich

fritach stejné vyuziti jako oxid chromity.[13]

® Barvy a laky
10%
m Konstrukéni materidly
® Keramika
Plasty
m Ostatni

Graf 2.2 PouZiti oxidu chromitého v zapadni Evropé [22]
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2.3.2 Vyroba chromovych zeleni

Chromové zelené

Vyrobu téchto zeleni doprovazeji technické potize, jelikoz chromové Zzluté jsou
krystalické a maji velkou hustotu, naopak castice zelezokyanidovych modii jsou koloidni
a jejich hustota je mala.[12]

Pokud by se chromové zluté a zelezokynidova modf smisily a rozemlely za sucha
V kolovych mlynech nebo vysokovykonnych michackach, vysledny produkt by nemél
nejptihodnéjsi vlastnosti, mel by sklon k odméSovani v suspenzich.[5], [8], [12] Navic
pfi tomto zplsobu vyroby hrozi béhem mleti nebezpeci samovzniceni charakteristické
pro patizskou modf. Pfidanim vaselinového oleje se riziko vzniceni snizuje.[5]

Z tohoto divodu jejich ptiprava spociva v srdzeni chromovych Zluti na predbézné
pfipravené a promyté vodni disperzi Zelezokyanidovych modii.[13] K dalsi stabilizaci se
K pigmentu pfidava roztok siranu manganatého nebo siranu hlinit¢ého a kfemicitanu
sodného.[18]

Poptipadé se mohou spole¢né¢ pomlit vodni pasty jednotlivych komponent a poté
prefiltrovat. Pigmentova kase se nasledné vysusi a hotovy pigment se pomele.[18]

Navic se kromé Cistych chromovych zeleni vyrabi ,,nastavované®, tedy smisené se
lep$i vyuZivat nastavované zelené neZ zelené, které se s pojidly smisi aZ pii roztirani

natérové barvy.[12]

Oxid chromity
Oxid chromity lze vyrobit:

1. Redukci dichromani alkalickych kovi
V primyslu se vyuziva reakci pevnych dichromant alkalickych kovi s redukénimi

¢inidly jako je sira nebo uhlik.[18]

Taveni dichromanu draselného se sirou

Na,Cr,0, +S - Na,S0, + Cr,0; (2.9) [18]

12



Taveni dichromanu draselného s uhlim

K,Cr,0, + C > K,CO5 + CO + Cr,05 (2.10) [13]

Jemné rozemlety dihydrat dichromanu sodného se homogenné smisi se sirou.[18] Smés
se nasledné tavi v rota¢ni kalcinacni peci pii 800-1000 °C za nepiistupu vzduchu.[8]
K dokonceni reakce se pouziva prebytek siry. Reakce je vysoce exotermicka.[18]
Vyredukovana tavenina je oddélena filtraci od ve vod¢ rozpustnych soli (sirany
a nezreagované chromany).[8], [18] Nasledné se susi a mele. Pro aplikaci v barvach ¢i
lacich se pigment mikronizuje. Pokud se pouzije dichroman draselny, vysledny zeleny

pigment ma modry nadech.[18]

2. Redukci dichromanu amonného

Dal$im zpusobem vyroby Cr203 je tepelny rozklad dichromanu amonného.[18]
Primyslové provedeni spociva v kalcinaci smési siranu nebo chloridu amonného
s dichromanem sodnym pii teplotach 800—1000°C. Ptitomnost NaCl nebo Na>SOs béhem
tepelného rozkladu dichromanu amonného zajistuje vznik pigmentového Cr203 spolec¢né

s vodou a dusikem.[22]

Kalcinace:
Na,Cr,0, + (NH,),SO, — Cr,05 + Na,SO, + 4 H,0 + N, (2.11)[22]
Na,Cr,0-, + NH,Cl = Cr,05 + NaCl + 4 H,0 + N, (2.12)[22]

Aby vytézek reakce byl co nejvétsi a vysledny pigment byl dobré kvality, je dalezité, aby
byla pfechodna tvorba dichromanu amonného co nejuplnéjsi.[22] Po ukonceni reakce se
hmota louzi vodou za Gc¢elem odstranéni vodé rozpustnych slozek. Pigment se poté odd¢li,

vysusi a rozemele.[18]
Hydratovany oxid chromity

Jak jiz bylo zminéno vyse, hydratovany oxid chromity se podle zptisobu vyroby mtize

vyskytovat jako chromoxidhydratova zele nebo tzv. Guignetova zelen.[12]
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Guignetova zelen
Vyrabi se palenim jemn¢ mleté smési sloZzené z dichromanu sodného a kyseliny borité
(popt. fosfore¢nanu amonného) pii teploté asi 600 °C. Proces lze zapsat rovnicemi (2.13)

a(2.14).

Na,Cr,0, + 16 HsBO; - Cry(B,0,); + Na,B,0, + 24H,0 + 30 (2.13)
[12]

Cr,(B405); + 20 H,0 — Cr,05.H,0 + 12 H3BO; (2.14) [12]

Vznika houbovita tavenina, ktera obsahuje smés tetraboritanu sodného a chromitého.
Borax se poté louzi a mele ve vodé, a tim se vypira.[12] Tetraboritan chromity se vodou

hydrolyzuje za vzniku hydratovaného oxidu chromitého.[13] Jiz vyprana zelen se nasledné

susi.[12]

Chromoxidhydratova zelen
Ptipravuje se redukci roztoki chromanti pod tlakem nebo pii vysokych teplotich

pomoci redukénich prostiedkd, kterymi mize byt napiiklad oxid uhelnaty.[12], [13]

2.4 ZELEZITE PIGMENTY

Zelezité pigmenty jsou jedny z nejstarich pigmentii. Pouzivaly se jiz v pravéku, a to
Vv podobé¢ pfirodnich hlinek.[8] Pfirodni pigmenty jsou sice levnéjsi nez pigmenty umg¢lé, ale
kvili vetsi velikosti Castic, nemaji tak vysokou barevnost.[13] Proto se v soucasné dob¢
vyuzivaji jen v nékterych nendro¢nych aplikacich a jejich pouziti je omezeno na mista jejich
nalezi$t’.[8],[13] Ve svétovém métitku maji tedy rozhodujici vyznam piedevsim pigmenty
syntetické.[13]

Z chemického hlediska jsou zaloZeny na oxidickych slouceninach Zeleza, pti¢emz jejich
barva je urCena typem slouceniny a odstin tvarem a rozmérem castic.[8] Jsou to netoxické
pigmenty, které se nerozpousti ve vodé a produkuji se ve formé prasku ¢i granuli.[23] Jsou
chemicky stabilni a odolné vici zdsadam. Maji dobrou ténovaci a kryci schopnost
a na svétle jsou stalé.[18]

Vyrabi se v ¢ervené, zluté, oranzové a Cerné barveé. Hnéda barva je ziskana smichanim

¢erveného a/nebo zlutého a/nebo ¢erného pigmentu.[21] NejvyznamnéjSimi jsou zelezité
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cerveng, jejichz zakladem je a-Fe,O3 (hematit), které jsou vyrabény od oranzovych pies Cisté
cervené po fialové odstiny.[8], [13] Maji vysokou barvivost a kryvost. Jsou inertni vuci
pojivim, odolné vaci vode€, vétru, alkaliim a skoro vSem anorganickym latkam. Maji
nejvyssi termickou stability, pfi 1000 °C se méni na FeO.Fe2Os. Jsou relativné levné
a dostupné.[13] Cerveny zelezity pigment nezapichia a neni jedovaty.[12] Druhym
ktery mize mit na podle ruzné velikosti ¢astic barvu citronové zlutou az tmavé okrovou.[8]
Mezi jejich vlastnosti patii dobra kryvost a stalost na svétle. Zelezité Zluté jsou stalé do teplot
180-200 °C, kdy piechazi na Fe203.[13] Dalsim pigmentem z této skupiny jsou zelezité
¢erné, podvojny FezOs se strukturou spinelu, zpravidla ma vSak veétsi podil Zelezitych iontd,
nez je uvedeno ve vzorci.[8], [13] Nevyhodou Zelezitych Cerni je jejich termicka stabilita,
a to pouze do 110°C.[8] Zahtatim na vyssi teploty pfechazi na Fe;O3 a soucasné tak méni

barvu z ¢erné na ¢ervenou.[13]

Tabulka 2.1 Zakladni typy Zelezitych pigmentu [8]

Slou¢enina Struktura Barva
a-FeO(OH) goethit zluta az zluto-hnéda
v-FeO(OH) lepidoerokit zluta aZ oranzova
a-Fe;03 hematit svétle Cervena az Gerveno-fialova
v-Fex03 maghemit hnéda
Fes0q magnetit Cerna

2.4.1 PouZiti Zelezitych pigmentu

Nejvetsi podil zelezitych pigmentl odebira stavebnictvi k vyrob¢ barevnych cementt,
stfeSnich krytin nebo cihel.[8], [18] V natérovych hmotach se pouzivaji jako barvici
a zjasiiovaci pigment, do podkladovych barev, do antikoroznich natérii, do vypalovacich
lakt.[8], [13] Vyuzivaji se také v plastech a gumach.[18] Oxidy Zeleza se mohou pouzivat
rovnéz v pripravé kosmetiky nebo mydel.[8] Pokud jsou latky, z kterych jsou pigmenty
pfipravovany Ccisté, mohou byt nasledn¢ pouzivany jako barviva Vv potravinach (E172)

a ve farmaceutickych produktech.[18],[24]

15



m Konstrukéni materialy

= Natérové hmoty

= Guma a plasty

= Dalsi aplikace

Graf 2.3 Pouziti Zelezitych pigmenti (syntetické i pFirodni) ve svété [13]
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Graf 2.4 Poutziti Zelezitych pigmenti (syntetické i pfirodni) v Evropé [18]

Zelezité Gervené se pridavaji do plastd &i pryze. Své vyuziti nachéazi také v kozedéIném
pramyslu, pfi vyrobé smalti a keramiky, pti barveni skla, pfi vyrobé zapalek, lestidel ¢i
ve stavebnictvi, kde se wuplatiiuji v omitkach, stfeSnich krytindich a dlazdicich.
V gumarenském prumyslu se jimi zbarvuji kau¢ukové smési.[13]

Zelezité Zluté se prevazné pouzivaji pro tiskové a natérové barvy.[12] Vyuziti najdou
také v kozedélném a gumarenském prumyslu nebo k barveni plastt.[13]

Cern¢ se diky svym vlastnostem pouZivaji jako pigment do cementu. Piidavaji se

do ¢ernych natérovych barev.[12]
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2.4.2 Vyroba Zelezitych pigmenti

K vyrobé Zelezitych pigmentl se obvykle vyuzivaji rizné odpadni suroviny z jinych
vyrob. Pouziva se zelena skalice, ktera odpada pii moteni plechi kyselinou sirovou nebo pfi
vyrob¢ titanové beloby sulfatovym postupem.[13] Dalsimi odpadnimi surovinami jsSou
ocelovy Srot, odlitky z brouseni litiny nebo chlorid Zeleznaty, jenz vznika pti mofeni plechi

kyselinou chlorovodikovou.[18]

Zakladni vyrobni postupy vyroby Zelezitych pigmenti jsou:
1) Kalcinace
2) Lauxiv proces
3) Penniman — Zoph proces

4) Srazeci proces

Kalcinace

Zelezité Eervené

Nejcastéjsi kalcinaéni postup vyroby zelezité Cervené je zpracovani zelené skalice,
pti kterém dochdzi k termickému rozkladu siranu Zeleznatého na oxid Zelezity, pficemz se

uvolnuji oxidy siry.[13] Tento zplsob vyroby lze zapsat rovnicemi (2.15) a (2.16).

12 FeS0,.H,0 + 3 0, — 2 Fe,05 + 4 Fe,(S0,)s + 12 H,0 (2.15) [22]

2 Fe,(S0,)s = 2 Fe,05 + 6 S0, (2.16)[22]

Nejprve se siran ve form¢ heptahydratu musi z veétsi ¢asti zbavit krystalové vody. Nelze
ho kalcinovat ptimo, jelikoZ by se siran v tak velkém mnoZstvi uvolnéné vody rozpustil.
Z tohoto divodu se heptahydrat castecné dehydratuje bud’ piekrystalovanim na monohydrat,
nebo susenim. Prvni zplsob sniZzeni obsahu krystalové vody, spociva v ptevedeni siranu
do roztoku a nasledné za zvysené teploty, popiipadé po okyseleni H2SOs, dochazi k jeho
vyloudeni jako monohydratu. Pii suSeni je postup nasledujici. Cast jiz vysuseného
monohydratu se pfidava k heptahydratu, dokud nevznikne smeés s polovicnim obsahem
vody, nez ma heptahydrat. Tato smés se jiz da susit v protiproudé susarné.[13]

Vlastni termicky rozklad FeSO4 probiha vétSinou v rotacni kalcinacni peci, ktera je

vytapéna protiproudné¢ plynem na 700-800 °C.[8], [13] Kalcina¢ni teplota ma vliv
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na velikost ¢astic oxidu zelezitého, tedy i na jeho odstin. Béhem kalcinace se miizou ptidavat
ptisady, které ovliviiuji velikost a tvar ¢astic. Plyny z kalcinaéni pece se dale zpracovavaji
na H2S04.[8]

Z pece vypadavaji kalcinaty, které je nutné fadné vycistit od rozpustnych soli zeleza
a soli doprovodnych prvku (napf. sirany Mn, Cu). Z tohoto diivodu se promyvaji ve vode¢.
Promyta suspenze pigmentu se mele a tfidi za mokra, hrubsi ¢astice se vraceji k mleti nebo
mohou byt zpracovany na hor$i druhy pigment(.[8], [13] Po zahusténi sedimentaci
a nasledné filtraci se ziska pasta, ktera se susi pii teploté¢ 250 °C. VysuSena zelezita Cerven
se za sucha mele. Kone¢ny produkt mize obsahovat nezddouci latky, jez se nepodafily
odstranit pfi mokrém zpracovani. Jako piiklad lze uvést oxidy manganu, které zabarvuji

pigment do hnéda.[13]

Zelezité cerné
Kalcinaci soli zeleza v redukujicim prostiedi je mozné vyrabét také zelezité Cerné.

Avsak tento proces se kvili plyni uvolilujicim se z pece nepouziva v primyslovém méfitku.

Zelezité hnédé

Oxidy Zeleza, které nejsou Cisté, jelikoZ obsahuyji jisty podil MnO a TiOg, lze také zaradit
mezi zZelezité hnéd&. V tomto piipadé se pfipravuji termickym rozkladem smési FeSOa. H20,
MnSOs a gelu hydratovaného TiO2. Pomérem mezi jednotlivymi surovinami a teplotou
kalcinace je ovliviiovan odstin pigmentu. Kalcinat je zpracovavan stejné jako Zelezita cerven
pii termickém zplsobu vyroby ze siranu Zeleznatého. Vysledna zelezitd hnéd’ je na rozdil

od ostatnich hnédi stala i za vysokych teplot.[13]

Lauxiiv proces

Principem tohoto zpiisobu vyroby je redukce aromatickych nitrosloucenin, nejcastéji
nitrobenzenu, pomoci kovového zeleza. V zavislosti na podminkéch reakce se 1i8i vysledna
barva pigmentu (zluta, ¢ervena, cerna). Pokud dochazi k redukci nitroslouceniny za piidavku
AICls, vznika zelezita zlut'. V piipadg, ze se misto AlClzpouzije FeClz, produktem je zelezita
Cern. Pokud se redukce provadi v pritomnosti kyseliny fosforecné, vysledkem je hnédy
pigment. Typ a kvalita pigmentu je urcena také reak¢ni rychlosti, kterou ovliviiuje hodnota
pH, druh Zeleza, velikost jeho ¢astic a rychlost pfidavani zeleza a nitrobenzenu.

Zelezo, upravené na pozadovanou velikost a jemnost, a nitroslou¢enina se misi

v reaktoru s vodou, kyselinou sirovou a s dal$imi aditivy, podle toho, jaky produkt je
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pozadovan. Systém se zahfeje na teplotu 100 °C, na které zlstane po celou dobu reakce.
Nitroslou¢enina se redukuje na aminy (na anilin v ptipad¢ nitrobenzenu), které se oddéli
destilaci s vodni parou. Nasledné se obsah reaktoru vycisti od nezreagovaného zeleza
za pomoci sit. Suspenze pigmentu se nafedi vodou v usazovacich nadrzich, promyje se
od rozpustnych soli a filtruje na rotacnich filtrech. Poté se pigment vysuSi na pasech,
vzduchovém dopravniku nebo v susarné a pomele se.[18] Zelezita erti se susi pii teplotach,

které neptesahuji 100 °C, Zelezita zlut’ pak pii 160-180 °C.[8],[13]

Sumarni rovnice vyroby zelezité zluté

AlCl
CcH:NO, + 2 Fe + 2 H,0 —3 C,H<NH, + 2 FeOOH (2.17)[18]
Sumarni rovnice vyroby zelezité cerné
FeCl
4 C4HNO, + 9 Fe + 4 H,0 — 4 C,HoNH, + 3 Fe,0, (2.18)[18]

Kalcinaci Zelezité Cerné nebo Zelezité zluté se dale vyrabi Cerven ¢i hnéd’. Kalcinace
probiha pii 500-700 °C. Nasledn¢ se produkt mele v tryskovych nebo kyvadlovych mlynech
podle jejich tvrdosti a budoucim pouziti.[18]

Sumarni rovnice kalcinace Zelezitych ¢erni

4 Fe;0, + 0, > 6 Fe,0, (2.19) [18]

Kalcinaci zelezitych Zluti ziskdvame Cervené Zelezité oxidy jehlickovitého tvaru, které

maji silnou ténovaci vlastnost.[18], [22]

Sumarni rovnice kalcinace Zelezitych Zluti
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Penniman — Zoph proces
Tento proces, zalozeny na reakci zeleza se vzduSnym kyslikem v kyselém prostiedi
roztoku FeSQOas, se pouziva predevsim pro produkci zelezitych Zluti, ale 1ze jim také vyrobit

zelezité Cervené.[18]

Zelezité Zluté

Surovinou pro vyrobu zlutého pigmentu je siran Zeleznaty, roztok NaOH a Zelezny Srot.
V prvni ¢asti procesu dochazi k piipraveé zarodkt sraZzenim siranu zeleznatého s roztokem
NaOH za pfistupu vzduchu pii 20-50 °C.[18] Vznika suspenze Fe(OH)2, ktery se oxiduje
vzduchem na geothit do té doby, nez zeleny roztok zméni svou barvu na svétle zlutou.
Kvalita zarodkti ma vliv na kvalitu vysledného pigmentu, proto je dilezita jejich piiprava.
Po celou dobu musi byt kontrolovdna jak koncentrace roztokt, tak teplota. Nasledné se
zarodecna suspenze piivadi do oxidac¢nich reaktorti, v nichz jsou jiz odstiizky plechi a je
do nich vhanéna voda.[13] Zbytkovy siran Zeleznaty ze suspenze zarodkl je vzduchem
pii 75-90 °C oxidovan na siran Zelezity, ktery je nasledné hydrolyzovan na o-FeO(OH).
Uvolnéna kyselina sirova reaguje s zelezem za vzniku FeSOgs, jenz také podléha oxidaci.
Podle zvolenych podminek reakce a podle pozadovaného vysledného pigmentu probiha
reakce 2 az nékolik tydnl. Proces skonéi poté, co se na zarodcich vytvofi pigment.[18]
Jakmile je oxidace dokoncCena, jsou ze vzniklé suspenze propirdnim odstranény rozpustné
soli. Naslednou filtraci se odd¢li pasta, kterd se suSi na pasu prochazejicim suSicim
prostorem kontinualni susarny.[13] Jelikoz Zelezité zluté maji termickou stabilitu okolo
180 °C, suseni se provadi pfi teplotach nepiekracujicich 150 °C.[8] Za sucha se pak
vysuseny produkt mele na pozadovanou jemnost.[13] Tento zpusob vyroby lze zapsat

rovnicemi (2.21) a (2.22).

4 FeSO, + 0, + 6 H,0 — 4 FeO(OH) + 4H,S0, (2.21)[18]
2Fe + 2H,S0, - 2FeSO, + 2 H, (2.22)[18]
Zelezité Eervend
Za vhodnych podminek 1ze tento proces vyuzit take k vyrobé Zelezitych cerveni. Zbytky

Srotu a hrubé Castice jsou odstranény z pigmentu, ktery se poté vysusi a rozemele pomoci

tryskovych mlynu.[18]

20



Srazeci proces
Srazeci proces je zalozen na oxidaci Zeleznaté soli v roztoku za souc¢asného pridavani

alkalie. Je vhodny pro vyrobu jemnych pigmenti se zafivou a ¢istou barvou.[18]

Zelezité Zluté

Jako vychozi surovina se pfi vyrobé zelezité zIuté pouziva siran Zeleznaty nebo roztoky
Z moteni zeleza a oceli (FeCly), a alkalie (NaOH, NH3z Ca(OH)>,). Jelikoz roztoky z mofeni
obsahuji vétSinou znatelné mnozstvi volné kyseliny, neutralizuji se reakci s zeleznym
Srotem. Zeleznata stl se srazi zasadou za sou¢asného profukovani vzduchu pii teplotach
10-90 °C podle pozadované velikosti produktu. Zasada je pouzita v takovém mnozstvi, aby
prostiedi zustalo kyselé.[18] Vznikla srazenina se propira a poté oddéluje filtraci. Pigment
se susi pfi teploté neptesahujici 120 °C v pasovych suSarnach. Timto zpiisobem vyroby se
ziskavaji produkty, které pak ve vétsiné ptipadi slouzi jako barviva, nejsou tedy pouzivané
jako pigmenty dispergujici v olejich. Jelikoz jsou pfili§ jemné, maji Spatnou kryci
schopnost.[13] V piipad¢, Ze jsou pii vyrobé pouzity zarodky, vysledny produkt je velice

staly a ma Cistou barvu.[18]

Oxidace siranu zeleznatého za soucasného piidavani NaOH

4 FeSO, + 0, + 8 NaOH — 4 FeO(OH) + 4 Na,SO, + 2 H,0 (2.23) [18]

Zelezité Eerné

Srazecim zpusobem lze vyrobit také zelezité Cerné. Srazeni Zeleznaté soli (FeSOg,
FeCl,) probiha pii teplotach 90—100 °C a pti pH vétsim nez 7.[8], [18] Suspenze zeleznaté
soli a alkalie (NaOH, Ca(OH)2) se profukovanim vzduchu oxiduje, dokud se neustanovi
pomér 1:1 mezi mnoZstvim Zeleznatych a Zelezitych iontd. Déle se ptida opét alkalie a dalsi
oxidace probiha tak, ze je zachovan pomér dvoumocného a trojmocného Zeleza 1:2. Poté se
suspenze dekantuje, filtruje a separovana pasta se susi pii 100 °C v suSarn¢. Nasleduje mleti
za sucha na pozadovanou jemnost. Vysledny pigment je ¢erné barvy s pfipadnymi odstiny

do modra nebo do hnéda.[13] Reakci Ize zapsat rovnici (2.24).

6 FeSO, + 0, + 12 NaOH — 2 Fe;0, + 6 Na,S0,+ 6 H,0 (2.24) [18]
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Zelezité oranZe
Oranzovy Zelezity pigment y-FeO(OH) se ziska srazenim zfedéného roztoku zeleznaté
soli s roztokem NaOH do témét neutralniho pH. Vznikla suspenze se nasledné zahieje,

prudce ochladi a zoxiduje.[18] Reakci popisuje rovnice (2.25).

4 FeSO, + 0, + 8 NaOH - 4y — FeO(OH) + 6 Na,S0,+ 2 H,0  (2.25) [18]

Zelezité Cervené

V ptipadé Zelezitych Cerveni existuji dvé metody pfimého sraZeni, metody zaloZené
na hydrotermalni pfeméné gelti hydratovaného oxidu Zelezitého na bezvody Fe2O3 a metody,
které pouzivaji piedem pfipravené hematitové zarodky.[8], [13] Produkt mize byt svétle az
tmavé Cerveny.[13]

V prvnim ptipad¢ je Zzeleznata sill zoxidovana na Zelezitou, jez se nésledné srdzi
alkaliemi za vzniku gelu hydratovaného Fe»>Os. Ten je pfi teploté asi 150 °C a za tlaku
dehydratovan na hematit.

Pii druhé metod¢ se pfipravené hematitové zarodky nejdiive ptidavaji nejcastéji
do roztoku siranu zeleznatého a poté dochazi k oxidaci vzdusnym kyslikem pii teploté 80 °C.
[13], [18] Oxidaci a hydrolyzou se uvoliuji vodikové ionty, které lze zneutralizovat

pridanim alkalie.[18]

4 FeSO, + O, + 8 NaOH — 2 Fe, 05 + 4 Na,S0, + 2 H,0 (2.26) [18]

DalSi zpiisoby vyroby

Zelezité hnédé

Ptiprava zelezitych hnédi spociva v rizném poméerovém smiseni zelezitych zluti, ¢erni
a ¢erveni, podle toho, jako odstin je pozadovan. Pfihodné je miseni téchto pigment, jestlize
jsou ve formé pasty ¢i suspenze. Vzhledem k tomu, ze hnéd¢é obsahuji zIuté a Cerné, je teplota

jejich suseni okolo 100 °C.[8]

Zelezité ervené
Surovinou je zde pentakarbonyl Zeleza, ktery se vstfikuje do proudu vzduchu a spaluje

se analogicky jako ostatni hotlavé kapaliny. Vyslednou Zelezitou Cerveil neni tfeba milit,
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jelikoz je dostatecné jemna. Tento zpiisob neni vhodny pro praktické pouziti, avSak vznikly

pigment je vysoké kvality.[13]

2.5 ZINKOVA BELOBA

Zinkova béloba (ZnO) je bily pigment tvofeny minimalné 99 hmotnostnimi procenty
z oxidu zine¢natého a obsahem olova mensim nez 0,5 % v piepo¢tu na PbO.[13] MiZeme
se s ni setkat i pod nazvem ¢inska béloba nebo flowers of zinc. Termin zinkova béloba se
pouziva pro oxid zine¢naty, ktery byl vyroben spalovanim kovového zinku, tedy neptimym
zpusobem (francouzskym).[18] Je to pigment s vysokou kryvosti a b&losti, ktery pti zahani
nad 300 °C zloutne.[13], [18] Rozpousti se v anorganickych i organickych kyselinach
a v alkaliich za tvorby zine¢natani.[8], [13], [18] Pusobenim CO2 a SO; se preménuje
na uhli¢itan a siran. Je odolna vici vétru a vodé.[13] Absorbuje UV zaieni a zlepSuje tak
odolnost vii¢i plisobeni svétla. Reaguje s mastnymi kyselinami olejii, ¢imz tvoii mydla.

V ultrafialovém svétle zinkova béloba fluoreskuje zluté.[16] Neni jedovata.[12]

2.5.1 Pouziti zinkové béloby

Spole¢né s litoponem a titanovou bélobou je nejpouzivangjsim bilym pigmentem.[13]
Jako aktivator vulkanizace se ptidava do gumy, zarucuje jeji odolnost a zvySuje tepelnou
vodivost.[8],[18] Pouziva se coby piisada pii vyrobé keramickych glazur nebo skla,
za ucelem snizeni bodu tani, zvySeni chemické odolnost nebo pro tGpravu lesku.[8], [21]
Obecné plati, ze ZnO vyrobeny pfimym postupem se pouziva spiSe v barvé a keramickém
primyslu neZ v gumarenstvi.[25] Pfidava se do antikoroznich natérd a do barev na ochranu
dieva.[8] Protoze je velmi stala na svétle, vyuziva do venkovnich natérovych barev, nutné
je vsak zvolit takova pojidla, aby nedochézelo k tvrdnuti a kiehnuti béloby. JelikoZ ma
zinkova béloba zasaditéjsi charakter, snadno reaguje s filmotvornymi slozkami, které jsou
kyselé povahy, coz zplsobuje zvySeni hustoty natérovych hmot a urychleni jejich
tvrdnuti.[12], [13] Z tohoto divodu se ptidava v natérovych hmotach k titanové bélobg,
ktera je neutralni.[8] Pouziva se v papirenském primyslu, dale také do tiskovych barev,
lepidel nebo do plasti jako plnivo.[13], [22] Své vyuziti nachazi také ve farmacii
a kosmetickém primyslu, kde se jakozto baktericid ptidava do praskt ¢i masticek a pouziva

se do dentalnich cementt.[21], [22]
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2.5.2 Vyroba zinkové béloby

Oxid zinecnaty byl znadm jiz ve staroveku, kdy vznikal jako vedlejsi produkt pii taveni
meédi. Primyslova vyroba zinkové béloby zacala v poloving 19. stoleti ve Francii a nasledné
I v USA.[18] Primyslové se vétsina ZnO vyrabi pyrometalurgickymi metodami (nepfimy
proces, piimy proces, sprejova pyrolyza) nebo hydrometalurgickymi metodami. Obecné
plati, ze vybér vyrobniho procesu je zalozen na pouziti vstupni suroviny obsahujici
zinek.[25] Nejvétsi podil ZnO je produkovan neptimym (francouzskym) procesem (>81 %).
Nasleduje ho pfimy (americky) proces (1020 %) a poté hydrometalurgické procesy
(5-7 %).

Primy (americky) zptsob

Ptimy, tzv. americky zpiisob vyroby zinkové béloby je znamy piedev§im pro jeho
finan¢ni nenaro¢nost, jednoduchost provedeni a vynikajici tepelnou uéinnost.[18] Je to
v zasad¢ hutnicky proces, béhem kterého dochazi k redukci oxidické zinec¢naté rudy
(zinkovy popel z galvanizace, zinkové koncentraty, zbytky z metalizace, stérky z lici pece
nebo oxidické zbytky znepfimého procesu) koksem na zinek a oxid uhelnaty

pfi teplotach 1000-1200 °C.[8],[18],[21]

Redukce

Zn0 + C » Zn + CO (2.27)[18]
Zn0 + CO — Zn + CO, (2.28)[18]
C+ 0, - CO, (2.29)[18]
C0,+C—2CO (2.30)[18]

Vznikly zinek pfechazi do par a s oxidem uhelnatym je nasledné v horni ¢ésti pece
spalovan v nadbytku vzduchu na ZnO a CO..[8] [18]
Z popelu z galvanizace se musi nejdiive odstranit chloridy a olovo a to tak, Ze se zahteje

na 1000 °C v rotacni peci.

Pouzivaji se dva typy peci:
1. Kontinuélni, kratkd (5 m) o vétsim priméru (3 m). Piecisténé zbytky se odstranuji

po davkach.
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2. Dlouha (30 m), pomérné tizka (2,5 m) rota¢ni pec (Waelzova pec) vyhiivana olejem
nebo plynem. Surovina je davkovana bud’ soubézné se spalinami nebo protiproudné.[18]
Tuhé latka se peci pomalu pohybuje. Zbytky obsahujici nespalené uhli a zinek nepietrzité
upoustéji pec na opacném konci, nez byly podavany.[25] Uhli se proseje a je recyklovano.
Spaliny obsahujici pary zinku a CO ptechazeji do spalovaci zony, kde je dokon¢ena oxidace
sanim sekundarniho vzduchu. Velké castice necistot se usazuji. Plyny se nasledné ochladi
ve vymeéniku tepla nebo zfedénym vzduchem. ZnO se shromazd’uje ve vakovych filtrech.

Pokud nedojde ke kontaminaci, chemicka cistota produktu je ur¢ena pouze sloZenim
vychozich surovin.[18] Z divodu mensi Cistoty vychoziho materialu a pouziti koksu jako
reduk¢éniho Cinidla, je koneény produkt obecné nizsi kvality ve srovnani se ZnO vyrobenym

zpusobem neptimym.[25]

Neprimy (francouzsky) zpiisob

Vétsina oxidu zine¢natého je vyrobena neptimych zplisobem, zalozeném na zplynovani
zinku a nasledné oxidaci jeho par za vzniku ZnO. Jeho nevyhodou ale je, Ze je drazsi, nebot’
zakladni surovinou je Cisty zinek.[8],[13] Zinek je pfedem piipraven hutnicky, popiipadé
muze byt precistén i elektrolyticky — takto vysoce ¢istou zinkovou bélobu Ize pak vyuzit
i ve farmacii.[8],[13] Bé&loba pro pigmentaiské ucely se vyrabi z hutniho zinku, ktery
obsahuje piiblizn¢ 2 % necistot.[13] Problémovymi necistotami jsou tékavé kovy — olovo
a kadmium — naopak netékavé, naptiklad zelezo a méd’, tolik nevadi, protoze neptechazeji
do par a neméni tak barevny odstin béloby.[12], [13] K odd¢leni kadmia, Zeleza, olova
a hliniku od kovového zinku pfedtim, neZ je zoxidovan, je dispozici nékolik kapalnych nebo

plynnych separa¢nich technik [18]:

1. Muflova pec nebo retorty z grafitu ¢i karbidu kiremiku. Zinek je vkladan do pece
bud’ diskontinualné jako pevna latka, nebo kontinudlné jakoZto kapalina. Retorta je
z vné&jsku zahtivana hotdkem a teplo je spotiebovan na odpafovéni zinku. Zelezo a olovo se
hromadi v retorté a jsou oddélovany v intervalech nahnutim retort.[18] JelikoZ se retorta
(mufle) zahtivd nepfimo, nedochazi ke zneciSténi a vysledkem je velmi kvalitni

beloba.[12],[13]

2. Frak¢ni destilace. Pary obsahujici Al, Fe, Pb, Cu a Cd se mohou pfecistit pomoci

frakcni destilace v patrovych kolonach. Oxidace probiha na vystupu kolony.
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3. Pece se dvéma oddélenymi komorami. V prvni komoie je surovy kovovy material
roztaven. Ve druhé komote, ktera je vytapéna elektricky, probiha destilace za nepfistupu
vzduchu. Nekovové zbytky jsou odstranény na povrchu prvni komory a jsou pravidelné

ve formé kapaliny oddélovany. Stopy olova jsou nasledné odstranény frakcni destilaci.

4. Tavici proces Vv rotacni peci. Taveni, destilace a ¢ast oxidace probihaji ve stejné
zon¢. Diky kontrolovani teploty a parcialnich tlakii oxidu uhlic¢itého a kysliku se mohou
kontrolovat necistoty, jako naptiklad Pb, a je mozna uprava velikosti a tvaru castecek

Zn0.[18]

Neptimy zplsob vyroby mizeme rozd¢lit na 3 faze (postup je popsan pii pouziti rotacni
pece):

1. Prevedeni zinku do par

Kovovy zinek se zplynuje kontinualné v rota¢ni peci s pfimym ohievem [8],[13]. Pec
byva vyzdéna Samotem a je vytapéna obvykle plynem nad teplotu 920 °C, tedy nad teplotu
bodu varu zinku. Aby produkt nebyl znecistén spalinami, pouziva se €isty topny plyn, ktery

zajist'uje jejich pozadovanou Cistotu.[13]

2. Zoxidovani zinkovych par za vzniku ZnO

Ve spalovacim kandlu se nasledné pary zinku oxiduji predehfatym vzduchem
na produkt, pficemz teplota stoupa az na 1200 °C. [8], [13] Aby nedochazelo k nezadoucim
reakcim spalin generatorového plynu s parami zinku, musi byt vzduch ve stalém ptebytku

(30-50 %).[13]

3. Zachyceni ZnO

Bélobu dale unasi proud vzduchu a spalin a v podobé¢ jemné mlhy o teploté 500—700 °C
je zachycovana v usazovacich komorach, cyklonech a rukavovych filtrech. V prvni komote
se usazuji nejhrubsi podily spolecné s nezoxidovanym zinkem, kadmiem a s PbO, v cyklonu
a rukavcovém filtru se pak usazuji ty nejjemnégjsi.[8], [13] V zavislosti na jemnosti
rozliSujeme riizné druhy zinkové béloby, které se prodavaji pod riznymi obchodnimi
nazvy.[8] Produkt obsahuje malé mnozstvi necistot, a proto je i kvalitngjsi, nez b&loba

vyrobena piimym zptisobem.[13]
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Sprejova pyrolyza

Principem této metody je atomizace roztoku tepelné rozlozitelné soli a nasledn¢ jeji
termicky rozklad na ZnO ve sprejové pyrolyzni vézi. Jako surovina se pouzivaji vodné
roztoky zine¢natych soli (siran, dusi¢nan, octan, mravencan, karboxylat), pficemz
preferovanéj$imi jsou ty organické, jelikoz maji nizsi teploty rozkladu.

Typicky reaktor se skladd z atomizéru, kde se tvoii kapicky, zdroje tepla, hotaku
a filtra¢ni jednotky. Velikost a vlastnosti produktu zavisi jak na pouzitém vychozim

materialu, tak na velikosti kapicek, teploté plamene a dob¢ stravené v reaktoru.[25]

Hydrometalurgicky zpiisob

Hydrometalurgické procesy nejsou pro vyrobu ZnO tak pouzivané, jelikoz vysledny
produkt je ¢asto méné Cisty a mize obsahovat znaéné mnozstvi vody.[25]

U téchto postupii dochazi ke srazeni roztok zine¢natych soli (siran, chlorid)
S hydroxidem sodnym nebo se sodou za vzniku zdsadit¢ého uhli¢itanu
zine¢natého.[12],[13],[18] Vznikla promyta sraZzenina po vysuSeni postupuje do kalcina¢ni
pece, kde se pti 800 °C rozkladnym zihanim ptevede na ZnO a CO».[12],[13] Pokud probiha
kalcinace pti 400450 °C, da se ziskat tzv. aktivni oxid zine¢naty, ktery sice nema dobré
pigmentové vlastnosti, barvivost a kryvost, ale je reaktivni.[13] Z tohoto diivodu se pouziva
v gumarenském primyslu K urychleni vulkanizace.[12] Jestlize chceme dosahnout velice
¢istého zasaditého uhlicitanu zine¢nateho, je vyhodné vyuzit elektrolyticky zptsob. Pii ném
se elektrolyzou zine¢naté soli vylucuje na katod€ kovovy zinek jako amalgam. Poté ptechézi
zinek z amalgamu v prostredi roztoku sody na vylucujici se zasadity uhli¢itan zine¢naty,
ktery je vysoké Cistoty a schopny rozkladné kalcinace.[12]

Poptipadé¢ mutze ZnO vznikat jako vedlejSi produkt pii vyrobé dithionicitanu

sodného.[25]
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2.6 SAZE

Mezi anorganické pigmenty fadime také saze, Cerny pigment, jehoz zakladem je
uhlik.[8],[18]. Uhlik je ve formé& téméf sférickych castic, které se spojuji v prostorové
orientované agregaty (ty se jiz nedaji zpétné rozd¢lit) a aglomeraty.[26] Saze maji znamenité
vlastnosti, a to pfedevsim nerozpustnost v pojivech a stabilitu na svétle, ale také vynikajici
barvici a kryci schopnost.[8],[16] Navic maji vybornou tepelnou stabilitu.[18] Jsou odolné
vuci kyselinam i zdsaddm a jsou misitelné se vSemi pojivy a pigmenty. Mimo jiné je to jeden

z nejlevnéjsich pigmenti.[16]

Tabulka 2.2 Chemické sloZeni sazi [18]

Prvek Obsah v hmotnostnich procentech
uhlik 95-99,5
vodik 02-1,3
kyslik 0,2-05
dusik 0-0,7
sira 0,1-1,0
zbytky popela <10

Neobsahuji extrahovatelné organické latky a anorganické necistoty jinak ptitomné
Vv sazich, které vznikaji spalovanim uhli, dfeva nebo motorovych paliv.[26]
Podle postupu vyroby rozliSuje 6 druhi sazi, a to acetylenové, retortové, plynoveé,

lampové, termické a kanalové.[18]

2.6.1 PouZziti sazi

Vétsina vyrobenych sazi na svété se spotiebuje jako plnivo pii vyrobé
pneumatik.[8],[18] Dale se pak pouzivaji na vyrobu jinych pryzovych produktt, napiiklad
hadic, pasu, obuvi ¢i tvarovanych soucastek a mechanickych dili.[8] Saze pro pigmentové
aplikace nachazi vyuziti v plastech, inkoustech, papirech, tiskafskych barvach nebo
natérovych hmotach a lacich, konstrukénich materialech, poptipadé se vyuzivaji pii tonovani
barev.[7], [18] Malé mnozstvi sazi se pouziva v elektrickém primyslu na vyrobu elektrod

a suchych ¢lanku.[18]
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Graf 2.5 Pouziti sazi [18]

2.6.2 Vyroba sazi

Saze se vyrabi tepelnym rozkladem (pyrolyzou).[22] Primarnimi surovinami jsou
kapalné nebo plynné, prevazné aromatické, uhlovodiky (frakce ethylenové pyrolyzy ¢i
uhelnych dehtd a frakce z petrochemickych rafinérii) ve formé oleji.[8]. Aromatické
uhlovodiky obsahuji vy$si pomér uhliku k vodiku nez alifatické, vytézek reakce je tak vétsi
a jako surovina jsou tedy vhodnéjsi.[18]

Podle chemického procesu mizeme rozdélit vyrobu na 2 skupiny. Prvni skupinu tvoii
procesy, které teplo pro pyrolyzu ziskavaji ¢asteCnym spalenim suroviny za piistupu
vzduchu. Pti druhém procesu se teplo generuje oddélené od vlastniho procesu a je do néj

nasledné dodavano.[21] Piehled procesi a vyrobnich postupt shrnuje tabulka 2.3.

Tabulka 2.3 Vyrobni procesy a suroviny na vyrobu sazi [18],[21]

Chemicky . Podil na celosvétové
Vyrobni postup Surovina .

proces produkci
Termicky- Retortovy mineralni oleje, dehtové oleje, zemni plyn >95%
oxidac¢ni Plynovy dehtové destilaty

rozklad Lampovy mineralni oleje, dehtové oleje

<5%

Termicky Acetylenovy acetylen

rozklad Termicky mineralni oleje, zemni plyn
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Nejvyznamnéj$im postupem vyroby je retortovy, jelikoz se jim vyrabi vice nez 95 %
svétové produkce sazi.[21] Lze jim vyrobit témét kazdy typ sazi, ktery je pozadovan

V primyslu gumy, barev, plastii nebo inkoustu.[18]

Retortovy postup vyroby

Retortovy neboli pecni zplisob vyroby sazi byl vyvinut v USA ve 30. letech 20. stoleti
a v50. letech byl pak jest¢ zdokonalen. Jedna se o kontinudlni proces probihajici
V uzavieném reaktoru, ktery je centrem vyrobniho zafizeni a ve kterém se tvoii saze. VéEtSina
reaktort je uspofadana horizontalné a mize byt az 18 metrti dlouha.

Suroviny za¢nou ¢asto pii teploté okoli tuhnout a krystalizovat, z tohoto diivodu jsou
skladovany v zdsobnicich, které jsou odvétravany, vyhiivany a jsou navic vybaveny
cirkula¢nimi ¢erpadly, aby byl jejich obsah homogenni. Olej je veden do reaktoru rotaénimi
Cerpadly pies potrubi a vymeénik tepla, kde je vyhtivan na 150-250 °C, aby jeho viskozita
odpovidala pozadavkiim na atomizaci.[18] Po atomizaci je surovina nastfikovana do horni
¢asti pece, ve kter¢ je udrZzovana vysoka teplota spalovanim sekunddrniho paliva (zemni plyn
nebo topné oleje) vzduchem.[8], [18], [22] Potiebny spalovaci vzduch je pifedehiivan
ve vymeénicich tepla na 500—700 °C horkymi plyny vystupujicimi reaktoru.[18] Davkovany
kyslik nesta¢i ke spaleni suroviny, a ta se tak pti 1200-1900 °C rozklada.[8], [18] Tato
reakce je slabé endotermicka.[22] Smés sazi a plynu je poté prudce ochlazena vodou
na teplotu 500-800 °C a je vedena z reaktoru, pficemz je op&t ochlazovana ve vyméniku
tepla spalovacim vzduchem na 250-350 °C.[18], [22] Nasledné mifi do sbérného systému,
ktery se obvykle skldda z jednoho rukévcového filtru s nékolika komorami, poptipadé je
mezi vyménikem tepla a sbérnym systémem aglomeracni cyklon. PraSkové saze oddélené
na filtru jsou vedeny do prvni skladovaci nddrze. Necistoty (rez, Zelezo, koks) jsou
zachyceny magnety a tfidici nebo jsou rozemlety na poZadovanou konzistenci.

PraSkové saze jsou velmi sypké. Aby s nimi byla manipulace usnadnéna, musi se
zahustit. Slabsi forma zahus$téni je tzv. odplynéni, pfi némz se saze vedou pies porovity
rotujici valec. Tato metoda je pouzivana pro saze dale aplikované v barvach, tiskatrskych
barvach nebo v plastech, kde si musi zachovat dobrou dispergovatelnost.[18] Ostatni typy
sazi jsou vétSinou zhuStovany peletizaci (granulovanim), pii které se pouzivaji 2 postupy,
suchy a mokry. Suchd peletizace vSak nemiiZze byt pouzita pii vyrobé vSech typl sazi,
prevazné se uplatiiuje pii vyrobé sazi pigmentovych. Probiha v rota¢nim bubnu, v némz saze
tvoti kulicky. Mokry proces peletizace se pouziva pii vyrobé vétSiny gumarenskych sazi.

Saze, voda a aditiva (melasa, ligninosulfonova kyselina) jsou miSeny ve specidlnich
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granulatorech. Takto upravené saze obsahuji asi 50 % vody a nasledné¢ se susi v suSicich
bubnech. Vysusené saze jsou dopravovany pomoci koreckovych dopravnikii a elevatori
do balici stanice nebo zasobnikii.[21]

Vlastnosti sazi zavisi na poméru suroviny, paliva a vzduchu, a proto musi byt tento
pomér regulovan. Se zvySujicim se mnozstvim piebyteéného vzduchu v poméru k mnozstvi
pottebnému pro uplné spalovani paliva, klesa velikost ¢astic. Dalsi kritéria, ktera ovliviuji
kvalitu sazi, jsou zpiisob, jakym je olej vstiitkovan, atomizovan a misen se spalinami, teplota
predehiivaného vzduchu a zptisob chlazeni vodou. Pigmentové saze jsou tvoieny casticemi,
které maji mnohem mens$i povrch nez Castice sazi pouzivané v gumarenském primyslu,
a zaroven poskytuji také mensi vytézky.

Vytézek zavisi na typu sazi a primarni suroviny a pohybuje se v rozsahu 50 — 60 % pro

polovyztuzné saze a 40 — 60 % pro saze vystuzné.[18]

Plynovy postup vyroby

V Némecku byl kvili nedostupnosti zemniho plynu v 30. letech minulého stoleti
spole¢nosti AG Degussa vyvinut plynovy postup vyroby sazi.[22] Jako surovina se pouZzivaji
dehtové oleje.

Na zacatku je surovina Castecné zplynéna a zbytkovy olej je kontinualn€ odebiran.
Nosnym topnym plynem (napif. methan, vodik nebo koksarensky plyn) jsou pary oleje
pfivadény do vyrobniho zafizeni. Pfi vyrob¢é malych ¢astic sazi se ke smési plynu a oleje
pridava vzduch. Podle mnozstvi oleje, vzduchu a plynu se d4 ovlivnit, jaky druh sazi bude
vyroben. Vlastnosti produktu jsou také ovlivnény typem hotaku, ktery je pouzit.

Reaktor, v némz se saze vyrabé&ji, je tvofen 5m dlouhou spalovaci trubkou s 30-50
difuznimi hotdky. Plameny Zihaji vodou chlazeny buben, na kterém se usazuje piiblizné
polovina sazi. Saze jsou nasledn¢ kontinudlné seSkrabovany, odebirany a transportovany
do dopravniho systému. V horni ¢asti ocelové schranky, ktera uzavira reaktor, odchazi
koncové plyny spolecné se sazemi do filtri. Jedna vyrobni jednotka je tvofena nékolika
reaktory na vyrobu sazi, pfi¢emz nastfik zplynéného oleje je zajiSt€én pouze jednim
odparovacem oleje.

Na typu vyslednych sazi je zavisla kapacita vyroby i vytézek aparatu. Pro vysoce
kvalitni saze je vytézek 10-30 % a pro bézné saze 60 %, pficemz rychlost vyroby se
pohybuje kolem 7-9 kg/hod.[18] Za i¢elem odstranéni piipadnych necistot jsou saze tiidény

a zhust'ovany nebo predavany k oxidacni tipravé v zavislosti na jejich budoucim pouziti.[21]
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Kanalovy postup vyroby

Kanalovy postup vyroby sazi byl provozovan ve Spojenych statech americkych jiz
od konce 19. stoleti. Tento proces je podobny procesu plynovému, jako surovina se ale misto
dehtu vyuzival zemni plyn.[18] Proces byl v§ak ekonomicky naro¢ny, vytézek se pohyboval
okolo 5 %, a vyroba nebyla Setrnd k zivotnimu prostiedi, proto byla vyroba v roce 1976
ukoncena.[8], [18]

Lampovy postup vyroby

V primyslovém méfitku je lampovy postup nejstar§im postupem vyroby sazi.[21] Saze
se vyrabély spalovanim olejti, pficemz byl plamen hofici suroviny chlazen a hasen v kominu,
ve kterém se saze usazovaly jako tzv. lampové saze.[8] V dne$ni dobé vSak nemaji
konstrukce na vyrobu lampovych sazi, az na zakladni princip, mnoho spole¢ného s kdysi
pouzivanymi pecemi. Kominy a usazovaci pece byly nahrazeny propracovanymi filtra¢nimi
systémy.[18]

Lampovy proces je jen Casteéné kontinualni.[21] Surovina, kterou je olej s vysokym
obsahem aromatickych uhlovodikd, se spaluje v ploché ocelové nadobé, ktera miiZze mit
primér az 1,5 m. Nad nadobou se je umistény ohnivzdorny odsava¢ lemovanym
zaruvzdornym materialem.[18], [21] Olej je davkovan do nadoby kontinualné, protoze vyska
jeho hladiny musi byt konstantni. Surovina se odpatuje a ¢astecné spaluje, vétSina je vSak
pfeméilovana na saze. Po ochlazeni prochazi procesni plyny obsahujici saze ptes filtr,
pfiCemZ dochazi k oddéleni pevnych ¢astic. DalSi zpracovani se podobéd retortovému
procesu. Vlastnosti sazi se daji do jisté miry ovlivnit vzdalenosti mezi spalovaci nadobou
a odtahovym konickym sbéra¢em a také mnozstvim vzduchu nasavaného do zatizeni.[18]

Jeden aparat mtze produkovat 100 kg sazi za hodinu. Vyrobni proces musi byt v jistych
intervalech pferusovan, aby se ze spalovacich nadob odstranily zbytky obsahujici

nedistoty.[21] Vytézek reakce je piiblizné 50 %.[22]

Acetylenovy postup vyroby
Tento postup vyroby se zacal pouZivat na zacatku 20. stoleti. Diskontinudlni proces je
nejstar§im procesem vyroby sazi a pouzival se hlavné na vyrobu ¢ernych pigmentii. Pozdéji

byl vyvinut také proces kontinualni. Jako surovina je pouzivan acetylen nebo plyny
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obsahujici acetylen, pfic¢emz na rozdil od ostatnich uhlovodikd, je rozklad acetylenu vysoce
exotermni.

Surovina je davkovana do piedehiatého valcového reaktoru s keramickou vyzdivkou.
Teplo iniciované rozkladné reakce udrzuje reakéni teplotu. Saze jsou nasledné oddélovany
Vv cyklonech a zahu$tovany. Vytézek reakce je ptiblizné 95-99 % teoretického vytézku.

Primarni castice acetylenovych sazi maji oproti ¢asticim vyrobenymi jinymi postupy
odlisny tvar. Jelikoz jsou ale pomérné drahé, pouzivaji se jen omezen¢, napiiklad v suchych

elektrickych ¢lancich.[18]

Termicky postup vyroby

Termicky postup vyroby sazi je cyklicky proces, pfi némz dochazi k termickému
rozkladu zemniho plynu, popfipadé oleje z vyssich uhlovodiki, za nepiistupu vzduchu.[18],
[21] Byl vyvinut ve 30. letech 20. stoleti a stale se pouziva pro vyrobu hrubozrnnych sazi
pro specialni aplikace v gumarenském prumyslu.[22]

Vyrobni zatizeni se skladd ze dvou valcovych peci (reaktoril) zapojenych za sebou,
které se v 5-8 minutovych cyklech stfidaji ve vyrobé sazi a v generovani tepla. Ob& pece
jsou vyplnény vestavbou z Zarovzdornych cihel.[21] Prvni pec je vyhfivana na reak¢ni
teplotu 1300-1500 °C spalovanim smési vzduchu a plynu (zemni plyn) ¢i oleje.[18], [22]
V druhé peci mezitim podléha za neptitomnosti vzduchu pyrolyze Cisty zemni plyn.[18]
Jelikoz je tato reakce endotermni, teplota v peci klesd. Jakmile teplota klesne ptiblizné
na 900 °C, nastiik suroviny je pferuSen a dochazi k zahajeni nové periody ohfevu. Saze
atémer Cisty vodik, produkty reakce, jsou nastfikovanim vody ochlazovany a vedeny
do sestupného kanalu. Saze jsou nasledné oddéleny ve sbérném systému. Pokud se zemni
plyn ziedi recyklovanym vodikem, je mozné dosahnout vyroby sazi o mensi velikosti
castic.[21]

V minulosti se takto vyrabély jemnozrnné termické saze (FT fine thermal blacks)
S primérnou velikosti ¢astic od 120 do 200 nm zfedénim zemniho plynu inertnimi plyny,
jejich vyroba ale byla zastavena. V soucasnosti jsou uvedenym postupem, avSak bez fedéni
vstupu recyklovanym vodikem, vyrdbény saze se stfedni velikosti ¢astic (medium thermal

blacks MT), jejichz velikost ¢astic se pohybuje okolo 300-500 nm.[18]
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3 PRAKTICKA CAST

V praktické casti bakalarské prace se veénuji vybranym evropskym chemickym
zavodam, které vyrabi anorganické pigmenty, konkrétné titanovou bélobu, oxid chromity,
zelezité pigmenty, zinkovou bélobu a saze.

V prvni ¢asti kapitoly uvadim piehled spoleCnosti, které v Evropé vyrabi dané
pigmenty, spolecné s informacemi o mnozstvi vyrobeného produktu, postupu a surovinach,
které pouzivaji. Zaméftila jsem se vzdy alespon na 3 chemické zavody, které jednotlivé
uvedené pigmenty produkuji. Snazila jsem se najit spolecnosti, které nejsou soucasti
nadnarodniho korporace a plisobi tak pouze v Evropég, v nékterych ptipadech se mi to ale
nepodafilo. Pfi zjistovani informaci jsem se v§ak vzdy zajimala o vyrobni zafizeni umisténé
v Evropé. Ne vzdy se mi se spoleénostmi povedl navazat kontakt, popiipadé mi pozadované
informace jako nevefejné nemohli sdélit. Pokud mi spolecnost neodpovédéla, vyuzila jsem
dostupnych udajii uvedenych na webovych strankach. Ziskané poznatky jsem nésledné
shrnula do tabulky na konci podkapitoly.

V nasledujici ¢asti se nachazi zpracovana schémata vyrob jednotlivych pigmenti, ktera
jsem vytvofila v programu PowerPoint. Vytvofila jsem 2 typy schémat, prvni jsou
zjednodusSena s kratkym komentafem a druhd jsou tvofena pomoci technologickych znacek.

Tteti a posledni podkapitola praktické ¢asti této prace tvofi popis asociaci, které se

zabyvaji pigmenty a sdruzuji tak jejich vyrobce na uzemi Evropy.

3.1 CHEMICKE ZAVODY VYRABEJICi ANORGANICKE PIGMENTY

3.11 PRECHEZAas.

Akciova spole¢nost PRECHEZA a.s. sidlici v Pierové je vyznamny evropsky vyrobce
pfedevsim titanové béloby, ale také Zelezitych pigmentt. Je ¢lenem koncernu AGROFERT
tizeného spole¢nosti AGROFERT, a.s.. Byla zaloZena jiZ v roce 1894 jako Prvni akciova
tovarna na soustfedéna hnojiva a lucebniny v Pferove, jez produkovala superfosfat a kyselinu
sirovou.

Vyrobni sortiment tohoto podniku v soucasnosti pfedstavuje fadu druhil titanové
béloby, které prodava pod obchodnim nazvem PRETIOX. Zelezité pigmenty vyrabi pod
obchodnim nazvem FEPREN. Vyrabi také siran zeleznaty (MONOSAL), siran vapenaty
(PRESTAB, PREGIPS) a kyselinu sirovou, kterou pouzivaji pravé pii vyrobé TiOo.
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Vice nez 80 % objemu prodanych vyrobki je exportovano, a to predevsim do zépadni
Evropy. PRECHEZA a.s. dodava své produkty vyrobclim natérovych hmot, papiru, plastt
¢1 do odvétvi stavebnictvi. Je také podstatnym dodavatelem vyrobkli do potravinaiského
a farmaceutického pramyslu nebo do firem se zaméfenim na zemédélstvi.[23]

Jak jiz bylo zminéno vyse, titanovou bélobu vyrabi sulfatovym zpiisobem v mnozstvi
60 900 tun za rok. Vyrabi jak rutilovy, tak anatasovy typ titanové béloby. Jako surovinu
pouziva ilmenit, ktery nakupuje v riznych castech svéta. V soucasné dobé nejvétsi podil
tvofi podil dodavky z Ukrajiny, ale v minulosti se dovazeli ilmenit také z Norska,
Mosambiku, Indie a Australie.[27]

Z zelezitych pigmentl se piimo ve spoleCnosti se vyrdbi pouze zelezité Cervené.
Vyrabéji se kalcinaci zelené skalice (meziprodukt pii vyrobé titanové béloby) ve dvou
zakladnich odstinech, které se nasledné¢ upravuji do vyslednych podob — mlety nebo
mikronizovany prasek, a nebo granulat. Ostatni odstiny a barvy z vyrobkového portfolia se
oznacuji jako smésné a standardizované pigmenty a vyrabi se michdnim riiznych barev nebo
pfebalovanim  nakoupenych  surovin za  vzniku  pozadovaného  vyrobku.
Obvykle se jedna o rizné druhy ¢ernych zelezitych Cerni, které jsou uréené bud’to ptimo
k prodeji, nebo se dale michaji s cervenym pigmentem (FEPREN TP303, FEPRENTP200)
za vzniku pigmentu hnédého. Koupené Zluté Zelezité pigmenty prodéavaji nebo je dale opét
michaji s ervenym pigmentem za ucelem vzniku oranZovych zelezitych pigmentt.
Nakoupené Zelezité pigmenty pochazi zejména z Polska a Némecka, poptipadé z Ciny. Jsou
vyrabény Lauxovym, Penniman-Zoph procesem, Kkalcinaci nebo srazenim.[28]
PRECHEZA a.s. ve svém sortimentu nabizi i Cr203, ktery nevyrabi, ale nakupuje, piebaluje
a nasledné prodava pod obchodnim nazvem FEPREN G820.

Ro¢ni kapacita vyroby zelezitych pigmentt se pohybuje mezi 10 000-10 500 tunami

zelezitych Cerveni. Standardizovanych pigmentl ro¢né vyprodukuje 1000-1500 tun.

V roce 2020 se zde vyrobilo:
e 9800 tun zelezitych cerveni
e 570 tun Zelezitych Cerni
e 430 tun Zelezitych hnédi
e 200 tun Zelezitych Zluti

e fady jednotek tun Zelezitych oranzi a oxidu chromitého
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3.1.2 KRONOS Worldwide, Inc.
KRONOS Worldwide, Inc. se sidlem v Dallasu, Texas, USA, je vyrobce titanové béloby

jiz od roku 1916. Spole¢nost postavila vyrobni zatizeni v Némecku a ve Francii a Belgii
prodejni organizace. V 50. letech kvili zvysujici se poptavce nechala vybudovat vyrobni
zafizeni také v Belgii a Kanadé. Jednim z nejvyznamnéjSich historickych milnika
spolecnosti byl vyvoj a komercializace jejiho patentovaného chloridového zptisobu vyroby
titanové béloby. Vyrobni zatfizeni bylo zprovoznéno na konci 70. let 20. stoleti jakoZto prvni
vyroba TiO2 chloridovym procesem v kontinentalni Evropé. V soucasnosti se vice nez 70 %
titanové béloby vyrabi chloridovym zplsobem. Na zacatku vyrabéli anatasovou formu
titanové béloby, avSak v roce 1939 zacali s produkci prvni rutilové modifikace TiOx.
Obchodni néazev, pod kterym se vyprodukovany TiO2 prodava, je KRONOS. Pouziti
naléza v natérech, tiskatskych barvach, plastech, papirech, kosmetice, potravinach, vlaknech

¢1 keramice a skle.

V Evropé€ se nachazi 4 vyrobni zafizeni:
e Leverkusen, Némecko — ro¢ni kapacita je 30 000 tun TiO2 vyrobeného
sulfatovym procesem a 165 000 tun procesem chloridovym
e Nordenham, Némecko — ro¢ni kapacita 60 000 tun titanové beloby vyrobené
sulfatovym postupem
e Fredrikstad, Norsko — sulfatovym postupem se zde ro¢né vyprodukuje 30 000
tun TiO2
e Langerbrugge, Belgie (KRONOS EUROPE) — ro¢ni kapacita 85 000 tun TiO>
produkovaného chloridovym procesem
V norském Hauge i Dalane (KRONOS Titan AS) se nachazi lozisko ilmenitu s ro¢ni
kapacitou tézby 850 000 tun ilmenitu. [29]
Na webovych strankach spolecnosti maji blokovym schématem popséan postup vyroby

pro oba procesy. Schémata jsem piclozila a prekreslila v PowerPointu.
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Obriazek 3.1 Blokové schéma vyroby TiO: sulfatovym postupem ve spole¢nosti KRONOS [30]

RUDA KOKS
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Cl,
SEPARACE OXIDACE [+—— O,
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POVRCHOVE FILTRACE
UPRAVY

ZPRACOVANI BALENI MLETI SUSENI

ZELEZITE soLI

KRONOS KRONOS TiO,
ZELEZNATE A

Obriazek 3.2 Blokové schéma vyroby TiO2 chloridovym postupem ve spole¢nosti KRONOS [31]

Spolecnost jsem kontaktovala s Zddosti o potvrzeni informaci uvedenym na jejich

webovych strankach, které jsem uvedla vySe. Nedostalo se mi vSak zadné zpétné reakce.
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3.1.3 CINKARNA Celje, d.d.

CINKARNA Celje, d.d. je slovinska spole¢nost sidlici v Celje, zaloZena v roce 1873.
Pivodné byla zamétfend na hutnictvi, ale v soucasné dobé je jeji podstatou vyroba a prode;j
titanové béeloby. Je to jedna z nejvétSich chemickych spolecnosti ve Slovinsku.
Vyprodukovana titanova béloba nachazi své vyuziti v natérovych barvach, plastech, papiru,
keramice nebo tiskafskych barvach.[32]

Rocné vyprodukuje 65 000 tun titanové beloby, z ¢ehoz 60 000 tun vyvazi do zahranici.
Pigment vyrabi sulfatovym postupem vyroby, pfi¢emz kyselinu sirovou potifebnou v procesu
si spolecnost vyrabi sama. Jako surovinu pouziva titanovou strusku ptivodem z Kanady

a ilmenit, ktery dovazi z Mosambiku.

3.1.4 Venator

Venator je predni svétova chemicka spole¢nost s hlavnim sidlem ve Wynyardu ve Velké
Britanii. Je svétovym vyrobcem titanové béloby, barevnych pigmentl, funkénich aditiv,
vyrobkil na zpracovani vody a dieva. Sirokou §kalu pigment, které vyrabi, tvofi mimo jiné
TiOy, zelezité pigmenty, Cr203 a saze. V Evropé barevné pigmenty produkuje v Némecku
(Walluf), Italii (Turin), Velké Britanii (Birtley, Sudbury, Kidsgrove) a Francii (Comines).
Vyrobni zavody pro titanovou bélobu ma v Némecku (Duisburg, Uerdingen), Velké Britanii
(Gretham), Finsku (Pori), Spanélsku (Huelva) a Italii (Scarlino).

Venator je prednim svétovym vyrobcem TiOz v rutilové i anatasové forme, které
prodava pod obchodnimi zna¢kami TIOXIDE®, HOMBITAN®, DELTIO® a ALTIRIS®.

Vyrobené Zelezité pigmenty se dale pouzivaji ve stavebnictvi, natérech, inkoustech
a plastech, kosmetice a farmaceutickém primyslu. Jsou k dispozici v praskové, granulované
a kapalné form¢. Vyrabi je od rezavé Cervenych, oranZovych a Zlutych tont az po zemité
hnédé a cerné¢ odstiny. Pod obchodnim nazvem FERROXIDE® se oznacuji pigmenty
oranzovych odstint, které jsou vyrabény procesem Penniman-Zoph.[33]

Se spole¢nosti se mi nepodafilo navdzat komunikaci, z tohoto divodu nemtzu uvést
bliz8i informace k postupiim vyroby, pouzitym surovindm a mnozstvi, v jakych své produkty

vyrabi.
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3.1.5 LANXESS

LANXESS je predni némeckd chemickd spolecnost s hlavnim sidlem v Koling¢
nad Rynem. Zaméfuje se na vyrobu chemickych meziproduktt, piisad, specialnich
chemikalii a plastii.

Vyrobni zafizeni zaméfujici se na produkci anorganickych pigmenta sidli v Krefeld-
Uerdingen. Je to druha nejvétsi vyrobni jednotka LANXESSu. Vyrabi se zde Zelezité
pigmenty a oxid chromity. Pigmenty nabizi pod obchodnimi znackami Bayferrox®
a Colortherm® jak v zakladnich barvach Cervena, zlutd, cernd, tak jako smés v hnédych,
oranzovych a bézovych odstinech. Jsou vyrabény 3 hlavnimi vyrobnimi procesy: srazecim,
Penniman-Zoph a Laux procesem. Hotové produkty jsou dale vyuzivany v konstrukénich
materialech, plastech, barvach a natérovych hmotach. [34]

Spolec¢nost jsem kontaktovala, ale informace o mnozstvi produkovanych pigmentt,

cvwr

3.1.6 Elementis

Elementis je globalni chemicka spole¢nost, ktera je na trhu vice nez 175 let. Jeji hlavni
sidlo se nachéazi v Londyné¢, ale vyrobni zafizeni mé také ve Skotsku, Finsku, Némecku
a Nizozemsku. Vyrabi Sirokou skalu typu a velikosti oxidu chromitého od svétle po tmaveé
zelené odstiny pro naslednou aplikaci v pigmentech, kosmetice, zarovzdornych vyrobcich
a vyrobé chromovych kovl. Mezi své produkty fadi také hydratovany oxid chromity, ktery
své vyuziti nachazi v kosmetice.[35]

Spolecnost jsem elektronicky kontaktovala, zpétnou reakci jsem vSak neobdrzZela.
Z tohoto diivodu zde nemohu uvést udaje tykajici se zpiisobu vyroby Cr203, pouZitych

surovin ani mnozstvi vyrobeného pigmentu.

3.1.7 SlovZink, a.s.

Akciova spolecnost SlovZink, kteréd sidli v KoSeci, je jiz vice nez 100 let vyrobcem
zinkové béloby. Prvni vyrobni zatizeni bylo zalozeno v roce 1863 a v roce 1909 zapocala
vyroba ZnO. Po rozpadu Ceskoslovenska zavod pokradoval oddélené pod ndzvem Slovak,
pficemz v provozu byly dva ttvary, produkce ZnO a produkce barev a natérovych hmot.
V roce 1999 byl podnik zprivatizovan a obdrzel jeho soucasny nazev Slovzink, a.s.. V roce
2008 se produkce natérovych hmot a barev oddélila a ve vyrobé pokracuje pod pivodnim

jménem Slovak. Od roku 2013 je SlovZink, a.s. zaméfen pouze na vyrobu, zatimco vSechny
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obchodni aktivity byly pfedany novému partnerovi Zencor. Je ¢lenem Asociace chemického
a farmaceutického primyslu Slovenské republiky.

Zinkovou bélobu prodava do 15 zemi. Vyrdbi ZnO pro pouziti v gumarenském
prumyslu, farmacii ¢i v krmivu ve form¢ granuli a prasku.[36] Ro¢ni produkce ZnO ¢&ini
13 000 tun. ZnO vyrabi nepfimym zplisobem vyroby, jak pfimym ohfevem kovového zinku
Vv rota¢ni peci, tak v pecich s ohfevem nepifimym. Surovinou pro vyrobu je jak elektrolyticky,

tak galvanicky zpracovany zinek.

3.1.8 Huta Olawa

Polska spole¢nost Huta Otawa, sidlici v Otaw¢, je od roku 2007 pobockou Zaktady
Metalurgiczne “Silesia” S.A., kterd se nachazi v Katowicich. Historie spole¢nosti saha
do poloviny 19. stoleti, kdy zacala s vyrobou zinkové béloby. V soucasnosti je nejvetsim
polskym vyrobcem oxidu zine¢natého, oxidu olovnatého a oxidu kademnatého.

Vyrabi nékolik tfid oxidu zine¢natého - ZnO pro gumarensky prumysl, ZnO
pro farmaceuticky a kosmeticky pramysl, zinkova béloba jako ptisada do barev a laku,
zinkova béloba pouzivana pii vyrobé keramiky a frit. ZnO vyrabi nepfimym (francouzskym)
procesem za pouZiti retortové pece. Surovinou pii vyrobé zinkové béloby je kovovy
zinek.[37]

Spole¢nost na mou snahu o navazani kontaktu nereagovala, z tohoto diivodu nemohu

v

3.1.9 EverZinc

EverZinc, portfoliova spole¢nost OpenGate Capital, S hlavnim sidlem v Belgii, je
svétovym dodavatelem produkti ze zinku, coz zahrnuje zinkovy prasek, ZnO, zinkovy
prasek do baterii a Zano, ultra jemny ZnO. Ro¢né vyprodukuje vice nez 200 000 tun
materialu. Své evropské vyrobni zavody ma v Belgii (Heusden-Zolder, Overpelt),
Nizozemsko (Eijsden) a Norsku (Larvik).

Je ptrednim evropskym vyrobcem oxidu zine¢natého s vyrobni kapacitou ptes 75 000
tun rocné. Zinkovou belobu vyrabi jak pfimym, tak nepfimym zplsobem. Jako surovinu
pro nepiimy proces vyroby vyuziva velice Cisty primarni kovovy zinek (SHG), coz
zinkové zbytky z procesu zpracovani zinku. Vice nez 40 % zinku pochézi ze sekundarnich

zdrojii, coz ma za vysledek snizeni spotieby energie a nutnosti nakupu surovin z primarnich
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zdroji. Své vyuziti zinkova béloba poté nachdzi v zemédé€lstvi, natérovych barvach,
farmacii, skle a keramice a v gumarenském prumyslu.[38]
Se spolecnosti se mi nepodaiilo zkontaktovat, z tohoto diivodu jsou veskeré informace

¢erpany z jejich webovych stranek.

3.1.10 Grillo — Werke AG

Grillo-Werke AG je némecka spolecnost s hlavnim sidlem v Duisburgu zalozena v roce
1842. Vyrobni zavody ma umistény v Némecku, Francii i Belgii. Je rozd¢élena na 4 obchodni
oddéleni, a to na oddéleni kovu (produkty a meziprodukty zinku a jeho slitin), oxidu
zine¢natého, chemikalii (produkce kyseliny sirové, SO», sirand, sifi¢itanti a zine¢natych soli)
a RHEINZINK (vyroba zinkovych plechil). Odd¢€leni oxidu zine¢natého, Grillo Zinkoxid
GmbH, sidli v Goslaru v Némecku.

K vyrob&é ZnO vyuziva pfimy i1 nepifimy proces. Grillo Zinkoxid GmbH vyvinulo
specialni proces vyroby, jehoz cilem je produkce ultra ¢istého ZnO s povrchem 13 m?/g
(BET-Methode) s obchodnim nazvem Grillo ACTITec®. ZnO v ¢istoté vhodné
pro farmaceutické vyuziti se vyrabi neptfimym (francouzskym) zptisobem z kovového ultra
¢istého SHG zinku. Takto vyrobeny ZnO miiZe byt pouZit jako plnivo ve farmaceutickém
prumyslu. Vyrobeny oxid zine¢naty se dale pouziva v gumarenském primyslu, kosmetice,
farmacii, elektronice, barvach a lacich, skle, keramice, krmivu pro zvifata a k vyrobé
zinkovych sloucenin.

2. tijna 2020 vydala spravni rada Grillo Zinkoxid GmbH tiskovou zpravu, ve které
oznamila, Ze se rozhodla ukoncit vyrobu a uvadéni na trh komoditnich produktt - zejména
produktti dale aplikovanych v pneumatikach, v pryzi a v krmnych smési.[39]

Se spolecnosti se mi nepodafilo navazat komunikaci, a proto zde nemohu uvést
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a postuptim vyroby.

3.1.11 Cabot Corporation

Cabot Corporation s hlavnim sidlem v Bostonu, USA je pfednim svétovym vyrobcem
specialnich chemikalii a vykonnych materialti. Vyrobni zavody na produkci sazi se v Evropé
nachazi v Ceské republice, Francii (Port Jerome), Italii (Ravenna) a Nizozemsku (Botlek).

CS CABOT, spol. s.r.o. sidlici ve Valasském Mezifici je ¢eska pobocka spole¢nosti.

V Ceské republice se saze zacaly vyrabét v roce 1938 zahajenim vyroby kanalovych sazi

41



vvvvv

v 10zVv0ji vyroby sazi nastal v roce 1991, kdy doslo k vytvoreni spoleéného podniku mezi
firmou DEZA, a.s. a Cabot Corporation, pii¢emz vyroba byla zahajena v roce 1994.
Spole¢nost CS CABOT, spol. s.r.o. vyrabi a prodava saze pro vyrobu technické pryze
a pneumatik. [40]
Vv zavislosti na poptavce trhu. Saze vyrabi retortovym zpiisobem ve forme prasku a granuli.
Jako suroviny pouzivaji smés tézkych oleji, slozenych ptiblizné z 92 % z uhliku, pficemz
uhelné podily tvoii antracen, smola a naftalen. Jako pigment se pouzivd mén¢ nez 5 %
vyrobenych sazi, ktery se pouziva v barvach. VétSina produktu své vyuziti nachazi
v gumdrenském pramyslu, poptipadé¢ v plastech.

Vsechny evropské pobocky saze vyrabi retortovym zpiisobem. Spolecnost jsem také
kontaktovala s dotazem o vyrobnich kapacitach ve zbylych evropskych zavodech, tyto udaje

mi vSak nemohly byt sdéleny.

3.1.12 Orion Engineered Carbons

Orion Engineered Carbons je svétovy vyrobce sazi, s hlavnim sidlem v Senningerberg
(Lucembursko), s vice nez 150 letou zkusenosti. Po celém svéte ma 14 vyrobnich zavodu.
V Evropé se jejich vyrobni zafizeni nachazi v Némecku (Cologne, Dortmund), Polsku
(Jaslo), Italii (Ravenna), Francii (Berre L'Etang) a Svédsku (Malmo).

Saze vyrabi pro dalsi aplikace v gumarenském primyslu, v natérovych a tiskatskych
barvach, v polymerech nebo napiiklad v keramice a bateriich. Pouzivaji Sirokou Skalu
surovin od plyni pfes obnovitelné zdroje az po vysoce aromatické oleje (uhelné dehtové
destilaty nebo dna krakovacich procesti nafty nebo vakuovych olejit). Saze vyrabi 5 zpusoby,
konkrétné retortovym, plynovym, termickym, acetylenovym a lampovym.[41]
Na webovych strankach spolecnosti jsem nalezla popis vSech postupti.

Pii retortovém procesu vyuzivaji jako surovinu a zdroj tepla kapalnych nebo plynnych
uhlovodikti. Kapalna surovina je rozprasovana do zdroje tepla, ktery je generovan
spalovanim zemniho plynu a pfedehiatého vzduchu. Po vytvofeni sazi se smés rozlozi
vstiikovanim vody. Plyn naplnény sazemi se ochlazuje prichodem vyménikem tepla
asoucasné ohiiva vzduch potiebny v procesu. Castice sazi jsou oddéleny od plynu

v rukavcovych filtrech. Je to ekonomicky, technologicky a ekologicky vyhodny postup
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vyroby, navic umoziuje nejsnadnéjsi vyrobu riznych druhti (tfid) sazi ze vSech dostupnych
procesu.

Plynovy proces probiha za nepietrzitého piistupu vzduchu. Castecky sazi maji velikost
10-30 nm a jejich charakteristickou vlastnosti je sypkost a mimotadna dispergovatelnost.
Na povrchu castecek se tvoii kyselé oxidy, které vznikaji v disledku kontaktu s kyslikem
pfi vysokych teplotach.

Pti acetylenovém procesu je vychozi surovinou acetylen, ktery se exoterm¢ rozklada
zavzniku sazi a elementdrniho vodiku. Po oddéleni vodiku, jsou saze zahuStény
a prepraveny do rukavcového filtru. V procesu neni na rozdil od retortového zptisobu vyroby
zapojena zadna predspalovaci komora ani kaleni vodou. Charakteristickym rysem je
paralelni zapojeni nékolika menSich reaktort.[41] Spole¢nost prozatim saze vyrabi pouze
Vv prasSkové formé, na podzim toho roku by méla ale zahéjit vyrobu s mokrou granulaci sazi.
Zavod pro vyrobu acetylenovych sazi se nachdzi ve Francii. NejvétSim spotiebitelem
acetylenovych sazi jsou vyrobci baterii.

Nejcastéji se pti termickém procesu pouziva jako surovina zemni plyn.[41]. VyuZzivaji
se pro vyrobu nevodivé gumy. Jelikoz termické saze spolecnost produkuje ve svém
vyrobnim zdvod¢é v USA, nezahrnula jsem jeho technologické schéma v bakalaiské praci.

Vyrobni zatfizeni na vyrobu lampovych sazi je sloZeno z litinové panve, ve které je
kapalnd surovina. Nad panvi je umistén ohnivzdorny koufovod, obloZeny Zaruvzdornym
cihlami. Maji mezi sebou vzduchovou mezeru, ktera spole¢né s podtlakem v systému
pomaha regulovat piivod vzduchu a ovliviiovat tak vlastnosti sazi. Vlivem tepla se surovina
odpafuje a CasteCné spaluje, vétSina se ale pfeméni na saze. Za ucelem oddéleni sazi
od procesnich plynt, putuji plyny po fazi ochlazeni do filtri.[41] Lampové saze se dale
vyuZivaji naptiklad pfi ztmavovani barev.

Informace ohledné mnozstvi vyprodukovanych sazi mi jakoZto nevetejnou informaci

spole¢nost nemohla poskytnout.

3.1.13 Birla Carbon

Birla Carbon je spolecnost, kterd je soucasti celosvétového konglomeratu Aditya Birla
Group sidliciho v Indii. Je pfednim svétovym vyrobcem sazi s ro¢ni kapacitou pies 2 miliony
tun. Svou vyrobu dé€li na 3 obchodni segmenty - saze do gumarenského primyslu, saze
pro specidlni aplikace a technické gumarenské vyrobky. Produkty riznych tiid a specialni

saze jsou dale pouzivané v pryzich, plastech, natérovych a tiskaiskych barvach. K jejim
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kli¢ovym znaékam patii Birla Carborm, Raven® a Conductex®. Vyrobni zavody umistény
v Evropé se nachazi v Mad’arsku (Tiszatjvaros), Italii (San Martino di Trecate) a Spanélsku
(Gajano). Pro vyrobu sazi retortovym zpusobem pouziva jako surovinu naftové oleje.[42]

Saze vyrabi retortovym procesem ve vysokoteplotnim reaktoru pfisné fizenym
procesem syntézy plamene, pii kterém se jako surovina pouziva ropny zbytek bohaty
na uhlik a nékdy i zemni plyn. Do reaktoru se ptivadi predehtaty olej (poptipadé zemni plyn)
a vzduch v pfisné¢ kontrolovanych mnozstvich, ¢imzZe se cely proces zahaji. Vzduch
a uhlovodiky prochazi souborem reakci - ¢astecné spalovani, tepelny rozklad, nukleace,
nasledny rast a agregace castic. Reakce probihaji pti 1 800 °C a mohou trvat méné nez setinu
sekundy. Nasledné se do reaktoru vstiikuje voda, coz vede k ukonceni reakci, jelikoz dojde
ke sniZzeni teploty. Proud ,koufe” sazi sméfuje z reaktoru do rukavcovych filtr, které
oddéluji saze od zbytkového plynu pomoci stovky filtracnich vakt. Saze jsou v podobé
prasku smichany s pojivem avodou v granulatoru za vzniku pelet, které se poté susi v rota¢ni
susarné. Tento proces az 5x zvysuje objemovou hustotu. V zavérecném kroku jsou pelety
sazi zabaleny do riznych kontejnert, od papirovych pytlii o hmotnosti 10 kg az po Zelezni¢ni
vozy o hmotnosti 60 tun.[43]

Spolec¢nost jsem dale kontaktovala s Zadosti o informaci o mnozstvi vyprodukovanych
sazi v jednotlivych zavodech nachdzejicich se v Evropé€. JelikoZ mi na tuto otazku nebylo

zodpovézeno, nemohu v préci vyrobni kapacity uvést.
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Tabulka 3.1 Pfehled chemickych zavodi v Evropé vyrabéjicich pigmenty - zpiisob a ro¢ni kapacita®

Titanova Chromové Zelezité Zinkova S
aze
béloba zelend pigmenty béloba
kalcinace
10 000-10 500 t
Cr203 — nakup,
sulfatovy ] nakup, michani,
PRECHEZA a.s. ptebal a prodej - -
60900 t ) piebal
jednotky t
5701, 430t,
chloridovy
KRONOS 250000t
Worlwide, Inc. sulfatovy
120 000 t
Cinkarna Celje sulfatovy
d.d. 65000t
Penniman,
LANXESS - * Lauxtv, srazeci - -
*
Penniman-Zoph
Venator * * - *
*
Elemetis - * - - -
fimy, nepfimy
EverZinc - - - primy, neprimy -
75000t
Nepiimy
SlovZink, a.s. - - - prmy -
13000t
nepiimy
Huta Olawa - - - N -
Grillo — Werke o _
fimy, nepfim
AG ) ) ) primy, nepfimy ]
*
CS Cabot, spol retortovy

S.r.o. 90 000-120 000 t
Orion retortovy, plynovy,
Engineered acetylenovy,
Carbons ) ) ) ) lampovy
*
retortovy
Birla Carbon - - - - 2000000t
(celosvétove)

L _ informace nebyla poskytnuta

- — pigment vyrobni podnik nevyrabi




3.2 TECHNOLOGICKA SCHEMATA VYROBY ANORGANICKYCH
PIGMENTU

Pfi tvorbé technologickych schémat jsem vychdzela z literatury pouzité v teoretické
¢asti, z informaci z nalezitych internetovych zdroji a z poznamek z konzultaci s odborniky.
Vysledné schémata jsou tak ¢asto jejich kombinaci. Pokud jsem pii nékterém ze schémat
vychazela ptfedevSim z jednoho pramene, je to u né¢j uvedeno. V textu, ktery popisuje
zjednodusena schémata, neni uveden odkaz na zdroj, jelikoz popis odpovida teoretické ¢asti
prace, v niz je pouzita literatura dohledatelna.

V dostupné literatuie nejsou nékdy schémata (napiiklad vyroby sazi) znazornéna
pomoci technologickych znacek, ale jsou zakreslena podle toho, jak dana vyrobni konstrukce
vypadé v realité. Pro lepsi pfedstavu vyrobniho procesu jsem tak pti tvorbé schémat také
postupovala. Vytvofena schémata jsem konzultovala s technology, popiipadé se zastupci

spole¢nosti, se kterymi jsem komunikovala.

3.2.1 Titanova béloba

Zjistila jsem, Ze v Ceské republice se vyrobou titanové béloby sulfatovym postupem
zabyva PRECHEZA a.s.. Timto zplisobem je pigment vyrabén také ve slovinské spole¢nosti
Cinkarna Celje d.d.. Spole¢nost KRONOS Worldwide, Inc. vyrabi sulfatovym postupem
titanovou bélobu ve tfech ze svych vyrobnich zatizeni v Evropé. KRONOS Worldwide, Inc.

také vyrabi titanovou bélobu postupem chloridovym.
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Rozklad pomoci 80-90% H,S0,, smisenim ilmenitu
s oleem a pfidavkem vody

v rozkladném reaktoru.

Rozpusténi
Uprava Rozklad h
ILMENIT bl FoEice Ly
ilmenitu ilmenitu acireni
roztoku
Ochlazenim roztoku
Suseni v rotacnich pod 15 °C dochazi VyluZovani
suarnach, mleti, tfidéni k vyluéovani FeS0,.7H,0
ve vzduchovém tridici. FeS0..7H,0, ktery se -
oddéli odstredénim. odstfedovani
Zbyly roztok se zahusti
ve vakuové odparce.
Hydrolyza
. - . , Kalcinace
Ochlazenikalcindtu a ndsledné .
" . P hydratovaného gelu
mleti. U titanové béloby, ) PV ~
. TiO, v rotacni peci Filtrace
rozemleté za mokra, se -
o . . pfi 800-850°C a béleni
upravuji pigmentové vlastnost (anatas), 500-530°C
povrchovou Gpravou. ({rutil)
i Mileti Filts
TITANOVA o : fiace
- a koneéné Kalcinace a
BELOBA upravy impregnace

Obrazek 3.3 Schéma vyroby titanové béloby — sulfatovy postup

Reakéni hmota se rozpousti
pomoci studené vody nebo
kyseliny z procesu. Teplota se
udrZuje okolo 65 °C. Probiha
redukce Zelezitych iontd

na Zeleznaté pridanim Zeleznych

hoblin (odstrizki plechu).

Roztok siran titanylu se podrobi
hydrolyze, vznika Stépna H,SO,
a hydratovany TiO,. Provadi se
pfi94—-110°C za pfftomnosti
samostatné pfipravenych
zarodkd. Podle zplisobu
piipravy zarodk( rozli§ujeme
druh a jakost produktu.
Hydratovany gel TiO, se
z roztoku odfiltruje. Neéistoty
se odstrani bélenim (redukci),
filtracni kolac se suspenduje
zfed. kyselinou pfi 50-90°C
a smisise s hlinikovou pastou.

Suspenze TiO, se po 2. filtraci

impregnuje kalcinaénimi
pfisadami.

FeS0,.7H,0

Zpracovani
zelené
skalice

a H,50,.

Zpracovani
vedlejsich
produkt

STEPNAH,S0,

H,S0, 4 15
ILMENIT VODA
R I_? Fe$S0,.7 H,0
2< oo ; ROZKLAD II ;
1 I vopA————+ I 6
ZELEZNE ODSTRIZKY —— KALY
FLOKULANT ¥
h 2 A S
ZARODKY
< ] ., 9 H,50,, Alpasta—] ANORGANICKE SOLI —
1 [ e [
| [1[1]i]1] il H
L 'l ' 'l L 1 L 1
Z PARA— L 10 10 1
o 3 HYDROLYZA VAKUUM STEPNAH,SO, BELEN IMPREGNACE
ANORGANICKE SOLI
. . )
ODPADNI ! —

PLYN

13

ZEMNI PLYN, VZDUCH

|

n
r

Al

PRIPRAVA
SUSPENZE

POVRCHOVA 16

UPRAVA

ANORGANICKY NEUPRAVENY TiO, (RUTIL/ANATAS)

MIKRONIZACE
ANORGANICKY

UPRAVENY
RUTIL

1. Rotacni susarna; 2. Kulovy mlyn; 3. Vzduchovy tridic; 4. Sedimentacni nadrz; 5. Filtr; 6.
Vakuovy krystalizator, 7. Odstredivka; 8. Vakuova odparka, 9. Chladic; 10. Filtr (typu

Moore); 11. Kalolis; 12. Rotacni kalcinacni pec, 13. Chladic¢ kalcinatu. 14. Kyvadlovy mlyn;

15. Mlyn; 16. Susarna

Obrizek 3.4 Technologické schéma vyroby titanové béloby — sulfatovy postup
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Suchd rozemleta titanova surovina
se s koksem davkuje

do fluidniho reaktoru, do kterého je

pfivadén vzduch aCl,. Chlorace
probiha pfi 800-1200°C.

Vznika TiCl,
TITANOVA
STRUSKA Chlorace
Cly

Plynna smés se
ochladi pod 300 °C,
dochazi k oddéleni

chloridi Feleza.

Ochlazeni
plynt

Ochlazenim pod 0 °C
TiCl, kondenzuje.

Kondenzance

TITANOVA BELOBA

Cisténi Ticl, frakéni
destilaci, dochazi

k odstranéni chloridd

vanadu, HCl a dalsich

Pfi teploté 900—1400°C

se v reakéni komore TiCl,
oxiduje kyslikem
s pfimési vodni pary.

necistot.
Frakéni Oxidacni
destilace Stépeni
Mistf Prudké
a konecné .
. ochlazeni
upravy

Obrazek 3.5 Schéma vyroby titanové béloby — chloridovy postup

TITANOVA
STRUSKA

KOKS

CISTENI Tio,

KAPALNY TiCl,

KONDENZACE

REDUKENI
CINIDLA

Ochlazenispalin pod 600 °C,
TiO, se oddéli od smési
plyni filtraci. Chlor je
zkapalnén a vraci se
do procesu.

CISTENI ODPLYNU

Alcl,

,| PREDEHREV |

10

REDUKCE

PEVNE

| VANADU

LATKY

~

12

PRiSADY
—

A0

PRIPRAVA SUSPENZE

A0

POVRCHOVA UPRAVA

MIKRONIZACE

ﬁ>
o
=
3

TITANOVA
BELOBA

1. Susdrna; 2. Mlyn, 3. Silo; 4. Fluidni reaktor; 5. Chladici véz; 6. Separator pevné faze, 7.
Nadrz; 8. Zasobnik surového TiCla; 9. Vymenik; 10. Zasobnik cistého TiCls; 11. Spalovaci
komora; 12. Chladici spirdla; 13. Filtr

Obrazek 3.6 Technologické schéma vyroby titanové béloby — chloridovy postup [18]
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3.2.2  Oxid chromity

Zjistila jsem, Ze oxid chromity vyrabi ve svych zdvodech v Evropé spole¢nost Venator.
I ptes opétovnou snahu se mi nepodafilo se spolecnosti navdzat komunikaci a nemohla jsem
tak zjistit, jaky zpiisob vyroby pouzivaji. Dal$im vyrobce oxidu chromitého je spolecnost
LANXESS, ktera Cr.03 produkuje ve svém zavodu v Krefeld-Uerdingen. Blizsi informace
k vyrobé€, v¢etn¢ postupu, ktery zde pouzivaji, mi nemohli sdélit. Tteti spole¢nost, kterou
jsem kvili vyrob¢ oxidu chromitého kontaktovala, je Elementis. Nedostalo se mi vSak zadné
odpovédi. Jelikoz jsem se nedozvédéla, jaké zplsob vyroby uvedené chemické zavody
pouzivaji, nemohla jsem vytvofit technologické ani blokové schéma k vyrobé Cr20s.

Také bych chtéla zminit, Ze jsem v literatufe ani v internetovych zdrojich nenasla zadné
technologické schéma znazoriujici vyrobu tohoto pigmentu, které by mi mohlo pfipadné

slouzit jako podklad pro jeho tvorbu.

3.2.3 Zelezité pigmenty

Ceskym vyrobcem Zelezitych pigmentti, konkrétné Zelezitych &erveni, je spoleénost
Precheza a.s., ktera pouziva proces kalcinace. Spole¢nost Venator vyrabi Penninam-Zoph
procesem Zelezité pigmenty oranzovych odstinti. Spole¢nost LANXESS ve svém zavodu
v Krefeld- Uerdingen vyrabi zelezité pigmenty tfemi zplsoby, a to srazecim, Penniman-
Zoph a Lauxovym procesem. Spole¢nost mi nemohla upfesnit, které druhy a jakym
procesem piesné vyrabi.

Pomoci dostupnych informaci z literarnich zdroji jsem tak zpracovala nasledujici
technologické a blokova schémata. JelikoZ schémata byla vzdy urcena pro vyrobu Zelezitych
Zluti, neuvadéla jsem jako vysledny produkt jiny pigment, piestoze postup €asto zaleZi pouze

na reak¢nich podminkach.
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Z pece vypadavaiji kalcinaty, které se
promyvajivodou
od rozpustnych soli zeleza a soli
doprovodnych prvki (napf. sirany

Termicky rozklad FeSO,
. . v rotacni peci, ktera je
Heptahydrat se castecne vytapéna protiproudné

dehydratuje susenim. plynem na 700-800 °C.
Mn, Cu).
Termicky L.
FeS0O,.7H,0 Dehydratace rozklad Promyvéni
Promyta suspenze
pigmentu se
rozdruZuje a tfidi
RozdruZenia 7 rla.
tiidéni ) ,
Sugeni pasty NeP'[El:ﬂ’EHtOVE
pfi 250 °C hrubé castice se
oddéluji.
Po zahusténi
ZELEZITE Mleti za sucha SuSeni R e sedimentaci
CERVENE afiltrace a nasledné filtraci
se ziska pasta.
Obrazek 3.7 Schéma vyroby Zelezitych ¢erveni — kalcinace
FeS0,.7 H,0
s .

ODPADNI PLYNY VODA

T = L

—

TECHNOLOGICKA|
VODA

|
!
Nzl

ZEMNI
PLYN >

4

VODNI PARA

FeS0,.H,0 }
ZEMNT NEPIGMENTOVY POVRCHOVA
PIYN Fe,0, . UPRAVA
ZEMNI
PYN [ —T “le—VODA
P I R
9 2 ~s |7
'—l | 1
8
TECHNOLOGICKA

VODA

GRANULOVANA

ZELEZITE CERVENE '—l HOMOGENIZACE | FELEZITA CERVEN

1. Dehydratacni pec, 2. Tridic; 3. Rotacni kalcinacni pec, 4. Kalolis; 5. Hydrocyklon; 6.

Dorritv usazovak; 7. Rotacni filtr; 8. Rotacni susarna; 9. Mlyn

Obrazek 3.8 Technologické schéma vyroby Zelezitych ¢erveni - kalcinace
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Srazeni FeSO, s roztokem NaOH
7a pristupu vzduchu pfi 20-50 °C.

FeS0, P¥iprava

NaOH zarodkd
ZELEZNE Oxidace
PLECHY

Vznikla suspenze se propira,
aby se odstranily rozpustné
soli, a nasledné se filtruje.

Propirani
a filtrace

Zirodetnd suspenze se pfivadi do oxidaénich reaktord

s odstfizky plechl. Zbytkovy FeSO, ze suspenze zirodk(

je vzduchem pfi 75-90 °C oxidovan na Fe,(SO,); , kte
nasledné hydrolyzovan na a-FeO(OH).

I je ZELEZITE ZLUTE

Obrazek 3.9 Schéma vyroby Zelezitych Zluti — Penniman-Zoph proces

NaOH —

ROZTOK FeSO,

ZARODKOVA
SUSPENZE

ZELEZNY SROT I

l—— PARA
1 le——vzZDUCH
VODA
VODA
)
3 (R
N omme
PRANI

ODPADNIVODA

4

Oddélena pasta se susi

pfi 150 °C

v kontinudlnich susarnach.

Suseni

Mileti

I— VZDUCH

PARA

1. Reaktor; 2. Usazovaci nadrz; 3. Rotacni filtr; 4. Pdasova susdrna, 5. Mlyn

Obriazek 3.10 Technologické schéma vyroby Zelezitych zluti — Penniman-Zoph proces [18]
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ZELEZITE ZLUTE



Srazenf zdsadou (NaOH, NH;,

Ca(OH),) ) SoleaRIEd Vznikld sraZenina se Pigment se susi
proquovam vduchu propiré pfi teploté do 120 °C
pfi 10-90 °C. a oddgluje filtraci. v sudrnach.
e . Propirani . . ,
Srazeni . Suseni Mileti
a filtrace
SIRAN ZELEZNATY ZELEZITE ZLUTE

Obrazek 3.11 Schéma vyroby Zelezitych Zluti — sraZeci proces

NaOH T I\\I ZARODKOVA
ROZTOK FeSO, SUSPENZE
I VZDUCH

| —————— PARA
1 I\I\I [«—— PARA
je—— vZDUCH
VODA VODA
H - — (omme)
)
ODPADNI </ —]
- 3 20 Z 5
PRANI VODA \/ 1 I
2
ODPADNI s . e s
VODA ZELEZITE ZLUTE

1. Reaktor; 2. Usazovaci nadrz; 3. Rotacni filtr; 4. Pdsova suSdrna; 5. Mlyn

Obrazek 3.12 Technologické schéma vyroby Zelezitych Zluti — sraZeci proces[18]
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Zelezo a nitrosloucenina
(nitrobenzen) se misi v reaktoru
s vodou, H,S0, a aditivy. Reakce

probiha pfi 100 °C. Nitrobenzen se
redukuje za vzniku anilinu.

pr—

[ AN

Destilace
s vodni parou

pod 100

pii 160—

V susdrnach
pfi teplotach
°C (terri),

180 °C

{zlut).

Oddél
KOVOVE Oxidace eleni Promyti a filtrace
x nezreagovaného Suseni
ZELEZO Zeleza suspenze
ieleza
Alc's FeCl, Suspenze pigmentu se nafedi

vodou v usazovacich nadrzich,
promyje se od rozpustnych soli.

v y

. . . ZELEZITE CERNE .
TR ITSTTAT ‘ Kalcinace ‘ Mleti ZELEZITE CERVENE D E— Mileti
Obrazek 3.13 Schéma vyroby Zelezitych pigmenti — Lauxiiv proces
ZELEZNE PILINY ————— 5
NITROBENZEN VODA
= YO.DA ANILIN ODPADNI
PRIDAVNE LATKY——p]
VODA
FeCl, ~
Y
3 4
N
\ /
PARA =
NEZREAGOVANE
1 ZELEZO Pt
5> [ 473 f—vopa
~
| ODPADNI
VODA
TEPLO —»
g T~ ZEMNIPLYN
6
7
7
pre——
ZELEZITE CERVENE
L ZELEZITE CERNE

1. Reaktor; 2. Kondenzacni aparat;, 3. Tridic; 4. Zahustovaci nadrz; 5. Rotacni filtr;

6. Susarna; 7. Mlyn, 8. Kalcinacni pec

Obrazek 3.14 Technologické schéma vyroby Zelezitych pigmenti — Lauxiv proces [18]
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3.2.4 Zinkova béloba

Zjistila jsem, Ze ZnO vyrabi jak pfimym, tak nepfimym zptsobem spolecnosti EverZinc
a Grillo — Werke AG. Polska spole¢nost Huta Otawa vyrabi ZnO pouze postupem nepiimym
(retortova pec), stejné tak i SlovZink, a.s., ktery vyuziva jak pfimého ohfevu (rota¢ni pec),
tak i toho neptimého (retortova pec). Jelikoz spoleCnosti, které vyrabi oxid zineCnaty
pfimym zpisobem, neodpovidaly, nemohla jsem tak zjistit bliz§i informace k této vyrobg,

uvadim zde jen blokové, zjednodusené schéma.

V podobé bilé mlhy je béloba undsena
vzduchem a spalinami a je zachycovdna
v usazovacich komorach (nejhrubsi podily
spoletné s negistotami), cyklonech
a rukdvcovém filtru (nejjemnéjsi podily).

Pary zinku se ve spalovacim
kanalu oxiduji pfedehfatym
vzduchem za vzniku ZnO. Teplota

Kovovy zinek se zplyriuje
kontinudlné v rotaéni peci,
ktera je vytapéna

nad 920 °C. stoupd aZ na 1200 °C.
Pfevedeni Zoxidovani Zachyceni
zinku do par zinkovych par n0
KOVOVY ZINEK ZINKOVA BELOBA

Obrazek 3.15 Schéma vyroby zinkové béloby — nepFima zpisob (pFimy ohiev v rota¢ni peci)
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6
6 TEPLY
= VZDUCH

Ligigieit

—1 iy

Zn0
Zno Zno Zno
TOPNY
PLYN KOVOVY ZINEK
1 . e
PREDEHRATY

VZDUCH
1. Rotacni pec; 2. Spalovaci kandl; 3. Usazovaci komory,; 4. Cyklon, 5. Rukdvcovy filtr; 6.
Odsavaci ventilator
Obrazek 3.16 Technologické schéma vyroby zinkové béloby — nepiimy zptisob (pfimy ohi‘ev v rotaéni

peci) [8]

TEPLY
VZDUCH

-

4
DS
KOvovY T PARY Zn

ZINEK

2

Zno Zn0 Zn0

1. Retortova pec, 2. Horak; 3. Oxidacni komora; 4. Vymeénik; 5. Usazovaci komory;

6. Cyklon; 7. Rukavcovy filtr; 8. Odsdvaci ventilator

Obrazek 3.17 Technologické schéma vyroby zinkové béloby — nepfimy zpisob (francouzsky)
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Zinek prechdzi do par a spole¢né s CO
je spalovédn v pfebytku vzduchu
na konci pece za vzniku ZnO

Redukce probiha
pri teplotach 1000-1200°C.
Vznika zinek a CO.

a CO,.
aAf Zachycovani
Redukce rudy | Spalovani zinku N 7n0 a dali
koksem '| aco : .
zpracovani
ZINECNATA RUDA ZINKOVA BELOBA

Obrazek 3.18 Schéma vyroby zinkové béloby — piimy zptisob (americky)

3.25 Saze

Zjistila jsem, Ze spolecnost CS CABOT, spol. s.r.o. (Cabot Corporation) a spole¢nost
Birla Carbon vyrdbi saze retortovym postupem. Orion Engineered Carbons kromeé
retortového postupu pouzivd ve svych evropskych vyrobnich zavodech jesté plynovy,

acetylenovy a lampovy zptlisob vyroby.

Smés sazf a plynu je prudce
ochlazena vodou na teplotu
500— 800°C a je vedena

Sbérny systém se sklada
z rukdvcového filtru
tvofeného nékolika komorami.
Saze oddélené na filtru jsou
vedeny do prvni skladovaci

Vyhtaty (150 — 250°C) olej je vstiikovan
do reaktoru, ve které je udriovana A
vysokd teplota spalovanim sekunddrniho zreaktory, pficem? je opét

paliva (zemni plyn) vzduchem. Surovina L ()'ch\azovéna ’
se rozkl4dd pFi 1200 — 1900°C. ve vymeéniku tepla spalovacim

vzduchem na 250 - 350 °C. nadrze.
SUROVINA ' ~vorb  Ukonteni Odd&lovani
NA VYROBU mp| VOF :tsan }—»‘ reakce P—b a zahustovani
SAZi (OLEJ) \f reaitoru a ochlazenl sazi

Takto upravené saze obsahuji asi 50 % vody
a nasledné se sudi v suSicich bubnech, které
jsou vytapény koncovymi plyny.

v Probihd v rotaénim

bubnu. Saze, voda
SAZE 4—{ Tridéni 4—‘ Suseni 4——{ Peletizace a aditiva se misi
ve specidlnich

granuldtorech.

Obrazek 3.19 Schéma vyroby sazi — retortovy zptisob vyroby
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KONCOVE PLYNY

RN

(IR I |

[N
SUROVINA 1 5 HEHEE

NA VYROBU O NIRRT 13
SAZI (OLEJ) ( : ,: ,: ,: ,: \
SUROVINA NA VYROBU SAZi (OLEJ) I II |I |I |I |

=l alala
4
14
5 14
A, VZDUCH - 12
— L e
ZEMNI o v
PLYN VZDUCH . POLOZTUZUJICI ZTUZUlici
KONCOVE SAZE SAZE
T J/ T PLYNY
s 9
VODA
ADITIVA | VODA
11

1. C'erpadlo; 2. Vymenik; 3. Reaktor; 4. Vymenik;, 5. Ventilator;, 6. Rukavcovy filtr;
7. Rotacni podavac; 8. Mlyn; 9. Zahustovaci ndadoba; 10. Granulator, 11. Susici buben;
12. Koreckovy dopravnik; 13. Tridic; 14. Silo

Obrazek 3.20 Technologické schéma vyroby sazi — retortovy zpusob vyroby

Probiha v ploché ocelové nadobé. Olej je davkovan
do nadoby kontinudlné. Surovina se odpafuje
a tastecné spaluje, vétiina je v8ak pfemériovdna
na saze. Nad nadobou se je umistény ohnivzdorny
odsavac lemovanym Zdruvzdornym materidlem,
kterym saze postupuji.

Po chlazeni prochazi procesni
plyny obsahujici saze pfes filtr,
pricemZ dochdzi k oddéleni
pevnych ¢astic.

Spalovani

OLEJ oleje Ochlazeni Filtrace Zahusténi
a tvorba sazi

SAZE Trid

e
=

n Suseni Peletizace

Obrazek 3.21 Schéma vyroby sazi — lampovy zpiisob vyroby

57



KONCOVE PLYNY

CHLADICIVODA
11
1
2
12
VZDUCH . = VZDUCH . SAZE
KONCOVE
OLEJ —"—,
PLYNY

1

1. Nadoba s olejem; 2. Ohnivzdorny kourovod, 3. Rukavcovy filtr; 4. Kompresor; 5. Rotacni
podavac; 6. Mlyn; 7. Zahustovaci nadoba; 8. Granulator, 9. Susici buben; 10. Koreckovy
dopravnik; 11. Tridic; 12. Silo

Obrazek 3.22 Technologické schéma vyroby sazi — lampovy zpiisob vyroby[41]

Reaktor, v némiz se saze vyrabéji, je tvofen
5m dlouhou spalovaci trubkou

Surovina je Castecné s 30 — 50 difuznimi hofaky. Plameny Zihaji
zplynéna. Nosnym topnym vodou chlazeny buben o S
. a . b X Za ucelem odstranéni
plynem jsou pary oleje ve kterém se usazuje pfiblizné polovina sazi. V rukdvcové filtru plipadnych netistot
pfivadeny Saze jsou odebirany a transportoviany do dochazi k oddéleni sazi Fea sz ey
do vyrobniho zafizeni. i ! v v
vy dopravniku nebo do filtru. a koncovych plyna. a zahugtovany.
Odparovad . . Tridéni
P ) Tvorba sazi Filtrace vex :
oleje a zahusténi
OLE) SAZE TFidéni Suseni Peletizace

Obrazek 3.23 Schéma vyroby sazi — plynovy zpiisob vyroby

58



vzbucH—1 A znucul—'él\ VZDUCHI_;A'

x4

1 16

KONCOVE PLYNY

SAZE

KONCOVE
PLYNY

1. Odparovac oleje; 2. Elektricky ohrev, 3. Hordk; 4. Reaktor s chladicim bubnem;

5. Rukdvcovy filtr; 6. Kompresor; 7. Rotacni podavac; 8. Mlyn; 9. Zahustovaci nadoba;
10. Granulator, 11. Susici buben, 12. Koreckovy dopravnik; 13. Tridic, 14. Silo, 15. Motor,

16. Snekovy dopravnik

Obrazek 3.24 Technologické schéma vyroby sazi — plynovy zpisob vyroby[41]

Surovina je davkovana
do pfedehfatého vdlcového reaktoru
s keramickou vyzdivkou. Teplo iniciované
rozkladné reakce udriuje reakéni

teplotu.
ACETYLEN/
PLYNY OBSAHUJIcI Tvorba sazi
ACETYLEN

Obrazek 3.25 Schéma vyroby sazi — acetylenovy zpusob vyroby
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Saze jsou oddélovany
v cyklonech
a zahuitovany.

Cyklony
a usazovaci
komora

SAZE

Filtrace

Mileti



I

h

|

3 3 I|

ACETYLEN VZDUCH |I
l [ I

SAZE

1. Reaktor; 2. Kompresor; 3. Cyklon, 4. Zahustovaci nadoba; 5. Rukavcovy filtr; 6. Rotacni
podavac; 7. Mlyn; 8. Silo

Obrazek 3.26 Technologické schéma vyroby sazi — acetylenovy zpiisob vyroby[41]

3.3 ASOCIACE ZABYVAJICI SE ANORGANICKYMI PIGMENTY

V Evropé€ neexistuje asociace, ktera by se zabyvala o pigmenty jako celek, ptisobi zde

jen asociace zaméfené na jeden konkrétni pigment.

3.3.1 Ceské technologické centrum pro anorganické pigmenty a.s.

V roce 2004 vzniklo Ceské technologické centrum pro anorganické pigmenty, jehoz
cilem bylo zrychleni pienosu novych poznatkli techniky a védy do praxe a také aplikacni
servis pro zakazniky.[44] V roce 2014 centrum ale zaniklo.[45] Centrum bylo dcefinou
spole¢nosti PRECHEZY a.s., podnikem, ktery je vedoucim piedstavitelem vyrobct
anorganickych pigmenttl v Ceské republice. Zabyvalo se vyvojem a vyzkumem v odvétvi
vyroby anorganickych pigmentd a jejich néslednou aplikaci do natérovych hmot, plasti,
betontl, papiru nebo chemickych vldken.[44] Soustfedilo se na vyvoj technologii vyroby
titanové béloby a jejich novych druht ¢i zelezitych pigmentt.[46] Zakaznici méli pristup
k technickému a aplika¢nimu servisu, ktery mél na starosti zalezitosti tykajici se aplikace

pigmentt do stavebnich hmot, matric, jejich davkovani, dopravu a skladovani.[44]
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3.3.2 Asociace vyrobcii natérovych hmot CR z.s.

Asociace vyrobetl natérovych hmot Ceské republiky je dobrovolné zajmové sdruZeni
organizaci, vyrobcli a vyzkumnych tstavili, které souvisi s vyrobou surovin pro vyrobu
natérovych hmot a samotnou vyrobou natérovych hmot. Asociace je ¢lenem Svazu
chemického primyslu Ceské republiky. Za cil si klade hajit a posazovat spoleéné zajmy
¢lend, zajistovat spolupraci s organy ve statni spravé, koordinovat vzajemnou pomoc
Clenskych firem ¢i pfedstavovat pramysl natérovych hmot odborné ale i laické vetejnosti.

Clenem asociace je PRECHEZA a.s..[47]

3.3.3 Zinc oxide producers association (ZOPA)

ZOPA neboli Asociace vyrobci oxidu zine¢natého je nekomercni organizace, ktera
zastupuje evropsky primysl zinkové béloby. Sidli v Bruselu a je skupinou evropské vétve
Mezinarodni asociace zinku (IZA - International zinc association). Jejim poslanim je
reprezentovat a prosazovat evropské vyrobce oxidu zinecnatého na ekonomické, védecké
a technické urovni. Mezi jeji cile patii naptiklad spolupracovat s Mezindrodni asociaci zinku
a dalSich vyrobci zinku, informovat a komunikovat s vyrobci, ktefi nejsou ¢leny asociace,
zajiStovat kolovani informaci mezi Cleny, chranit evropsky trh kontrolovanim dovozu
ze zemi tietiho svéta, sbirat a Sifit statistickd data o trhu ZnO. Mezi jeji €leny patii naptiklad
EverZinc, Grillo Werke-AG a Huta Otawa.[48] Na webovych strankach také uvadi

informace o oxidu zine¢natém, které jsem vyuzila v teoretické ¢asti bakalarské prace, nebo

novinky z primyslu.

3.3.4 International Carbon Black Association (ICBA)

International Carbon Black Association neboli Mezinarodni asociace sazi je védecka,
neziskova korporace, ktera byla zalozena v roce 1977. Jejim cilem je sponzorovat, fidit
a Ucastnit se vyzkumil a analyz, které se tykaji zdravi, bezpecnosti a environmentalnich
stranek produkce a pouzivani sazi. Je fizena a spravovana Cleny spravni rady, ktefi jsou
jmenovani jednotlivymi spole¢nostmi, jez jsou jejimi Cleny. Mezi tyto spolecnosti patii
napiiklad Birla Carbon, Cabot Corporation nebo Orion Engineered Carbons.[49]
Na webovych strankach jsou uvedeny zakladni informace o sazich, jejich vyrobé

a vlastnostech. Zabyvaji se také bezpecnosti a zdravotnimi riziky sazi.
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3.3.5 Titanium Dioxide Manufacturers Association (TDMA)

Titanium Dioxide Manufacturers Association (Asociace vyrobci oxidu titani¢itého) je
neziskova organizace, ktera nemé zadnou obchodni funkci. TDMA reprezentuje v Evropé
nejvyznamnéj$i vyrobce TiO2 a jedna jako jejich zastupce uz od roku 1974. Prosazuje
a obhajuje ptinos pouzivani TiO2 ve vSech vhodnych aplikacich tim, Ze ptinasi dikazy o jeho
bezpecnosti a ucinnosti. Mezi jeji Cleny patii PRECHEZA a.s., Cinkarna Celje d.d.,
KRONOS Worldwide, Inc. a Venator.[50]

Na svych webovych strankach uvadi informace tykajici se vlastnosti, pouziti, ¢i

bezpecnosti titanové béloby.
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4 ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo vypracovat resersi, jejiz tématem jsou pramyslové
vyroby anorganickych pigmentl,, a to titanové béloby, chromovych zeleni, zelezitych
pigmentt, zinkové béloby a sazi. Vyhledat, které evropské chemické zavody tyto produkty
vyrabi, z jakych surovin, jakymi postupy a v jakych mnozstvich. Vytvofit technologicka
schémata danych vyrob a srozumiteln¢ je popsat.

V teoretické Casti jsem provedla literarni reSerSi této problematiky. Popsala jsem
zékladni vlastnosti, pouziti a nejrozsifenéjsi vyrobni postupy u vybranych anorganickych
pigmentd.

V praktické casti bakalafské prace jsem se pak zaméfila vzdy alesponn na 3
nejvyznamnéjsi vyrobce téchto produktd v Evropé€, které jsem elektronickou formou
kontaktovala, abych ziskala data tykajici se technologiich, vyrobnich kapacit a pouzitych
surovin. Celkem jsem oslovila 14 spole¢nosti, bud’to formou e-mailu, nebo pies kontaktni
formu na jejich webovych strankach. Jmenovité to jsou PRECHEZA a.s., Cinkarna Celje
d.d., Venator, Cabot Corporation, KRONOS Worldwide, Inc., Orion Engineered Carbons,
Birla Carbons, LANXESS, Elementis, SlovZink, a.s., EverZinc, Grillo-Werke AG, Huta
Ofawa a Wichart. Neodpovédélo mi v8ak 7 z nich, konkrétné Venator, KRONOS, Elementis,
EverZinc, Grillo-Werke AG, Huta Otawa a Wiehart. Spoleénost LANXESS mi v e-mailu
sdelila, Ze mi mnou pozadované informace poskytnout nemize. Z tohoto divodu jsem
veskeré informace o ro¢nich kapacitach, surovinach a zptisobech vyroby ¢erpala z webovych
stranek téchto chemickych zavodu, pokud na nich byly uvedeny. Jelikoz firma Wiehart,
vyrabéjici ZnO, na svych webovych strankach nema témét zadné informace, nezahrnovala
jsem ji do praktické ¢asti bakalaiské prace. Spole¢nost Orion Engineered Carbons, ktera ma
veskeré vetejnosti sdélitelné informace uvedené na webovych strankéach, informace o roc¢ni
produkci a blizsi popis vyroby neposkytuje. Se zastupcem spolecnosti jsem vsak vedla online
do detailti. Setkala jsem se tak i s kladnou reakci a ochotou mi pomoci, kdy jsem mohla
vytvorena schémata zkonzultovat s odborniky, ktefi v tomto oboru pracuji. A to vyrobu sazi
s panem RNDr. Jaroslavem Tézkym (CS CABOT, spol. s r.0.) a se zastupcem spolecnosti
Orion Engineered Carbons. S Ing. Michalem Ondrackem Ph.D. (PRECHEZA a.s.) jsem
konzultovala technologicka schémata vyroby zelezitych pigmentd a s Mgr. Davidem
Smolou (PRECHEZA a.s.) schémata vyroby titanové béloby. RNDr. Pavol Suchanek
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(SlovZink, a.s.) mi byl napomocny pfii tvorbé technologickych schémat vyroby zinkové
béloby.

K tvorbé schémat jsem pouzivala program PowerPoint. Vysledkem jsou zjednodusena
schémata s komentafem a technologicka, sestavena z technologickych znacek.

Podatilo se mi ziskat vzorky jednotlivych pigmentti, konkrétn¢ titanové béloby
vyrobené v PRECHEZA a.s., oxidu zine¢natého ze spolec¢nosti SlovZink, a.s., sazi z CS
CABOT, spol. s.r.0., oxidu chromitého a zelezitych pigmenti (Zluta, cerna, hnéda, oranzova,
3 odstiny c¢ervené) ze spole¢nosti PRECHEZA a.s.. Tyto vzorky mohou slouzit
pro praktickou ukazku ve vyuce a piiblizit tak studentim svét pigmentt.

Jako soucast bakalaiské prace jsem také vytvofila prezentaci, ktera obsahuje 88 snimkd.
Obsah prezentace tvofi zdkladni informace o pigmentech. Ke kazdému pigmentu jsou
uvedeny jeho vlastnosti, pouziti a zpisoby vyroby. Daéle také technologickd a blokova
schémata vyrob, doplnéna o komentar a animace, a piehled spolecnosti, které tyto pigmenty

vyrabi. Prezentace mize byt vyuzita jako podptirny material pii vyuce prumyslové chemie.
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