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Abstrakt

Tato bakaléskd prace se zaffuje na anorganické pigmenty, které se pouZzivaji
ve farmacii. Podrobhnje zde popsana titanov&lbba, zinkova Bloba a rkteré Zelezité
pigmenty, jejichz pouZziti ma v stasné dob ve farmaceutickém pmyslu neustale
vzrastajici tendenci. Literarni reSerSe sayje chemickym a fyzikalnim vlastnostem, vy&pb
toxikologickym a environmentalnim aspékt t¢chto pigmeni.

Cilem prace bylo shrnuti informaci o anorganickymigmentech, u kterych Ize
piedpokladat, Ze jejich produkce a uptathi ve vedlejSich gimyslovych od¥tvi se budou
diky jejich pijatelné cer, dobrym pigmentovym vlastnostem a ekologickémuzeshd

dynamicky rozvijet i do budoucna.

Kli¢ové slova:
Anorganické pigmenty
Pigmenty ve farmacii
Titanova Eloba
Zinkova k¢loba

Zelezité pigmenty



Abstract

This thesis focuses on inorganic pigments thatumed in pharmacy. It describes
titanium dioxide, zinc oxide and some iron oxidgrpents, whose usage is currently growing
in the pharmaceutical industry. Literature reviesvdedicated to chemical and physical
properties, manufacturing, environmental and tdeigical aspects of these pigments.

The objective of this work was to make a summarynérmation about inorganic
pigments. We can assume that their productionusmadie in secondary industries will be
dynamically developed thanks to their reasonableeprgood pigment composition

and ecological characteristics in the future.

Key words:

Inorganic pigments
Pigments in pharmacy
Titanium white

Zinc white

Iron oxide pigments



1. UVOD

S anorganickymi pigmenty se lze setkat jiz v prighiskych dobach kultury lidstva.
Whpovidaji o tom gkteré primitivni jeskynni kresby, které peky clovek prileZitostre
vyobrazoval pomocitiznych girodnich hlinek, ok a dewného uhli. S rozvojem lidského
poznani a kultury byly nachazeny dal&ir@dni barevné latky, které bylyané zpracovavany
nag. mletim, suSenim, plavenig uméle vyrakEny jednoduchymi chemickymi postupy.
A tak jiz davno ped naSim letoptem se natil ¢loveék vyrabst anorganické praskoveé barvy.
Dukazem je olovnata doba, kterou znali sth Egyprané aRekové, jak o tom siddi
dochovany popis jeji vyroby, pochazejici ze 4.etfoired nasSim letopiem. Vedle vyroby
olovnaté Bloby byla zaznamenéana takéirava stiku. Ve staréCiné se objevuje rurtika,
kterd se vdak vyskytuje i ¥ipods jako mineral, pedevsim ve Spatsku a v Indiit

Pred p@&atkem rozvoje pmyslové vyroby v 18. stoleti smlvaly anorganické
pigmenty vyznam fedevsSim kraslicich prasdki, kterych se pouzivaloigvazre jako
malitskych barev. Vedle tzvipodnich pigmerit se vyvijela i produkce novych syntetickych
pigmenti nag. kobaltové zeleh a mode, berlinské mae, zinkové Bloby, ultramarinu,
chromové Zluti, litoponu a dalSich. Zejména pak9v dtoleti se gimyslova vyroba prudce
rozviji a novodoba vyroba anorganickych pignieamoziuje obrovsky pevrat v jejich
piipraw a vyvoji. Hlavni roli z&ala zaujimat nejenom esteticka stranka, kterou @mgynpini
i v dnesni dob, ale i &elnost a ekononinost jejich pouziti. BFkladem mohou byt néty,
které vyrobkm promjcuji nejen gkny vzhled, nybrZz je chrani takéea vlivy paasi
a prostedi vibec, ¢imz prodluzuji jejich Zivotnost. iipravou anorganickych pigmente
zatala zabyvat cel@ada vyrobé@ a se vazistajici vyrobou se samiwjmeé zatal rozvijet
i vyzkum v tomto obord:?

Jednim z nejmladSich pigméntktery ma vsak v dnesni dolprvorady vyznam, je
titanova kloba (TiG), objevena satasré v Norsku a v Americe. K jejimu nalezeni doslo
pii zkoumani zpracovatelnosti ilmenitu na Zelezo nslitny Zeleza a titanu. Norskym ani
americkym badatém neunikla skuténost, Ze titanovddoba ma velmi vybornou kryvost
a barvivost. Prvni produkce zagaba v roce 1918. Nevyrébse vSakSisty TiO,, nybrZz jeho
smes se siranem barnatym tznych pordrech. Ani vyroba ostatnich pigméntkteré jsou
daleZitou surovinou pro mnohoimyslovych vyrob a odstvi, viak nefistava v Gstrant.

Oblast i rozsah pouziti anorganickych pigniese rapidd rozmista, a proto si jiz
dnesni moderni pmyslovou vyrobu bez nich nelzergulstavit. Se vastajicimi naroky

obyvatel na technickou ¢élnost sortimentu, Zzivotni i kulturni Urave roste i asili
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o zlepSovani Zzivotniho prdasdi v podnicich, domacnostech i socialnich a knoithr
zarizenich. Prioritnim sp#gbitelem pigmerit zistava dosud vyroba r@ovych hmot.
Nepretrzitt stoupa i paeba pro jiné &ely, zejména gimysl plastickych hmot, ushych
vlaken, pryZe aj. Uplétji se i v ptimyslu papirenském, textilnim, koZégem, keramickém,
skldaském, potravingkém, pimyslu stavebnich hmot, gumarenském, farmaceutickém
a dalSich. Vedle toho se skiterymi pigmenty Ize setkat i ve funkci chemickyslowenin,
nag. klejtu a siiku pro vyrobu akumulatéréi TiO, pro vyrobu tvrdokow a elektrokeramiky
apod*?

Tato literarni reSerSe se zé&ime na vyrobu a vlastnosti anorganickych pigment
které se pouZivaji ve farmacii. Pigmenty, s nimiiclpazeji pracovnici farmakologického
praimyslu do kontaktu, jsou titanov&lbba (potravinové barvivo E-171), zinkové&ldba

a pigmenty na bazi oxida hydroxidi Zeleza (potravinova barviva E-172).

1.1 Anorganické pigmenty

Pod terminem pigment se rozumi obvykle takovaaldtkera zpsobuje zabarveni jiné
latky, dava ji tedy barevny odstifi transparentni (fihlednou) latkucini nepihlednou®
Pigmenty jsou aplikovany do présti, které se ozxaji jako pojiva, v podobdisperze Tim
se odliSuji od barviv, které se v barevné himdisperguji, ale rozpodfta davaji ji pouze
transparentni zabarveni. Barviva, skoro vyh&adatky organické, tedy nemaji kryci
schopnost (kryvost) Dispergujicim prosedim tzn. pojivem pro anorganické pigmenty jsou
jednak latky organické (organickéa rozpauad, oleje, pryskiice, plasty, pryze), ale také
latky pivodu anorganického (sklovina, stavebni a keramiickéty, papirenské hmoty apod.).

Chemické sloZeni anorganickych pignme wtSinou jednoduché. Velmiasto se
jednd o oxidy (titarity, Zelezity, zinénaty, chromity, olova), sulfidy (zikeaty,
kademnaty), sirany, ulilitany, chromany atd. Jen ve vzacnyadiffppdech se lze setkat i se
slozijSim usp#adanim chemické struktury (napultramarin). Proto je #Zgob vyroby
anorganickych pigmeiat do jisté miry jednoduchy. Komplikov&§i jsou jiz vlastni
technologické postupy ffprav pigmeni vzhledem k porrné slozitym a narénym
technologiim anorganického tpnyslu. VWsoké naroky se kladourgalevsim na kvalitu
produktu z hlediska jeho pigmentovych vlastnostézirkteré pai znaky fyzikal@-optické
(kryvost a barevnost), chemické (sloZzeni, obsabtist@ a reaktivita) a technologicko-
aplikatni (dispergovatelnost).

Anorganické pigmenty Ize ro#iit podle riznych hledisek do dkolika skupin.
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Na zaklad ptivodu na pirodni a undlé, z pohledu pouziti na zakladni a specialni. Rou
funkci zakladnich pigmefitje dodat konénym vyrobkim specificky vzhled, eventuein
zakryt jejich povrchei odstranit jejich pithlednost. Dle barevného zabarveni se tyto pigmenty
déli na i skupiny, na pigmenty bilé, pestré&carné. O proti tomu specialni pigmenty maji
za ukol plnit specialni funkce jako je rramchrana proti korozi (antikorozni pigmenty),
navozeni kovovéheoi perleg’ového vzhledu (kovové a peftevé pigmenty). DalSimi zastupci

jsou také luminiscemi, keramické a smaitské pigmenty.
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2. TITANOVA B ELOBA

2.1 Obecné vlastnosti titanové doby

Podstatou titanovéc¢hoby je technickycisty oxid titantity, ktery ma definovanou
krystalovou strukturu a fyzikalni vlastnostExistuje ve tech polymorfnich modifikacich —
rutilové a anatasové, krystalujici v tetragonadlmiusa¥ a brookitové v soustav
romboedrické. V komeénim mefitku maji pro pigmenitdké &ely prakticky vyznam jen
prvni dw krystalové modifikace. Nejvice termodynamicky dtabje rutil, na ktery takeé
anatas P ohievu na vysoké teplotyrechazf® Titanova Wloba je bily, jemny prasek bez

zietelného barevného nadechu.

2.2Fyzikalni vlastnosti titanové kEloby

Dominantni postaveni mezi ostatnimi bilymi pignyesittitanova Bloba zajistila svou
vysokou kryvosti (zhruba 38 #kg) a vyjasiovaci schopnosti. Kryvost umiadie pigmentu
zakryt jinobarevny podklad. U bilych a &lych pigmend ma rozhodujici vliv na kryci
schopnost index lomu, danyiyodnim chemickym sloZzenim a krystalografickou stodu.
Cim wtsi je rozdil mezi indexem lomu pigmentu a vybasw# latky (pojiva), tim &Si je
difdzni rozptyl s¥étla a tim i kryci schopnost. Takeé velika@ststic ovliviiuje kryci schopnost.
Cim wtsi paset ¢astic je na plo3né, resp. v objemové jednotce jaikryvost lepsi. To plati
pouze do minimalni velikostiastic cca 0,2 um afippoklesu pod tuto mez kryci vlastnosti
klesaji. Wjasiovaci schopnost pigmentuéni barevny odstin jinak zbarveného pigmentu.
V piipact bilych pigmeni to je mozZnost @nit swtlost (jas), tj. vyjasovat pigmenty pestré
a cerné. Tabulka 1 porovnava kryci a relativni viasci schopnosti ac¢lost rutilove

a anatasovedby.

Tab. I Fyzikalre-optické vlastnosti titanovyclelob

Kryci
Titanova VWijasiovaci schopnost Y Bélost
_ schopnost .
béloba |(pro olovnatou bélobu je 100) ) (pro BaSO, je 100)
[m“/kg]
rutilova 1100 38 98
anatasov§ 900 27 98
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DalSi velky vyznam maji i jiné fyzikalni vlastnastDispergovatelnost, tvrdost,
hustota, teplota tani, absorpce oleje&rmd hmotnost, sn¢é&/ost apod. Hodnoty dkterych
vybranych obsahuje tabulk&2.

Tab. 2 Fyzikalni vlastnosti rutilu a anatasu

Fyzikalni .
_ rutil anatas
vlastnosti
hustota (g/cr) 4,07 3,85
tvrdost dle Mohse 6-6,5(-7) 5,5-6
index lomu 2,71 2,52
teplota tani (°C) 1850 fechazi v rutil

2.3Chemické vlastnosti titanové Bloby

Titanova [loba je chemicky inertni (odolava exhalacim). Velmoke snasi
atmosferické vlivy okolniho prosdi. Ma amfoterni charakteril@zitym rysem pigmentu je
chemické slozeni, které ma rozhodujici vliv na jéfawevnost. Jednotlivé atomy, ionty
jejich seskupeni maji funkci chromoigrtj. nositeti barevného &inku, ¢i chromogefi
(barvotvornych latek) nebo auxochrarfovliviiujicich barevnost). U bilych pigmeénhraje
podstatnou roli i nepatrné mnoZzstviciseot, zejmeéna slaienin Zeleza adkterych barevnych
kovii, &imZ velmi nepiznivé ovliviiuji jejich bslost? Titanova Kloba obsahuje miniméaén
98 % TiG, maximalg 0,07 % Fe a 0,4 % ve védozpustnych soli, mala mnozstvi 3iO
a ShO; (podle zfisobu vedeni vyrobniho procesu), a 0,3 % vihKosti.

Je chemicky velmi stabilni. Odolav&t$iné slabSim organickyngi anorganickym
kyselinam s vyjimkou koncentrované kyseliny sirogéfluorovodikové a hydroxian,
ve kterych se nepattnrozpousti. Za &nych podminek nepodléha redox poaimad ale
pii vysokeé teplat reaguje s redukimi ¢inidly (CO, Hy, NHg) za tvorby oxid titanu s nizSim
oxidatnim ¢islem. Reakci s chlorem wippmnosti uhliku a teplétnad 500 °C vznika chlorid

titanicity.*>
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2.4 Titanié¢ité suroviny

Ackoliv titan je v zemské ke pongrné rozSten (na 7. mig) a tvai asi 70 nerost
ve sw¥t¢ vSak neni vyskyt mimyslow tézitelnych material a jejich vyuZzitelnych lozisek
piili§ znasny?

Prakticky vyznam maifrodni rutil, oxid titanéity s obsahem 90-98 % TiOJedna se
o ¢erny minerdl, ktery se ziskava z piskéniho, polsezniho i z n&&ji dun. Wskytuje se
piedevsim v Austrdlii, Africe, Kan&d USA a v menSim mnozZstvi také v Norsku, Brazilii
a jinde. Hlavnim dodavatelem je Australie simpérem 350 000 tun v letech 1970 az 1978.

Wuziva se k fipraw sv&ecich elektrodi jako vysokoprocentni suroviny pro vyrobu
chloridu titankitého®

NejdalezitejSim nerostem je ilmenit — FeTiDobvykle nespravh ozna&ovany jako
titanicitan Zeleznaty. Spravny nazev je trioxid Zelezriggmicity, neba’ se jedné o podvojny
oxid (FeO-TiQ), ktery neobsahuje 7adné izolované titiai anionty? lImenit byva casto
tvoien bul’ pevnou horninou v kombinaci s magnetiténihematitem, skdy byva promiSen
s rutilem, proto jeho chemické slozeni kolisa, nelmsi poliezni pisky (nanosy) smisené
s monazitem, zirkonem apddJeho chemické sloZeni ma pro vlastni vyrobu titérigioby
velky vyznam, nebdovliviiuje celou ekonomiku vyroby. Rozhodujici je obsaB,Tktery se
u ilmenitu z fiznych nalezi§ pohybuje v rozmezi 43-61 % a déale obsah xidleza, ktery
lezi mezi hranici 34-49 %. Nistotami jsou Mn, Al, Si, Cr, V, Nb, Sb, Ca, Mg,, &4j. Oxidy
Zeleza, p rozkladu ilmenitu kyselinou sirovou (coZz je zaklaechnologie népstji
pouzivané v fipraw ilmenitu), gechazeji na nezadouci vedlejSi produkt zelenoucskal
¢imz vyznamg zvySuji vlastni spéebu kyseliny. DalSi négemnou skuténosti je také to, Ze
v ilmenitu je navic jest pritomnacast trojmocného Zeleza, ktera gpbbvava fi rozkladu
jese vice kyseliny sirové nez Zelezo dvojmocné. Pretoekteri dodavatelé, vedeni snahou
0 sniZzeni spoeby kyseliny sirové i vyrobé titanové kloby, snazi ilmenit ,odZeleznit". To
se provadi metalurgicky v elektrotermické peci, legyZeleznatdast v ilmenitu p teplog
1200-1600 °C redukuje uhlikem (kokseinantracitem) na kovové ZeleZdHlavni reakce
probiha podle schématu' Zbyla struska byva nazyvana jako ,titanova struskasbsahuje
70-85 % TiQ a jen 5-8 % Fe. Je vyznamnou surovinou pro chbend i sulfatovou
technologii vyroby titanové doby. Hlavnimi producenty jsou Quebec Iron and iiian
Corp. (QIT) v Kanad a Richards Bay Minerals Ltd. (RBM) v JAR.&&imu rozSeni

zamezuje pedevsim cena spebované elektrické energie.
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FeTig+ C— Fe + TiQ + CO
Schéma 1Selektivni redukce ilmenitu

Primarni ilmenitova loziska jsou v Norsku, Ruskinsku, Kanad a USA. Sekundarni
loZiska jsou vzhledem ke snazSi agrgypisky) pro zasobovani surovinami vyznash
Nachazeji se v jizni Africe, Australii, Indii, Braiz, Malajsii a Egypt. V CR tZitelna loZiska
ilmenitu nejsou, proto se tato surovina musi dova&eatasové lozisko s obsahem 30-40 %
TiO, bylo objeveno v Brazilii. Se zdrojem 220 milidtun TiO, je WtSi neZz vSechna dosud
znama loziska rutilu. Lze je vyuzit jako vychoziter&l pro vyrobu TiCJ, titanové Bloby ¢i
k vyrobs kovového titand:®

V poslednich letech stoupaji cenyirpdniho rutilu, protoZze se zmenSuji zasoby
tézitelné rudniny. Pro zachovani cewoptistupného materialu pro chloridovou technologii
vyroby titanové Bloby, byly vyvinuty postupy odstr&ni Zeleza z ilmenitové rudy
pii zachovani tvaru zrna, ktery je vhodny pro chloxecfluidni vrst& (tabulka 3). Synteticky
rutil obsahuje 86-90 % TiO Ve vSech procesech vyrob§chto rutili vSak odpada Zelezo
ve forme zpracovatelnych solnych roztibknebo bezcenného oxiduii Borabéhu vyroby
titanové strusky se ovSem ziska kovoveé Zelezo,etdlio technologie jsou ekologicky
i ekonomicky vyhodné. Z¢thto @icin byla velkd ¢ast vyroben syntetického rutilu
odstavena.

2.5 Procesy vyroby titanové Bloby

V provozni praxi fichazeji v ivahu zatim jen dva vyrobniigpby k giipraw titanové
béloby. StarSi tzv. sulfatovy procesfi pmémz je mineralni surovina rozkladana reakci
s kyselinou sirovou¢i nowjSi chloridovy proces, u kterého je BiQiskavan z mineralni
suroviny reakci s plynnym chlorem. Ekonomie oboowdwmetod je ovlivéina ve velké nie
surovinami, které jsou k dispozit|.
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Tab. 3 Vyrobny syntetického rutilu (1982)

Postup podle o . Vyrobni firma/misto
i Technologicky postup VedlejSi produkty ) L
firmy kapacity/t-a

Kerr McGee/Mobile
USA,100 000
Taiwan Alkali/Tchaj-wan,3(

Benilite Corp]- redukce na Fe (ll) ) . 000
FeCl, jako 20-23 %ni roztok ) o
Malaysian Titanium

of America |- louzeni kys. chlorovodikovo ) L i
(rozstikovaci prazeni a vraceni HJ)

o

(USA) - kalcinace Corp./Malajsie,60 000
Dhrangadhra
Chemicals/Indie,
25 000
Ishihara |- redukce na Fe (Il) Ishihare,
roztok FeSQ [rozklad NH na o
Sangyo |- louzeni kys. sirovou . Yokkaichi/Japonsko,
] ] (NH,), a hydréaty Zeleza]
Kaisha |- kalcinace 48 000
) - oxidace na Fe (ll1) Associated Minerals
Associated )
i - redukce na Fe . o Consolidated/Capel,
Minerals . ) oxihydraty Zeleza .
) - louzeni FeGlza oxidace Australie,
Consolidated
vzduchem 57 000

2.5.1Procesy a techniky vyuzivané fi sulfatovém postupu

P¥i této vyrobni technologii se vyuziva rudy s nizSabsahem oxidu tita&ikého,
a to z ilmenitwi titanoveé strusky. ® vySSim obsahu Zeleza v ilmenitu vzniké ypyrobnim
procesu ve velkém mnozstvi jako vedlejSi produkdrsizeleznaty. Minimalni obsah Zeleza
V ruck je v3ak dlezity pro zaji&ni vysoké konverze suroviny. Hréni obsah TiQ, kdy je
mozné surovinu je8tzpracovavat, je 80 %.iPprekrateni obsahu jiz ztraty nastaji. Jen
u sulfatového procesu lze produkovaté okrystalové formy oxidu titaditého, tj. rutil
a anatas.

Jak ilustruje obrazek 1, vyrobni postup titanowdolty sulfatovym zfisobem se
sklada z #kolika dilcich operaci: doprava suroviny a jeji Uprava, razki@dukce gifeni
a krystalizace, hydrolyza (srazeni hydratu), fderaa promyvani, kalcinace, zpracovani

vedlejsich a odpadnich prodiikt sekce korimé Upravy.
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- - % Dovoz suroviny
SEONE Mmool {struska nebo ilmenit)
Kyselina sirova j—- Rozklad o Zkrapéniplynu
z rozkladu
Redukce —» Rongylem
vodiku
s Odfiltrovani a Heutralizace a
Cireni | zpracovani zbytku skladkovani
Recyklovana L
kyselina
Krystalizace Filtrace zelené
{jen u ilmenitu) skalice

Ockovaci Srazeni hydratu \I}'nol)a
zarodky {(hydrolyza) sadrovce
{neutralizace)

Odpadni roztok kyselin

Filtrace-prani (recyklovani nebo
neutralizace) ¥
| 4
‘L EEE Regenerace
Kalcinace - Zkrapeni kyseliny

kalcinaéniho plynu

;

Konec¢na uprava

Koneény
produkt TiO

Obr. 1: Proudové schéma vyroby titanowddby sulfatovym procesem

2.5.1.1Doprava suroviny a jeji Uprava

Ruda s obsahem TiGQe dovazena zpravidla z oblasti mimo Evropu, alkteré
spole&nosti vyuzivaji zdroj ilmenitové horniny i v Norsku

\Volba rudy je utena a omezenaikolika faktory jako jsou ekonomické aspekty, vliv
nafizeni vyrobny, kvalita produktu, naklady na zachwid emisi, likvidace odpadu, atd.
Mimoiadnou okolnosti #d nakupu suroviny poebné kvality je jejicistota, ktera hraje
ve vyrobnim procesu zasadni Ulohu. Pratkteré €zké kovy gfitomné jako né&stoty nejsou
pripustné. | jejich stopova mnoZstvi maji vliv nddst a jasnost kokaého produktu. DalSim
problémem mze byt obsah ifrozere se vyskytujicich radioaktivnich matefialkteré jsou
piitomny v rekterych rudach. V tomtoifpact pii zpracovani rudy a odpadu je nutné zajistit

hodnoceni davek #aéni.
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lImenitovy koncentrat, ktery je fpvazre vyuzivan k vyrob titanové HRloby
sulfadtovym procesem, obsahuje obvykle 2-5 % vlhkosterou je nutné snizit zhruba
desetkrat. Proto se nejprve susi v ¢nfeh suSarnach. Poté je mlet pomoci velkych kulbvyc

mlynt na optimalni velikostastic (40-60 pum), aby byl jeji rozklad kyselinotosbu &inny.

2.5.1.2 Rozklad

Rozklad titanové suroviny imde byt provadn vsadko¥ (diskontinualg) ci
piesré fizené smisi obou surovin) probihd miSenim s 80-95 % konosatiou kyselinou
sirovou. Wsoce exotermni reakce je zahdjehidapim pesré méreného mnozstvi vodni
pary, vody¢i ziedkné kyseliny. Rozklad znazammy ve schématu 2 probihdi peplo& cca
140 °C.

FeTiG+ 2 SO, — TIOSO, + 2 H,O + FeSQ
Schéma 2Rozklad titanové suroviny kyselinou sirovou

Pri vsadkovém postupu stoupne teplota tedlsntsi paisobenim exotermni chemické
reakce ze 180 na 210 °C a r&mksnmes je promichavana proudem vzduchii pouziti
ilmenitu jako suroviny odpadni plyny obsahuji maiéozZstvi prachu, siry a kyselych piyn
které jsou zachycovany sk&pm. Naopak P uplatreni syntetické strusky (koncentratu)
odpadni plyny obsahuji prach, oxidi&ity, oxid sirovy a stopy sulfanu. Tyto &stoty jsou
zachycovany ve vicestiipvém absorgnim systému.

Vznikly tuhy kol& je rozpu&n ve vod a kyseli recyklované z navazujiciho kroku
prani. VSechny nerozpustné slozky jsou d@elay cirenim (via&kovanim) a filtraci. Poté
dochazi ve wjireném roztoku k hydrolyze titanylsulfatu (TiO90O¢imz je vysrazen
nerozpustny TiQ zatimco ostatni siranyigtavaji v roztoku.

Hlavnim produktem reakce je titanylsulfat. Vedig)ji pak siran Zeleznaty i Zelezity.
VSechny uvedené latky jsou udrZzovany v roztokure@spceném stavu. Proto se musi dbat
maximalni pozornost na to, aby se neprojevila mdgta roztoku a TiQ nevykrystalizoval

nekontrolovatelnym zisobem.

2.5.1.3 Redukce
Je-li zakladni surovinou ilmentt smes strusky a ilmenitu, je kapalna &sre reaktoru

piivedena do kontaktu s Zeleznym Srotem (piliny, myblodstizky plechu), jehoz kvalita
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musi byt pisre kontrolovana, aby nedoslo ke kontaminaci iogBkych kowi (nag. chromgci
nikl). Uc¢elem tohoto principu je fpvedeni iont trojmocného Zeleza na ionty Zeleza
dvojmocného. Jinak by ionty Zeleza setrvavaly v l@xtashovaly by se dalSich stiip

VA Y]

bez nebezp# vypousén do ovzdusi, nelvaiziko exploze je v tomtofjjpact velmi malé.

2.5.1.4Ci¥eni a krystalizace

Nerozpustné tuhé latky jsou z roztoku &édy viockovanim a filtraci. Aby se
odstranily zbytky titanylsulfatu, tak se filthai kol& promyva ¥ed¢nou odpadni kyselinou.
Vznikly filtrat je poté recyklovan zft do procesu. Tuhy zbytek je neutralizovan vaprem
vdpencem a f¥e byt vyuZit jako inertni plnivo. Pro jinéc¢ély se nevyuziva, protoze
obsahuje nejizngjsi netistoty pochazejici z rudy.

V piipads, kdy hlavni surovinou je ilmené smeés ilmenitu a koncentratu, sedrieny
roztok cerpd do vsadkového nebo vakuového krystalizatormdalednym ochlazenim
na teploty pod 15 °C se vyléuhlavni podil siranu Zeleznatého ve férheptahydratu (zelena
skalice), ktery se odtlje filtraci ¢i odstednim. Zbyly roztok se odganim ve vakuu
zkoncentruje. Zelena skalice a produkty od ni odwméz se vyuZzivaji ip Upraw vody,

ve farmaceutickém pmyslu a pi vyrob¢ pigment.

2.5.1.5 Hydrolyza

Sradzenim hydratutgobenim vodni pary v nadobach z uhlikaté ocelichgj sény
jsou chragny gumou a vyzdivkou, je vyrédb hydratovany oxid titadity (schéma 3).
K vysrazeni dochazi po ékolikahodinovém varu kapaliny (az k tepiotl09 °C),
za pitomnosti zarodk krystali TiO, zadané krystalové modifikace (anatas i rutil)
a nasledném ochlazeni na teplotu 60 °C. Na drutpisobu gipravy krystalizanich zarodi
zavisi i vysledna forma a kvalita titanovéldby. Wsoky diraz se také klade rt&zeny zfisob
pribéhu hydrolyzy. Proto, aby nedochézelo kimené hydrolyze vlivemipsyceni kapaliny
hydratovanymi ionty titanu, musi byt sphry nekteré podminky pracefrigeni teploty

a produkni rychlosti) s nestabilnimi roztoky.

TIOSQy + 2 HO — TiO,-H,O + H,SOy
Schéma 3Hydrolyza TIOS@vodni parou

Hydratovany oxid titadity je ze suspenze odeén filtraci. Filtra&ni kol& je promyt,

21



¢imz vznika 20-25 % koncentrovana gerpand” kyselina sirova s obsahem 10-15 %
rozpustnych soli. Tuto sfa je vhodné hdi recyklovat nebo neutralizovat vapnetn
vapencem za vzniku sadry.

Dulezitou veltinou charakterizujici hydrolyzu je velikost vznil@gh viaiek
krystalitu, kterd jetizena a udrzovana v Zzadanych a co nejuzSich meafloh,konény

produkt sphoval poZzadované vlastnosti.

2.5.1.6 Filtrace a promyvani

Vznikly hydratovany TiQ (hydrolyzét) je teba oddlit od mat&ného louhu (20-25 %
konc. HSQy) na rot&nich vakuovych filtreckEi na filtrech typu Moore. Tento vznikly filtrat
je rekoncentrovan a vracenépdo vyrobniho stuphrozkladuc¢i muze byt neutralizovan
vapnem nebo vapencem za vzniku sadrovce.

V dalSim kroku je ziskana tuha hmota rozplaveteaknou kyselinou sirovou. Dale je
piidavano reduéni cinidlo (hlinik ¢i roztok trojmocného titanu), aby Zelezaistalo
ve dvojmocné form Za &elem odstragni poslednich stop Zeleza dochazi k louzeskdn
je tento dj oznaovan jako Bleni) suspenzeipteplot 50 °C.

Kone:nou fazi je dkladné prani a odvodni. | pri dakladném propirani hydrolyzatu
vodou i filtraci v ni zstdva zachycen ¢&ity podil kyseliny sirové. V tomto okamziku jsou
nékdy k rozplavené suspenzitigdvany fizné latky na povrchovou Upravu a krystalovée
zarodky rutilu, aby se urychlila krystalizace acilar krystalovda modifikace produktu

pii kalcinaci.

2.5.1.7 Kalcinace

Zfiltrovany a promyty hydrolyzat Ti© se kalcinuje, coz se rejstji provadi
v rotaénich pecich, které jsouimo vytagné plamenem spalovanim plyduoleje. SuSena
hmota se pohybujeigobenim gravitace protiprougitke spalinAm. Tak se nejprve odstrani
nejen voda, ale i zbylé oxidy siry. Produkt tak &lowe spravné krystalové struktury
a optimalni velikostiastic. Pokud je cilem vyrobcdipravit titanovou Blobu anatasového
typu, byva konéna teplota kalcinace 800-850 °C. V épam gipads, pii vyrobé rutilového
typu, dosahuje teplota kalcinace 900-930 °C.

2.5.1.8 Zpracovani vedlejSich a odpadnich produkit
P¥i vyrobe titanove loby je dilezité jak z ekonomického, tak i ekologického hibai

zpracovani vedlejSich a odpadnich produkiednim z nich je zelena skalice. Prodej zelené
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skalice umo#iuje dosahnout maximalni vyuzitelnosti suroviny. fGertuhy produkt ma
uplatreni nagf. pri Upraw vody (jako koagulant nebo porgvedeni na 8 trojmocného
Zeleza), v zewruélstvi (proti blednuti rostlin v ikledku nedostatku Zeleza wids),
v pigmenté#ském ptimyslu (kap. 4.3.1.1) a v fmyslu farmaceutickém. Vyroba zelené
skalice prodejného typu je z hlediska ochrany il prostedi uzit€énym procesem, nelbo
jeji vyrobou je snizovano mnozstvi tuhych odpadnikajicich z vyroby TiQ

DalSim odpadem ip vyrobé titanové Bloby je kyselina sirova. V d&2né praxi je
ve vyrol® pouZzivana tzv. silna a slaba kyselina. Silna Kkyaelsirova je ziskavana
bezprostedre po hydrolyze filtréniho kol&e z rozkladu (kap. 2.5.1.2). Je mozné ji zpracovat
dvojim zpisobem, tj. rekoncentraci (po které je kyselina enéacdo procesw neutralizaci.
Slaba kyselina sirova vznik&ezknim silné kyseliny sirové ip promyvani vysrdzeného

hydratu TiQ. Nasled® je vracena hdi do procesui je neutralizovana.

2.5.1.9 Sekce konimé Upravy

Wrobeny tuhy produkt ve forénshlulkii primarnich¢éastic TiQ (agregai) prechazi
z kalcin&ni pece do chladiciho bubnu chlazeného vzducherte pékr&uje do mlyri
(neastji typu Raymond), které jsou spojené se vzduchowkiodgénim a produkt prochazi
dvoustugovym mletim, tj. suchym mletim, kdy jsou rozruSeagregatycastic tvdicich se
v kalcina&nim procesu (az do 20 mm) gastice velikosti 75-100 pum a mokrym mletim,
pii némZ se produkuji jemnéastice rozmaru optimalniho pro vyrobu titanové&loby (0,2-0,4
pnm).

Velmi ¢astym krokem konmého zpracovani pigmentu je povrchova Upré&stic.
Spaiivd v naneseni malého mnoZstvi anorganick§icbrganickych latek na povrcéastic
pigmentu (oxidy kemiku, titanu, hliniku a zirkonia). Aplikuji se zeegetrzittho michani
do rozemleté hmoty pigmentu (za mokra) jako rozppsthlorid ¢i siran. Upravou pH
roztoku se na povrchtastic pigmentu vysrézi hydratované oxidy. Hlavnitern povrchové
Gpravy castic pigmentu je zvysit jeho odolnost, snizit 'md Zloutnuti a zlepSit jeho
dispergovatelnost.

Po pokryti povrchu je pigment propiran, suSenmkdizovan strhavanim proudem pary
vysoké rychlosti do mikronizérgi do fluidniho mlynu. Tato faze ma obrovsky vyznam
pro vyrobu pigmentu vysoké kvality pro moderni kate.

Titanova Kloba je ré&né ¢i automaticky balena do papirovych fiythebo je ukladana

do maloobjemovych kontejngreventueld je exportovana v automobilovych cistern&ch.
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2.5.2 Procesy a techniky vyuzivanéipchloridovém postupu

Chloridovy zgisob vyroby titanové doby je velmi narény na konstruéni materialy
pro jednotliva z#izeni (silé korozivni prostedi), na druhou stranu je jednodussi ve smyslu
celkového procesu vyroby. Kotrey produkt rutilového typu je velmi kvalitni. Ma stykou
Cistotu, kElost a stejnou velikostastic.

Vychozi zpracovavanou surovinou bohatou na tigargjrodni rutil (95 % TiQ),
titanova struskai synteticky rutil (90-93 % TiG).

Jednotlivé stuph vyroby titanové Bloby chloridovym postupem charakterizuje

obrazek 2.

2.5.2.1 Dovoz a Uprava surovin

Ruda obsahuijici oxid titatity je obvykle dovazena ze zemi mimo Evropuive to
byl predevSim rutil vysok&istoty, dnes jsou bohaté rudy nedostupné a drafoéo psou
nahrazovany surovinami ute obohacenymi Ti@ Jak jiz bylo uvedeno, surovinouige byt
titanova struska z oxidaich peci z vyroby oceléi synteticky rutil, z 8hoz jsou kovy
(predevSim Zelezo) vylouzenyexknou kyselinou.

Stejre jako u sulfatového postupu vyroby titanovéloby je vykér rudy ugen
a omezen &kolika hledisky. Je @lezZité brat na édomi ekonomické aspekty, vliv ri&eni
vyrobny, kvalitu produktu, naklady na zachycovamiisd, likvidaci odpadu, atd. Kritickym
faktorem je otazka mestot, tj. stopova mnozstvickterych tzkych kowa a radioaktivnich
latek, které se vdkterych rudach objevuii.

DalSi surovina vstupujici do vyroby je koks, ktemysi byt pouzivan v granulované
formeé vhodné pro pouZiti ve fluidni vratwhloratniho procesu.

Pro tento stupevyroby je dilezity chlor, ktery je vzdy recyklovan tigemz ztraty
chloru z recyklovani jsou dapbvany zpravidla kapalnym chlorem. Hlavnim problémem
vyrobniho zé&zeni chloridového postupu jsou nebeagevlastnosti chloru. Vigledku toho
je primarni¢ast zdizeni Uplg uzavena a vysoce kompaktni.

K dokonalé oxidaci chloridu titafitého je nutné vyuZzivatisty kyslik, ktery je
piivadén potrubim z vyroben mimo zavod. Ekonomicky vyhg§din mize byt i vlastni

jednotka destilace vzduchu pobliz vyrobny FiO
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Obr. 2: Proudové schéma vyroby titanowidby chloridovym procesem

2.5.2.2 Chlorace

Ve fluidnim reaktoru seipteplot 800-1200 °C chloruje ruda obsahuijici Ti€hlorem
za ritomnosti koksu (schéma 4).

2TiO,+4CL+3C—-2TiCl;,+2CO +CQ
Schéma 4Chlorace TiQv reduk’nim prostedi

Necistoty jako je oxid kemkity ¢i zirkonicity nepodléhaji chloraci a mohou se

ve fluidni vrst¥ hromadit. Vlivem pirozeného afru ¢astic ve fluidni vrst¥ vznikaji i jemné
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prachové castice unasené z reaktoru do vystupniho proudu, zjwavidla postéuje
k vynaSeni &chto neéistot z reaktoru, které zabrani jejich hroraid Jinak musi byt tuhé
latky z reaktoru periodicky odebiranyétginou jednou za rok musi byt fluidni vrstva realsto

zcela vynénéna.

2.5.2.3 Oddilovani tuhych latek a zpracovani tuhych chloridi kovi

Vzniklé pary TiCl a ostatnidkavé slodeniny (nap. chloridy kowi) jsou ochlazeny
recyklovanym chloridem titagitym. Tim jsou sotiasré odcEleny i rekteré neistoty.

Tuhé chloridy kou jsou obvykle neutralizovany vapnegimz jsou kovy pevedeny
do nerozpustné formy. Vzniklé tuhé latky jsou ulpZena skladku. V minulosti se hledaly
cesty k vyuziti &chto odpad a ziskani chloru v nich obsazeného, ale nikdy pa&usy

nebyly Usgsné.

2.5.2.4 Kondenzace a zpracovani odpadnich plgn

Hlavni podil TiCl je zkondenzovan a veden do zasobniku, ktery erupro jeho
uskladréni. Neistoty a dalSi podil TiGlje oddlen z proudu plynu v pt&ach skrapnych
chladnym chloridem titagitym, ktery je veden také do zasobniku. Plyn je pakien
do stup® zpracovani odpadnich plgn

Odpadni plyny z chlorace obsahuji CO (nefitgmen, pokud je v lince tazena
tepelna oxidace), CO HCI a TiCl, jsou vedeny do systémé&isteni koncovych plyfa
skra@nim. Skragnim vodou je zachycen HCI, skiighm roztokem louhu sodného je

zachycen chlor.

2.5.2.5 Destilace a odstrafmi oxychloridu vanadi¢ného

V tomto stupni je TiCJ cisten destilaci. Destilovany produkt je skladovan pedsd
zpracovanti prodej.

Oxychlorid vanadiny (VOCkL) ma podobné termické vlastnosti jako chlorid fitég
a neni tedy odstrén ve stupni destilace. Je aflovan gidanim utitého mnozstvi
mineralniho¢i organického oleje k destilované kapdalivOCI; vytvati se zmignymi oleji
komplexy, které jsou odteny jako kal, jeZ je vracen do sekce &dgani tuhych podi, kde

je odveden ze systému.

2.5.2.6 Oxidace

Weistény TiCl, se oxiduje psobenim kysliku s mensStipmési vodni pary za vysoké
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teploty 900-2000 °C (proto je produktem tohotdisagbu vzdy jen titanovackoba rutilového
typu). Reakce je uvedena ve schématu 5. Oxidapeojadna v plasmové obloukové peci
nebo peci, ktera je vylvana spalovanim toluenu za pouziti kysliku.

TiCly+ O, — TiO, + 2 Cb
Schéma 50xidace chloridu titaniitého

Rizeni oxid&ni faze je dlezité z hlediskaizeni konéné kvality ziskaného produktu

a velikosti krystalu TiQ.

2.5.2.7 Chlazeni, separace a kotm=a Uprava

Proud oxidaniho produktu je sisi chloru, kysliku a praskového oxidu tit&tého.
Po vystupu z reaktoru je tato &snnegimo ochlazovana vodou. TiQe smiSen s vodou
na suspenzi a veden do sekce KogeUpravy pigmentu, ktera je stejna jako fpacd
sulfatového procesugetné Upravy povrchovych viastnosti aditiv.

Chlor je oddlen bul’ absorpci v chloridu titasitém (poté je desorbovan a vracen

do chlorace¥i je z oxidace vedenifimo do chloracé’

2.6 Vyroba vCR

Akciova spolénost Precheza se sidlem veROW je vyznamny evropsky vyrobce
kvalitni titanové Bloby a dalSich anorganickych pigmeéntyrobni sortiment tohoto podniku
piedstavujefadu druli titanové Kloby, vSechny pod obchodnim nazvem PRETIOX. Jeji
prodej redstavuje cca 80 % celkového obratu spudeti. Tento pigment byl \Ceské
republice jako vectvrté zemi na sst¢ vyvinut v roce 1924. VSechnyinnosti Prechezy
bez vyjimky dodrzuji zakonné limity i podminky igi@vaného povoleni. Dosahované emisni
parametry pouZivanych technologii odpovidaji smemei limitam Evropské unié.

2.7 Pouziti titanové l&loby

Wsoka kryvost a vyjasvaci schopnost, chemicka stabilitagjzpivy pongr ceny
a inku umoznily vyuZzit titanovou dhobu v mnoha oblastech. Lze ji najit v papiru,
interiérovych i exteriérovych barvach, barevnyclaspéch, laminatech, gwminkoustech,

tvrzenych sklech, smalte¢hkeramice®
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Nejedovatost umdiije jeji pouziti v potravingtvi (barvivo E-171), kosmetice
a farmacii. Jedna se sice o vedlejSi obory potitatiové Eloby, podil na celkové spa@hs je
asi 1 %, pesto maji vaistajici tendenci. Z vysokych pozadaykkteré jsou kladeny
piedevsim na chemickatistotu a hygienickou nezavadnost vyplyva, Ze jeodyté pouzivat
neupraveny anatasovy typ, kde je srg&indocilit p'ledepsanych kvalit. Ve farmacii titanova
béloba slouzi k barveni potahovanych pilul&kk obarveni Zelatinovych kapsli. Specilin
Cista titanova Bloba je také vyZzadovana praskteré plastové a pryZové vyrobky (itap
hadicky), potebné pi operacict.

2.8 Environmentalni aspekty a dopady na Zivotni prstiredi

Titanova kloba je vyraza inertni latka, kterd ani jako vyrobek, ani jakoped
ze spoteby nevykazuje Zadné nebe&ppro zdravi ani pro Zivotni prasti. Ri jeji vyrob¢
vSak vznika celd&ada Skodlivych latek, a proto podléha Zakén@6/2002Sh. o integrované
prevenci a omezovani zfigtovani.

Dulezitou otazkou v této souvislosti pakistava, jakou volit v praxi technologii
(sulfatovaci chloridova) vyroby titanoveé dhoby, aby jeji dopady na Zivotni présti byly co
nejmensi. V roce 1995 bylo provedeno kompletni mogdni Zivotniho cyklu titanové
béloby. V Gvahu byl vzat cely Zivotni cyklus o&by a Upravy rudy az po vyrobky a odpady,
veSkeré aktivity zahrnujici dopravu a sebiu energii. Vysledky ukazaly, zZ€kaliv ob¢
pouzivané technologie se vyr#zisi vcetrg svych environmentalnich aspékiz hlediska
environmentéalniho si jsou podobné. Proto pro valbjlepsi technologie vyroby je vyznamny
dlouhodoby vyhled moznosti odbytu mdééhodnotnych vedlejSich vyrobk Znany vyvoj
ve s\Wté negretrzitt probiha ve zlepSovani environmentalniho profileamnci podnikovych
manaZerskych systént®

Prehled s¥tové produkce titanové ¢lmby sulfatovym a chloridovym Zgobem
za poslednich 50 let obsahuije tabulka 4.
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Tab. 4 Swtova produkce titanovéetmby

Sulfatovy postup Chloridovy postup Celkem

ok kt/rok % kt/rok % kt/rok

1965 1254 90,3 135 9,7 1389
1970 1499 77,4 437 22,6 1936
1977 1873 72,3 716 27,7 2589
1988 1781 60,2 1178 39,8 2959
1995 1481 46,0 1739 54,0 3220
2000 1540 40,0 2310 60,0 3850

3. ZINKOVA B ELOBA

3.1 Obecné vlastnosti zinkové doby

Zinkovou [Elobu Ize oznéit také jako sahovou [, korunovouci ¢inskou Elobu.
Pred objevenim a zavedenim vyroby titanovdoby byla pro své velmi dobré vlastnosti
nejrozstergjSim bilym anorganickym pigmentem. Poté jeji vyznapad| do takové miry, Ze
v dnesni dob vyroba i spadteba pigmentu ve st stagnuje a dokonce i v mnoha statech
velmi klesa. Tim vSak, Zze ma Siroké uptatihjako chemicka slaienina, I1ze pedpokladat, ze
si udrZi swj vyznam i v budoucna.

Ozna&eni "zinkova Bloba" se obvykle pouZivAd pouze pro pigment obsahuji
minimalné 99 % oxidu zin&natého a obsah olova je mensi nez 0,5 % {ppgstu na PbO).
Existuji také pigmenty s niz&im obsahem ZnO a wy38bsahem olovaByvaji nazyvany
jako zinkoxid (vCR se pouZiva pojmenovani “technicky oxid Zim&ty")° ZnO je jasi bily

prasek, skdy s nepatrnym odstinem do modra, do zetéda ?luta®

3.2 Fyzikalni vlastnosti zinkove Bloby

Zinkova k¥loba se vyznéuje velmi dobrou kryci schopnosti a vysoka@lobti. Je stala
na vzduchu i sstle, dokonale misitelna s jinymi pigmenty a odoin&Sim teplotam. Ma

i pomeérné malou spdebu oleje’ Pohicuje UV zéeni o vinovych délkach pod 366 nm. Stopy
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monovalentnich¢i trojmocnych prvk zavedené do figky krystalu ZnO zvysSuji jeho

polovoditcové vlastnosti. Hodnoty dalSich, nemdtiileZitych fyzikalnich vlastnosti obsahuje

tabulka 5

Tab. 5 Fyzikalni vlastnosti oxidu zideatého

Fyzikalni vlastnosti Hodnoty
hustota (g/cr) 5,65-5,68
tvrdost dle Mohse 4-4,5
index lomu 1,95-2,1
bod varu (°C) 1975
hexagonalni

krystalova strukturg o e
wurtzit (zastupce hexagonalni kryst. soustavy)

pro 25° C: 40,26
pro 100° C: 44,37
pro 1000° C: 54,95

tepelné kapacita
(J/mol-K)

tepelna vodivost
(W/m-K)

25,2

3.3 Chemické vlastnosti zinkové &oby

Jak jiz bylo uvedeno, chemickym sloZzenim zinkowdoly je oxid zinénaty.
Chemické vlastnosti zinkové&loby nejsou tak dokonalé jako &lbby titanove. Velmi Spath
odolava anorganickym kyselinam a hydraxid které ji rozpougfi. Dobre snasi
powtrnostni vlivy okolniho progedi, ale exhalacim odolavaile (pisobenim plyfh SO
a CQ se genknuje na siran a ulditan). M4 amfoterni charakter. Velmi snadno reaguje
v nagrech s filmotvornymi slozkami kyselé povahy, coZjggi typicka vlastnost, ktera
zpasobuje houstnuti n&bvych hmot a urychluje jejich tvrdnuti. Pokud ¢révé hmoty
zasychaji oxidén¢ (pasobenim vzdusSného kysliku), zinkovéldba tento & urychluje.

V n&kterych gfipadech to viak byva nezadouci agba volit jiny pigment.

3.4 Technologické postupy vyroby zinkove &oby
Oxid zingnaty jako pigment byl objeven v 18. stoleti ve Erarkde roviéz zap@ala
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i jeho vyroba Jednotlivé zpsoby produkce zinkovéétmby Ize rozdlit do dvou skupin.

s

a nepimy zpisob vyroby, méavyznamna je pakifprava mokrou cestou.

3.4.1 Suché postupy vyroby zinkové doby

3.4.1.1 Rimy (americky) zpasob

Technologie vyroby zinkové ¢lmby primym zpisobem byla zavedena americkou
firmou Wetherill, proto se tento druh zinkové&ildby nékdy ozn&uje jako [loba
wetherillova. V sotasné dob ma tento postup jiz mensi vyznam, nébysledny produkt
nedosahuje té kvality, jakou m&lbdba gipravena metodou némou. Kvalita vyrobku,
piedevsim jehctistota, je ovliviovana zejména kvalitou oxidické zinkové rudy (zdkia
surovina pimého postupu). Nevhodnosichto rud pedstavuji pedevSim jejich fimési
nekterych slodenin, které poskytuji dhem podminek proceswkavé zplodiny (naip Pb
a Cd).Cisté oxidické rudy se vyskytuji mélo, a proto s&dy pouzivaji i sulfidické rudy,

Vyhodou Fimé metody je jednodusSSi postup a tim i nizSi wyrataklady. Fes tyto
piednosti se tento #Zgob rozmohl hlaw v Americe, zatimco v Evr@pzcela peviada
klasicky postup vyroby népmé. Nicmés i v USA byla stéle vice zavada vyroba zinkové
béloby negimym zpisobem, a to umné s rostouci spéebou pigmentu v gumarenském
pramyslu, kde je vyhod¥Si vyuziti této metody.

Principem pimého postupu je vlastrhutnicky proces. Uskutéuje se v peci, vyaté
na teplotu 1200-1300 °C, z#&temnosti reduk&nich latek (koks a antracit). V dol&ésti pece
se ze zinkové oxidické suroviny vyredukovava zinktery v parach jechazi spolu se

spalinami do hornfasti pece, kde se oxiduje na oxid zim&ty (schéma 6).

ZnO(ruda) + G- Zn(g) + CO
Zn(g) + ¥2 Q — ZnO(s)

Schéma 6Princip pFimé metody

3.4.1.2 Nepimy (francouzsky) zpisob
Z uvedenych vyrobnich postiupné pra¢ tento nej¥tsi vyznam, i kdyZ je podstatn
drazsi. mvodem je pouziti vychozi suroviny — kovového zinkdery se musi i@dem

vyrobit. Kon&ny produkt je ale za t&istSi, protoZze obsahuje jen nepatrné mnozstistue.
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Vedle kovového zinku existuje i zinek elektrolytyckobsahujici ménnez 0,05 % n#stot,
a to maximaly 0,02 % olova, Zeleza 0,01 %, kadmia 0,01 %edir,002 %. Jeho pouZitim
se ziskd vysoceista a tedy nejkvalit)si forma zinkové #oby, kterou Ize aplikovat
i ve farmaceutickém gmyslu.

Mérg jakostni druhy zinkové doby se vyrabi z rafinovaného hutniho zinku, ktery
obsahuje az 1,2 % olova, 0,03 % Zeleza, 0,15 % lkad®,05 % r&di. Z horSich druth zinku
(tzv. tvrdy zinek) Ize rov&¥ produkovat zinkovoudbobu, avsak jeji kvalita je podst&tniZsi.
Na kvalitu produktu maji velmi néfnivy vliv netistoty v podol tékavych kowi (olovo
a kadmium), které doéloby prechazeji. Neékavé neistoty (Zelezo a ) tolik nevadi,
protoze do par a tedy i délbby negechazi.

Samotny proces n&@mé vyroby zinkové &oby lze rozdlit na 4 zakladni faze:
odpdovani (destilaci) zinku, oxidace par zinku na oxithetnhaty, zachyceni oxidu
zinetnatého a baleni hotového produktu. Uvedené vyrktmidy charakterizuje obrazek 3.

Destilace zinku se provadi v rot, Samotem vyz#thé peci, ktera je vyfvana
generatovym plynem. PouZzititistého topného plynu se zajisti i petinacistota spalin, které
tak nezné&istuji koneny produkt. Zinek se davkuje do pece v pravidelnyatervalech.
Pfi spousEni a vyhivani pece se nejprve poda prvni davka kovovéh@&uzifPo jejim
roztaveni (kolem 420 °C) se dale #ah na teplotu nad bod varu zinku (920 °C). Temot
se rot&ni pec uvede do pohybu. Na povrchu roztavenéhouzsek tvdi tenka vrstva tzv.
stru, kterd se  pohybu pece postuprusazuje na 8hach a zmenSuje tak objem r&ia
pece. Pro rovno#smné udrZzovani technologického postupu i vykonnegizeni, je nutno tyto
nanosy odstrgovat. Cidténi se provadi kil za horka (jednou za 2 dn§i) za chladu (jednou
za mesic). Nedodrzeni zakladnich podminek (pravidelnéaolani Zn, udrZzovani spravné
hladiny Zn, rovnomirné vyttivani a spravny tah pece, pravidetigténi pece, atd.) dobrého
chodu vyrobniho Zé&eni nize vést jak ke zhorSeni kvality pigmentu, tak kizeni vykonu

a zhorSeni spegby surovin.
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Cyklény

Spalovaci q\ Usazovaci komo
' ry
kanal 1200 °C

N Wal'

Topny plyn

S | v |

- \(YY nejjemnéjsi podily ZnO
Zn

T>9201C | =——=—=— Pedehiaty jednotlivé druhy ZnO (tzv. peteté)

il —
vzduch

Rotacni pec
Obr. 3: Schéma vyroby zinkovélbby negimym zgsobem

Pary zinku unikajici z rotmi pece vstupuji do spalovaciho kanélu, ktery ma tz
horizontalni a vertikalntast. Redeltatym vzduchem, fivadénym do vertikalnicasti kanalu,
se oxiduji pary kovového zinku na oxid ztnaty (schéma 6). Jde o vysoce exotermni reakci.
Teplota vystoupi az na 1200 °Cii Rvolnéni tepla nastavaast mikrokrystall zinkové
beéloby, resp. jejich aglomerace. Vhodnou volbou rédma tvaru spalovaciho kanalu Ize
vhodre tidit teplotni spad a rychlost pratrd tak, aby vznikly mikrokrystalky ZnO optimalni
velikosti (400-700 nm). Jédba se vyvarovat i nezadoucich reakci, ke kteryrhendlochazet
ve spalovacim kandalu se spalinami generatorovémugschéma 7). Proto je nutné udrzovat
negretrzity prebytek vzduchu (30-50 %).

Zn+CG — CO+7ZnO
Zn+CO— ZnO +C
2Zn+CQ—->27ZnO0O+C

Schéma 7Nezadouci reakce probihajici ve spalovacim kanalu

Stejre jako rot@&ni pec i spalovaci kanal vyrobnihotizeni podléha pravidelnémiisteni.

Usazené zbytky ZnO mohou byt vyuzity dyako suroviny pro chemické zpracovani

na hizné slodeniny zinku,¢i se mohou prosit a vyrobit tak n€kvalitni druhy pigmentu.
Vzniklé jemné mikrokrystalky ZnO jsou unaseny gtem vzduchu a spalin ve foém

milhy (teplota 500-700 °C) do systému usazovacicimdep multicyklonové stanice
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a rukavovych filtfi. V usazovacich komorach se plyny postumthlazuji a také se zde
usazuje ZnO. Nejhrubsi podily ZnO, nezoxidovanyekjnkadmium a oxid olovnaty se
usazuji v prvni komi@. V dalSich komorach se zachycuji stéle jg8irtastice, nakonec ty
nejjemrgjSi se zadrzi v multicyklénové stanici a rukavovéitru. Podminkou spravného
usazovani je fedevsim teplota ve spalovacim kanalu, ktera ouje vyslednou velikost
krystali pigmentu, a také ndlezity tah vzduchu v celém ésyat Podle mista odiu
v zachycovaci lince existujtizné druhy zinkové doby (v CR jsou to tzv. pgett — zlata,
sttibrna, atd.). Kolem 60 % mnozstvi pigmentu se adebiusazovacich komor, asi 30 %
z multicyklénoveé stanice a zbytek, tj. asi 10 Yukavovych filti.

Kone&nou fazi vyroby pigmentu je jeho baleni. Z usazévazdizeni se vypousti
do n&dob, vozikem se&gvazi do zasobniku a poté do baliciho fppptlovaciho z&zeni.

3.4.2 Mokré postupy vyroby zinkové globy

Postupy vyroby zinkovédnby na mokré cestmaji velmi malé uplatmi, a proto se
v praxi téngt nevyuZzivaji. Snahou pouziti této metody je iploit k vyrolk® zinkoveé loby
raizné odpady metalurgického a chemickéhiomprsiu.

Wechazi se z vodnych roztbkzineinatych soli, které se srazeji sodolhydroxidem
sodnym za tvorby uhlitanu ¢i hydroxidu zin€natého. Srazeniny Ize po usuSeni a kalcinaci
(pti teplotach 800 °C) zpracovat na oxid zinaty. Takto vyrobena zinkov&lbba nema
dobré pigmentoveé vlastnosti. Kalcinaci ghtinu zin€natého za nizsi teploty (400-450 °C)
lze ziskat tzv. aktivni oxid zigeaty. Pro svou povrchovou aktivitu se hodi proigoy

gumarenského pmyslu jako aktivator urychlowa vulkanizacée-?

3.5 Ekonomické aspekty vyroby zinkové &oby

Akciova spolénost, s vice neZz stoletou tradici na trhu, SlovZmkKoSece
na Slovensku, produkujeda: 7000 tun zinkoveé doby. Tento zavod se stal velicélezitym
partnerem pro hlavni evropské vyrobce pryze, keétgnkirmiv a zubnich past. PIni vS8echna
environmentalni kritéria stanovena statem a evropslegislativou. Setrnost k Zivotnimu
prostedi dokazuji i no¥ postavenymicistirnami odpadnich vod a investici do eliminace
emisf tuhych zn#&tujicich latek*

Spoteba zinkové 8oby v zapadni Evrapv roce 1990 byla odhadnuta na 160 000
tun. Ra&ni swtova spateba v regionwinila 500 000 tun, coZ ipdstavuje zhruba 10 %
z celkové swtové produkce zinku. NeftSim odiratelem je gumarensky jmysl, ktery
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cerpa asi 45 % z celkového gto vyroby zinkové Bloby. Zbytek je roz8len mezi ostatni

pramyslova odwtvi.

3.6 Pouziti zinkové lgloby

Vyznam zinkové 8loby jako pigmentu klesa, nicmé&zejména v gumarenstvi se jeji
spoteba soustavn zvySuje. Diky dobré stalosti na &b se pouziva do venkovnich
nagrovych a plastickych hmotasto se fidava k titanové #obé a litoponu pro urychleni
tvrdnuti nagria. Lze se s ni setkat v tiskovych barvach, fotogkafth papirech a lepidlech.
V oblasti skla, keramiky a smalte aplikovana pro svou schopnost zvySovat chenoicko
odolnost, snizovat tepelnou roztaznost a bod tBaktericidni vlastnosti zinkové ¢lmby
umoznily jeji uplaténi i ve farmaceutickém a kosmetickémumiyslu, kde se idava

do pudii, masti i zubnich past

3.7 Toxikologie a ochrana zdravi
Na rozdil od jinych &kych kowi neni zinek povazovan za toxicky ani za zdravi
nebezpeény. Je nezbytny pro optimélni fungovani vSech Zivyostlinnych i ZivgiSnych
organisni. Lidské €lo obsahuje cca 2 g zinku a jeho dogemné denni davka je 10-20 mg.
Zinkova [Eloba neohrozuje lidské zdravi, ale pokud je poZtia vdechnuta
ve velkém mnozstvi, fize dojit k vyvolani horky, nevolnosti a k podradi dychacich
cest. Piznaky vSak mizi bez dlouhodobych naskedk

4. ZELEZITE PIGMENTY

4.1 Obecné vlastnosti Zelezitych pigmedt
Zelezité pigmenty séadi mezi nejéleZitsjSi pestré anorganické pigmenty obsahujici

barevné substance, tj. chemicky zcela rozdilnéickédsloweniny Zeleza, které jsotginou

v trojmocné formd. Jako pigmenty Ize pouzit Zluty goethit-EeOOH), ZlutooranZovy
lepidokrokit -FeOOH), ¢erveny hematit o-Fe03), hnedy maghemit -Fe,03) a ¢erny
magnetit (FeO,). Z nich lze pipravit smichanim (fyzikalnim pochodem) Sirokou gtal
hnédych tori. Vedle toho je pro Upravu barevného toniedity vznik snésnych krystal

a dodrzeni velikostéastic. Zelezité pigmenty jsou certomejvyhodijsi anorganické barvy,
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a proto je Ize ve z&aé mie uplatnit ve stavebnich hmotach aén@tych systémech.

4.2 Firodni Zelezité pigmenty

S nejstarSimi Zelezitymi pigmenty se lze setkatvjidavnych dobach. Vipodk se
vyskytuji barevné hlinky, které ¥di za svou barvu pré&viitomnosti slodenin Zeleza. Podle
nalezis¢ obsahuji i dalSi rgstoty. Hlavni @i¢inou nizSi barvivosti a barevnéstoty,
ve srovnani se syntetickymi pigmenty, je metiStota a ¥tSi vziist zrn. Proto se&Sina
piirodnich Zelezitych pigmeitv nar@nych odeétvich téngét nepouziva. Jejich nejtsi
nalezist jsou v Indii a evropskych statech na feiti Stedozemniho me, tj. ve Spaisku,
Italii, Francii. Diky jejich stalosti se s nimi nifze setkat v podabnasénnych jeskynnich
maleb z doby asi 15 000 let.m. I. (k nejznar§Sim pati kresba byka v jeskyni Altamira
ve Spasisku).

Z chemického hlediska jsou ftemy ne¢asgji hydratovanymi kKemititany hlinitymi
s obsahem tznych modifikaci Zelezitych oxid Mechanickym zpracovanim ackuy
i kalcinaci (pro dosazeni zmy odstinu) se na trhu objevu;ji jakiné girodnicerverg, okry,
sieny, umbryi Zelezité slidy.

Prirodni cerverg, jako persk&ervai a Spasliskacervai, jakoz i palené sieny, tvioasi
muze u ne}istSich druli dosadhnout az 95 %, stoupa jejich barvivositSwviou se aplikuji
jako levné zakladové niy na konstrukce, lada naéry v doméacnostech.

Zluté az cervené okry obsahuji jako barvotvornotast gedevsim limonit
(Fe0s- H0). V sokasnosti se Ize setkat s jejicdizhou v jizni Africe a ve Francii. Vzhledem
k malému mnoZzstvi goethitu (20-55 %) oproti symtetm Zelezitym zlutim (cca 87 %)
a nizkeé stabilit koloristickych vlastnosti jsou stale vice pétdaany pigmenty syntetickymi.

Zlutohrsdé azservenohidé sieny se &sinou skladaji ze sesi jemre krystalického
goethitu a koloidni kyselinyiemkiité (s obsahem E©; cca 50 %). Obsahuji mé&mez 1 %
oxidu mangaritého. Maji lazurovaci (polotransparentni) vlastnoa proto je lze pouzit
do unleckych laki a jinych specialnich oblasti.

NejwetSi loZiska syt hnédych umber (obsah F@; mezi 45 az 70 %, MnfOmezi 5 az
20 %) jsou na Kypru. Odtud se exportujtSinou v kalcinované fortn

Kovow Sedé Zelezité slidy, obsahujici platkovy hematiE€O3), se €Zi prevazi
v Korutanech. Pouzivaji se jako protikorozni ochianatry na vysoké ocelové konstrukce

(nadrazni haly, Eiffelova&z), petrochemicka ¥&eni a stavbu lodi.
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Velkou prednosti pirodnich Zelezitych pigmeintje jejich dobra cenova dostupnost.
V soutasné dobjsou vSak postugmahrazovany ughe piipravovanymi pigmenty, které maji
mnohem lepSi pigmentové vlastnosti, a proto magels¥tového pohledu rozhodujici

vyznam.

4.3 Syntetické Zelezité pigmenty

V podstat jen pamyslow vyrakené Zelezité pigmenty splji vysoké naroky
pramyslu laki, stavebnin, potravidatvi a farmacie. Syntetické Zelezité pigmenty maji
pozadovanou chemickotistotu a lze je vyrad s pedem ugenou velikosti zrna. Tim je
mozné nnit jak jejich kryvost, tak i barevny ton. Zelezjgégmenty o velikosttastic cca 0,2
um dosahuji maximalni rozptylovaci schopnosti. Jsaiastice ¥tSi ¢i mensi, pak kryvost
kles4. Bi zmenSenicastic pod 0,0lum mizi rozptylovaci schopnost uglitnagry s €mito
pigmenty jsou transparentni). Vlastnosti Zelezitpoyyment v zavislosti na jejich velikosti
¢astic jsou uvedeny v tabulce 6.

NejvyznamijSimi pamyslow vyrabinymi Zelezitymi pigmenty jsou Zelezitérvere,
jejichz produkcecini asi d¢ tretiny z celkové vyroby Zelezitych pigméntDale to jsou
Zelezité ZIug, cerrg a hrédi. V Ceské republice je hlavnim vyrobcem Zelezitgwhveni
(oznaeni FEPREN) akciova spdieost Precheza. Jedna se o produkci dvou dditak.
termickécervert (pripravené kalcinaci zelené skalice). Prvnim typernzye pigmentovy typ
FEPREN TP 303, ktery je jeranmlety a neupravovany. Druhym typem je tzv. pigrognt
typ FEPREN TD 202, ktery je jeminmlety a povrcho¥ anorganicky upravovany. Zluté
acerné Zelezité pigmenty se vepovském zavoduipmo nevyrabi, pouze se finalizuji jejich

dodavky od jinych vyrobic*®
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Tab. 6 Velikostcastic a vlastnosti Zelezitych pigment

Pramér éastic

Vlastnost (rm)
0,001-0,01 0,1-1,0 10,0-100,0
pigment | transparentni oxigly kryvé oxidy Zelezita slida
o Sedohndy
barevny ton ]
(kovovy efekt)
cervei Zlutocervena Zlutdervena-fialova
Fe0s
Zlut FeOOH| citronova Zlutd | zelenozluta-oranzovozlpta
cem FeOy hnédocerna-modroéerna
Kryvost transparentni optimalni mala

4.3.1 Zelezitétervens

Pod nazvem Zelezitéervert si lze edstavit anorganické pigmenty, ve kterych je
barevna slozka twenaa-modifikaci oxidu Zelezitého (hematitu). Ten je gu&tem oxidace
nizdich oxidi a hydroxidi ZelezaCerverg jsou fipravovany v celéad odstiri od oranzové
pies ¢isté ¢ervenou az fialovou. Vysledny odstin je owlbvan edevsSim velikosttastic
oxidu, jejich tvarem a také kvalitou povrchu.

Pigmentové druhyi-Fe0O3; se vyznéuji velmi dobrou kryvosti a barvivosti. Jeden
gram Zelezit&ervers pokryje az 1600 chplochy. Pra¥ diky vysoké kryvosti, chemické
net&nosti k pojidiim, alkaliim a pevaznétasti anorganickych latek se pouzivaji vSude, kde
je nutné dosahnout maximalniho zabarveni co nejmen®nozstvim pigmentu. DalSi
vyhodou je jejich relativlinizka cena a dostupnost.

Hlavni spotebni od¥tvi Zelezitychcéerveni jsou pimysl nakrovych a stavebnich
hmot, pamysl koZediny a gumarensky. WuzZivaji sefipvyrobé zapalek, tuzek, smalt
keramickych pigmerit a magnet, které nachazeji uplaini nag. ve s@lovaci technice,
pii vyrobé matematickych ifistroji apod. Dale se uplaiji pii vyrob¢ kosmetiky, Iéiv
a mydel.

Technologické postupy vyroby Zelezityc¢erveni lze rozélit do tfi skupin. Prvni
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skupinu tvéi metody termické. Druhé dvjsou metody sraZzeci, z nichz ta starSic¢ggo
ve srazeni hydratovanych oxideleza a jejich nasledné kalcinaci na pigmefitnBvejSim
postupu tzv. fmém srézeni seri;no za mokra fipravi bezvody F€s s jiz pigmentovymi

vlastnostmit®

4.3.1.1 Termické metody

Dulezitou surovinou k vyrobzelezitychcerveni je zelena skalice, ktera odpadainap
pii produkci titanové #loby z ilmenitu sulfatovym procesem (kap. 2.5¢l)pii moreni
Zeleznych pleahn kyselinou sirovou. Ze zelené skalice (FeS®LO) je nejdive nutné
odstranit krystalovou vodu. K dehydrataci se v prgouziva bd’ susenici prekrystalovani
na monohydrat siranu Zeleznatého (schéma 8)suB8eni seast jiz vysuseného produktu,
ktery je v podsta& monohydratem, vraci gpa gridava se k heptahydratu siranu Zeleznatého,
aby vznikla sms o giblizné polovicnim obsahu vody nez ma zelena skalice. Tu pakuze s
v protiproudé roténi susSars, ktera je vytapna spalnymi plyny. Druhy Zisob dehydratace
spaiiva v grevedeni zelené skalice do roztoku, kdy selmrza zvySené teploty, eventugln
po okyseleni kyselinou sirovou vykiunonohydrat siranu Zeleznatého.

V dalSim kroku jsou hrubé&astice ziskaného monohydratu kalcinovany (700-&)0 °©
a jemné podily jsou prodavany jako produkt. Suhdme tento termicky rozklad popsat
uvedenou druhou rovnici (schéma 8), avSak skgtanechanismus je mnohem slgjst.
Kalcinatni teplota ma velky vliv jak na velikosiastic vznikajiciho F&j3, tak i na jeho
odstin. Ke zlepSeni kvality pigmentu s€éhbm rozkladu pdavaji nejtzrejSi prisady

v podol& drevénych pilin, pyritu, mleté siry a podobn

FeSQ: 7H,0 — FeSQ-H,0O + 6 HO
2 (FeSQ H,0) —» Fe0O3 + SG + SG + 2 HO
Schéma 8Termicky zpsob gipravy Zelezityclderveni ze zelené skalice

Kalcinovany produkt je suspendovan ve &oRozpustné soli (siran Zelezity siran
Zeleznaty) jsou vymyty. Odpadni vody jsou upravgvanjednotce neutralizace odpadnich
vod. Promyty kal Zelezitéervert je tidén, aby byly oddleny ¢astice, které nejsou vhodnou
sloZzkou pigmentu (odpadni oxidy, které jsou uklgdaa skladku). Déle je produkt odvagn
a susen v suS&rnVysusSeny pigment je mlet na pelbnou jemnost, homogenizovan a balen
do papirovych pytl. Cely proces vyroby Zelezitycterveni termickym rozkladem zelené

skalice je znazogm na obrazku 4.
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Obr. 4: Proudové schéma vyroby Zelezitgehveni termickym rozkladem zelené skalice

DalSim moznym termickym postupem préigpavu Zelezitychierveni je kalcinani
zpracovani hydratovanych oxidZeleza, které mohou vznikat rapri vyrobé anilinu
Z nitrobenzenu redukci kovovym Zelezem (tzv. liauproces, obrazek 5). Anilin se poté
odstrani destilaci. Kaly se po promyti a odfiltrov@imo kalcinuji v rotani peci (650-800
°C). Barevny odstin pigmentu lze &povlivnit kalcinani teplotouci riznymi prisadami.
Vyrobcem Zelezityckerveni timto popsanym postupem {@mecka spolénost Bayer AG.

Treti mozny termicky zjisob vyroby Zelezityckierveni je pro praktické pouziti malo
vhodny. Diky rmu vSak Ize vyrobit velmi kvalitni pigment. Vychozurovinou je
pentakarbonyl Zeleza Fe(G)ktery se ppravuje gFimo syntézou fsobenim oxidu
uhelnatého na Zelezo (pod tlakem cca 20 MPa attep0d °C). Pentakarbonyl jgimxidaci
vstiikovan do proudu vzduchu a spalovan. Ziskany pidgnpervelmi jemny. DalSi Upravy
(nag. mleti) jiz nejsou pdebné, protoZze by tak dochazelo ke zhorSeni pignagolto

vlastnosti produktd?>’
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Obr. 5: Proudové schéma vyroby Zelezitych pigméat. Lauxv proces)
a) reaktor; b) kondenzator; c) klasifikator; d) aakiovadlo; e) filtra’ni zaiizeni; f) sugika;

g) mlyn; h) rotani pec

4.3.1.2 Metody Fimého srazeni

Metody gimého sradZeni jsou zaloZzeny na o¥itan srdZeni roztak Zeleznatych soli
(negastji siranu zeleznatého). Vznikly bezvody oxid Zzetgzi(hematit) ma velmi dobré
pigmentové vlastnosti. Jedna se o velmi komplikgvanoces. Na vznikajicich nuki&sich
zarodcich sraZeniny rostou vlastdktice pigmentu. Tvorbu @&st hematitovych zarodkje treba
regulovat, nebdtim Ize ovlivnit velikost i distribuctastic a tedy i kvalitu zelezityaterveni.

Zpasoby gimého srazeni lze roZit do dvou kategorii. Jednou z nich je srazeni
Zelezitych ¢erveni hydrotermalnim postupem, tj. hydrotermaliéngnou geti hydratovaného
oxidu Zelezitého na bezvody oxid Zelezity. Zeleanst je v roztoku chemicky zoxidovana

J

na Zelezitou &, ktera se poté srazi alkaliemi za vzniku hydratedho oxidu Zzelezitého.
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Naslednou dehydratacii{peplot okolo 150°C) vznika bezvody hematit.

Do druhé skupiny p&tmetody uZivajici fedem pipravenych hematitovych zéaroilk
V praxi se tyto zarodky obvyklefidavaji do roztoku siranu Zeleznatéhah8m oxidace
vzdusnym kyslikem se uvalje kyselina sirova, kterou je nutné eliminovatpfn&ovovym
Zelezem). Tentoql Ize popsat uvedenou sumarni rovnici (schéma 8)SiDnoznou vyrobni
variantou je pouzittiSttného roztoku siranu Zeleznatého, ktery odpad&ypob¢ titanové
béloby sulfatovym procesem. Pdigiani hematitovych zarodkdojde k oxidaci vzduSnym
kyslikem (g teplo# min. 95 °C) a saiasr® se uvolgna kyselina sirova neutralizuje

plynnym amoniakem. Reakce probih&a az do Uplnéhaggei Zeleza (schéma 10).

2 FeSQ + 2 Fe + 3/2 @+ (zarodky hematituy F&Os3 + 2 FeSQ

Schéma 9Hydrotermalni penena hematitovych zarodkza pouziti kovového Zeleza

2FeSQ+ 4 NH + 1/2 QG+ 2 HO + (zarodky hematitey FeO3 + 2 (NH,).SOy

Schéma 10Hydrotermalni pen¥na hematitovych zarodkza pouziti plynného amoniaku

4.3.1.3 Srazeci metody spojené s kalcinaci

Tyto metody jsou zaloZzené na pouZiti roZtdeleznatych soli, a to zejména chloridu
Zeleznatého, ktery odpadéii pmoreni Zeleznatych pleéh kyselinou chlorovodikovou.
Z chloridu Zeleznatého se hydroxidem vapenatym aaishydroxid Zeleznaty, ktery se
zoxiduje  vzduSnym kyslikem za vzniku hydratovanéxidu Zelezitého (schéma 11).
Vyrobni postup se sklada ze dvou zakladnich opetpct pipravy hydratovaného oxidu
Zelezitého a z jeho kalcinace, ktera probiha wcratpeci i teplo 650-800 °C. Wtvi se
krystal pigmentu a barevny odstin vyrobku. ProgimgnsuSenim a mletim se pigment

dokorti.

FeCl + Ca(OH) — Fe(OH) + CaC}
2 Fe(OH) + 1/2 Q@ — Fe03-H,0 + H,O

Schéma 11Postup vyroby Zelezityeierveni srazeci metodou spojenou s kalcinaci

4.3.2 Zelezité zlug

Zelezité Zlut jsou anorganické pigmenty, v nichZ barevnou slaZjeon-modifikace
oxid-hydroxidu Zelezitého (goethitu). Jejich bangwadstin (citrénow Zluty az tma¥ okrovy)
zavisi zejména na velikostastic, které jsou velmi jemné (200-600 nm). Wanase dobrou
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kryvosti (400-600 ciiig), ktera je viak niz&i neZ u Zelezity@rveni. Zelezité Zlgtjsou stalé
na vzduchu aipzahrevu do 200 °C se prakticky ném. Fi zahrivani nad tuto teplotu ztraci
postup krystalovou vodu. B teplog€ 350-370 °C dochazi k Uplnému odvedn
hydratovaného oxidu Zelezitého. Jsou odoln&i valkaliim. Podle zfisobu pipravy
a pouzitych vychozich surovin mohou obsahowvékteré neistoty, hlavié soli vapniku,
manganu, higiku a také oxidu femkitého.

Jejich rozsah pouziti je podstatrmensi nez u Zelezityclkterveni. Hlavnim
spotebitelem je pkimysl natrovych hmot. Dale je to gumarensky a kodey pramysl.
WuZivaji se i k barveni uélych hmot. Znana ¢ast se spoebovava na ifjpravu hrdych
pigmenti, jako vychozi surovina kifpraw lestidel a Zelezitych oxidpro vyrobu ferit.
Aplikuji se i v potravingském a farmaceutickémtupmyslu.

Existuji dva zjgsoby vyroby Zelezitych Zluti. Prvni z nich je oxtdakovového Zeleza
v piitomnosti elektrolytu. Druhy postugipravy Zluti vychazi z oxidace vodnych suspenzi

Zeleznatych soli.

4.3.2.1 Oxidace kovoveho Zeleza wipomnosti elektrolytu

Nejcastji pouzivany zfisob vyroby ZzZelezitych Zluti je zaloZen naispbeni
elektrolytu, a to siranu Zeleznatého na kovovézeel&teré se oxiduje vzdusnym kyslikem
v piitomnosti pedem pipravenych zarodk goethitu, které ovliiwuji kvalitu kon€&né Zelezité
Zluté. Zarodky se fipravuji srazenim roztoku siranu Zeleznatého vapanmlekem (20 %
vodna suspenze vapenného hydratu), kdy se vznikidesze hydroxidu Zeleznatého oxiduje
vzduchem. Suspenzi ségobi na odpadni Zelezné plechy, usmétv oxid&nich reaktorech
(k&di), kam se tak&padi voda a roztok siranu Zeleznatéhog£Sse zafiva na teplotu 70-90
°C a za stalého michani s&alik dni oxiduje vzduchem. Zelezité plechy néginbyt tlustsi
nez 1 mm, nes#ji mit rezuvzdorné néty, nesndji obsahovat olej a&Si mnozstvi uhliku
a kk'emiku, neb6 by mohly grechazet ghem vyroby do produktu a zhorSovat tak i vyslednou
kvalitu pigmentu. Uhlik poz#nuje vysledny barevny odstin deknik ¢ast&né zmensuje
barvivost a kryvost vyrobku. Po ukieni oxidace se suspenze propira, filtruje, suSieke m
na pozadovanou jemnost (obrazek 6). Celkovy slakcieprobihajicich v reaktoru je popsan

uvedenymi rovnicemi (schéma 12).
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Obr. 6: Proudové schéma vyroby Zelezitych Zluti oxidaodwého Zeleza viomnosti

elektrolytu

2 FeSQ+ 1/2 G+ 3 H,0 — 2 FeOOH + 2 bBOy
2 H,SOy+ 4 FeSQ+ O, — 2 Fe(SOy)s + 2 HO
2 Fe(SOy); + 2 Fe— 6 FeSQ
Schéma 12Probihajici reakce $ vyrobe Zelezitych Zluti oxidaci kovového Zeleza v
pritomnosti elektrolytu

Oxidaci je také mozné provédnitrobenzenem, ktery se redukuje kusovitym Zeteze

v autoklavu na anilin (tzv. Lauix proces). B klasické redukci nitroslatenin Zelezem lze

tedy gipravit Zelezité pigmenty jako odpadni produkt. \kZnbu!’ a-FeOOH jako Zelezita

Zlut ¢i Fes04 jako Zelezitdéem. Z obou vzniklych pigmeidt Ize pak kalcinaci ifpravit

Zelezitoucervai. Nezbytnym pidavkem je roztok chloridu hlinitého, ktery zaiwge tvorks
F&0..

4.3.2.2 Oxidace vodnych suspenzi Zeleznatych soli

Zelezité zlut vzniklé timto postupem slouZi ®aptji jako barviva (nap fasadni

barvy, atd.). Pro vysoky &y povrch a Spatnou kryci schopnost se tedy ndpajijako

pravé pigmenty. Kvalita¢thto Zluti nedosahuje Uro¥nprodukti vyrobenych srazenim,

a proto slouzi vzhledem k nizké vyrobni &€gako vychozi surovina pro vyrobu Zelezitych

gerveni.
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Pr¥iprava €chto Zelezitych Zluti sgiva ve vyuziti roztoku chloridu Zeleznatého jako
odpadu metalurgického {myslu, ktery se obvykle vysrazi hydroxidem vapematy
pii sowasné oxidaci vzdusnym kyslikem. Vznikla srazenifgamentu se propira, odldje

sedimentaci a su&f:®

4.3.3 Zelezitéterné

Z chemického hlediska se Zelezitérre skladaji z podvojného oxidu i@, se
strukturou spinelu (FeO- K&;). Wznauji se vysokou kryvosti a barvivosti. rebodolavaji
alkéliim a po¥trnostnim vlivam okolniho prosedi. Zakievem nad teplotu 110 °Ggehazeji
na y-modifikaci oxidu Zelezitého (maghemit)iiRdalSim zvySeni teploty nad 400 °C pak
piechazeji na-modifikaci oxidu Zelezitého (hematit).

Jejich produkce afp vychazi ze dvou moznych technologickychigmhi. A to buf
z casténé oxidace vodnych suspenzi Zeleznatych solioxidaci kovového Zeleza

aromatickymi slogeninami.

4.3.3.1Castatna oxidace vodnych suspenzi Zeleznatych soli

Zpasob vyroby vychazi z odpadniho chloridu Zeleznaté&tery je srdzen hydroxidem
vapenatym. Vznikla suspenze chloridu Zeleznatéhooxduje vzduSnym kyslikem az
mnoZstvi Zeleznatych a Zelezitych wrdosahne pogmu 1:1. Po pdani dalSiho mnozstvi
hydroxidu vapenatého se suspeniggplot okolo 90 °C dooxiduje na pamionti 1:2. Poté
se suspenze promyije, odfiltruje, susi a mele nagm#&anou jemnost. Kotiea Zelezit&em

muze mit hidy ¢i modry odstin.

4.3.3.2 Oxidace kovoveho Zeleza aromatickymi sl&ninami

Jako oxidovadlo seipvyrobé Zelezitychcerni vyuziva nitrobenzen, ktery se zanove
redukuje na anilin (tzv. Laux proces). Tento postup je analogicky s vyrobnirstgeem
Zelezitych Zluti. Jedinym rozdilem je, Ze seiidgva do autoklavu chlorid hlinity, ale chlorid

Zeleznaty. VWredukovany anilin se odstrani dedtdalegO, se oddli sedimentaci.

4.3.4 Zelezité hidi

Tyto pigmenty Ize fpravit bud’ smisenim Zelezitycberveni, zZluti a&erni v iznych
pongrech ¢i ptimou gipravou, nap ¢asténym odvodrnim Zelezitych oxid, zalkevem
pii normalnim ¢i zvySeném tlaku a zaftipomnosti kyseliny fosforé ¢i alkalickych
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fosforesnani. Zelezité hidi maji také dobrou kryvost a barvivdst.

4.4 Ekonomické aspekty vyroby Zelezitych pigmeiit

V roce 1985 byla odhadnutaésava produkce syntetickych Zelezitych pigment
na 500-600 000 tun a produkcé&rpdnich Zelezitych pigmeintna 100 000 tun. Vyrobny
syntetickych Zelezitych pigmehtjsou gedevSim v Nmecku, USA, Japonsku a Velké
Britanii. NejwtSim producentem je spdéleost Bayer AG (Mmecko).

4.5 Toxikologické a environmentalni aspekty Zelezith pigmenti

Zelezité pigmenty jsou netoxické, bez $kodlivyeinka na zdravi a Zivotni prastdi.
Tyto pigmenty vyrabné z cistych materidl tak mohou byt pouzity jako barviva

pro potravin&ské a farmaceutické vyrobRy.
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5. ZAVER

V predkladané bakaiské praci jsou shrnuty informace o vlastnostechioby
toxikologickych a environmentalnich aspektech aaoitkych pigmerit, které se pouZivaji
ve farmaceutickém gmyslu.

Tato literarni reSerSe se z&mje na titanovou #&obu, zinkovou Blobu a Zelezité
pigmenty, které jsou stale vice vyuzivany v modemrozvijejicich grmyslovych od¥tvich.
Vedle aplikace anorganickych pigméme farmacii nachazeji vyznamné uptathpredevsim
v praimyslu nétrovych hmot, plastickych hmot, stavebnich hmotgyeh viaken, pryze aj.
Soustavi vzrista jejich spdeba i pro jiné Gely, a to zejména pro fomysl papirensky,
sklarsky, keramicky, potravirtdky, kosmeticky apod. Z toho vyplyva, Ze anorgadick
pigmenty maji rozsahlé pouziti téfrve vSech pimyslovych oborech a Ize se s nimi setkat
ve vyrobcich kazdodenni geby. Souvisi to také se vmtajicimi pozadavky obyvatel
na zivotni a kulturni drovesmeiujici ke zlepSovani Zivotniho prosti.

Pouziti anorganickych pigmenve farmacii neni &#bec jednoduché. Kro#roptickych
vlastnosti museji pigmenty splvat vysokou chemickodistotu a nejedovatost. Podil této
aplikace je proto na celkové spaite anorganickych pigmefitjen asi 1 %, festo ma
v sowtasné dob velmi vziistajici tendenci.

Anorganické Bloby maji objemem vyroby i technickym vyznamem iiégditejSi
postaveni mezi produkovanymi pigmenty. Nemaji dosk@dnou konkurenci mezi
organickymi barvivy ani pestrymi anorganickymi pignty. Napoméaha tomu i staletsi
obliba pastelovych barevnych odstink jejichz vytvdeni jsou nezbytné. Hlavni podil
anorganického pigmentu. Své prvenstvi si tento Ipilment zajistil nejvyssi kryvosti
a vyjasiovaci schopnosti.

Lze predpokladat, Ze i v budoucnu dojde ke zvySeni célkmodukce anorganickych
pigmenti.. Zejména lze ¢ekavat vziist spoteby gedevsim u bilych pigmeitRozvoj vyroby
pestrych pigmerit bude nepochylin ovliviovan produkci organickych pigméntkteré
vynikaji vysokym barevnym leskem a vybarvovaci ntabsti, nicmé# hure odolavajicim
chemickym a tepelnym vlim. Budoucnost tedyipdstavuji ty anorganické pigmenty, které

pii docela nizké cenbudou mit i porérné dobré pigmentoveé vlastnosti a ekologické slozeni.
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