VYSOKOSKOLSKE SKRIPTA

Pedagogicka fakulta Trnavskej univerzity

Maria LinkeSova, Ivona Pavelekova

VYBRANE KAPITOLY
7 CHEMICKEJ A POTRAVINARSKEJ
TECHNOLOGIE

2007



© Doc. Ing. Maria LinkeSova, CSc., Ing. Ivona Pavelekova, CSc., 2007
Recenzenti: Doc. Ing. Miroslav Serator, CSc.
Doc. Ing. Jan Reguli, CSc.

Text nepresiel jazykovou Gpravou.
Za odbornu stranku tychto vysokoskolskych skript zodpovedaju autorky.

Schvélené Vedeckou radou Pedagogickej fakulty Trnavskej univerzity dina 19. 4. 2007 ako
vysokoskolské skripta pre Pedagogicku fakultu TU.

ISBN 978-80-8082-170-8
EAN 9788080821715



1 Uvod

Skriptd Vybrané kapitoly z chemickej a potravinarskej technoldgie si urc¢ené poslu-
cha¢om Pedagogickej fakulty Trnavskej univerzity Studijného programu UCcitel'stvo akade-
mickych predmetov s aprobacnym predmetom Chémia, ako aj posluchacom Ucitel'stva
praktickych chemickych a potravinarskych predmetov. Mali by slazit ako pomocka pre
budicich ucitelov chémie pri $tadiu chemickej a potravinarskej technoldgie, moézu byt
vhodnou pomockou aj pre ucitel'ov chémie v pedagogickej praxi. Obsah skript nadvdzuje na
stadium zakladnych chemickych disciplin v predchadzajucich ro¢nikoch a vyzaduje urcity
objem vedomosti zo v§eobecnej, anorganickej, organickej, fyzikalnej chémie a biochémie.

V skriptach st uvedené niektoré vybrané kapitoly zo Sirokého spektra chemickych
vyrob v rozsahu primeranom potrebam ucitel'ov chémie. Obsah moZno tematicky rozdelit’ na
Styri hlavné Casti. V prvej, venovanej vSeobecnej technoldgii, sa Citatel oboznami so zaklad-
nymi technologickymi zariadeniami a postupmi vyuzivanymi pri priemyselnom spracovani
chemickych surovin auprave vyrobnych produktov. Druhd cast’ sa zaoberd spracovanim
anorganickych latok — je venovana anorganickej technologii, technologii silikatov a vyrobe
niektorych technickych kovov. Jej stcastou je itechnoldgia upravy vody. V nasledujicej
Casti, venovanej spracovaniu organickych zlucenin, sa Citatel zoznadmi s najdolezitejSimi
postupmi spracovania paliv, dreva a technologiou vyroby niektorych organickych zlucenin.
Stvrta, poslednd &ast je venovana biochemickym vyrobnym procesom a zakladnym
odvetviam potravinarskeho priemyslu. Zaradenim tejto Casti sme chceli ukazat, ze i v takych
odvetviach, ktoré clovek bezne nepovazuje za chemické technologie — ako je napriklad
spracovanie potravin — je chémia a prebichajice chemické deje neodmyslitelnou sucastou
vyrobného postupu.

Je samozrejmé, ze takyto typ ucebnice nemdze obsiahnut’ spracovdvanu problematiku
komplexne, a to nielen preto, ze sa venuje priemyselnému odvetviu zaoberajucemu sa vyro-
bou obrovského mnoZstva produktov rozmanitych vlastnosti, ale najmd preto, ze kazda
technoldgia sa vyvija, a teda 1 zastarava velkou rychlostou. Preto je ddlezité, aby cCitatelia
v buducnosti sledovali jej pokrok aj z inych informacnych zdrojov.

Autorky



2 Predmet chemickej technologie

Technologia je suhrn fyzikalnych, fyzikalno-chemickych a chemickych procesov
a operdcit, ktorych vysledkom je vyroba produktu. Je to teda nauka o vyrobe a spracovani
rozliénych latok. Nazov technoldgia pochddza z gréckych slov techné (zru€nost’, remeslo)
a logos (veda). Chemicka vyroba je technolodgia realizujica chemicku reakciu vo velkom tak,
aby jej vysledkom bol uZzito¢ny produkt alebo medziprodukt pre d’alSie pouZitie.

Kazdy technologicky postup sa sklada ztkonov, ktoré mozno zaradit do dvoch
skupin:

— vyrobné operdcie — postupy, pri ktorych sa nemeni chemicka podstata spracovavane;j
latky, dochadza iba k fyzikdlnym zmenam (napr. mletie, triedenie, doprava), resp.
fyzikalno-chemickym zmendm (napr. priprava roztokov, destilacia, kryStalizécia,
suSenie, zohrievanie, chladenie),

— vyrobné procesy — deje, pri ktorych nastdva chemicka premena suroviny na medzi-
produkty a produkt, teda prebieha pri nich chemicka reakcia (napr. oxidécia, redukcia,
neutralizacia, sulfonécia, nitracia).

Suroviny, tak, ako prichddzaji do zavodu, obyCajne nemozno priamo spracovat’
v reaktore. Najprv ich treba upravit’ do takej formy, ktord je vhodna pre chemicku reakciu.
Napriklad tuhé latky obycajne treba drvit, mliet’ a triedit, niekedy znich treba pripravit
roztoky. Ani produkty, tak, ako vychadzaju z reaktora, obycajne nepredstavuju finalny vy-
robok. Na to, aby sa ziskal Ziadany vyrobok s pozadovanym stupfiom c¢istoty, ich treba najprv
fyzikalne spracovat, napr. oddelit’ od nezreagovanych vychodiskovych latok a vedlajSich
produktov, zahustit, granulovat’ a podobne. Vychodiskové latky niekedy nezreaguju tUplne,
preto aby sa zlepsilo ich vyuzitie, po oddeleni od produktov sa recykluji. Casto byva finalna
Giprava vyrobku ovel'a zloZitej$ia a zdlhavejsia, ako vlastny chemicky proces. Na obr. 1 je
znazornend zjednodusend schéma chemického vyrobného postupu.

suroviny produkty
—>| fyzikalne — chemické fyzikdlne [———>
——>| vyrobné S vyrobné vyrobné
stupne stupne stupne
_—> p p p :
odpady

T recyklacia

Obr. 1. Vseobecna schéma chemického vyrobného procesu



Produkty chemickej vyroby sa navzajom odliSuji v mnohych aspektoch, napriklad
mnozstvom produkcie, sposobom vyroby, rozsahom a spdsobom pouzitia a samozrejme aj
vyskou cien. Velmi dolezitym kritériom pre ich klasifikdciu je mnozstvo produkcie.
Jednotlivé produkty sa vyrabaju vo velmi rozdielnych mnoZstvach. Su vyrobky, ktoré sa
vyrabaji v mnozstvach radovo desat'tisic az milion ton rocne, ale aj vyrobky, ktorych ro¢na
produkcia nepresiahne niekolko desiatok kilogramov. S mnozstvom produkcie suvisi aj
spdsob vyroby, konstrukcia technologického zariadenia, cena vyrobku a podobne.

Podla mnozstva produkcie sa produkty chemickej vyroby rozdeluju do troch
kategorii.

Medzi tzv. velkotondzne vyrobky patri asi 50 az 60 vyrobkov, ktoré sa vyrdbaji na
celom svete, a to v tisicoch az miliénoch ton ro¢ne. Su to obvykle jednoduché zluceniny, ako
napriklad kyselina sirovd, amoniak, priemyselné hnojivd, etanol, monoméry pre vyrobu
plastov a pod. a patria medzi zakladné chemické zluceniny, bez ktorych by nemohla existovat’
nijaka priemyselne vyspeld krajina. S to rozmanité zluceniny, ale ich vyroba ma viacero
spolo¢nych ¢rt. Zariadenia, na ktorych sa vyrabaju, st obvykle jednoucelové, vel'mi nakladné
a je pre ne charakteristicky kontinudlny (nepretrzity) sposob vyroby. Pri ich konStruovani sa
zohl'adnuje dostupnost’ a cena potrebnych surovin, ekologicka vyroba s recyklaciou a regene-
raciou nezreagovanych surovin a odpadov, vyuzitie odpadového tepla, automatizicia jednotli-
vych vyrobnych ukonov ako aj celych prevadzok. Ekonomicky vyhodné su velké prevadzky,
ktoré vyprodukuju radovo priblizne 100 000 ton ro¢ne. Naklady na vybudovanie takejto
prevadzky su sice vysoké, ale vlastné vyrobné néklady su nizke, takze sa vlozené investicie
Coskoro vratia a pre vSetky vel'kotonazne vyrobky je preto charakteristicka vel'mi nizka cena.

Strednotonazne vyrobky sa Casto vyuzivaju ako medziprodukty pre d’alSie spracovanie
v malotonaznej vyrobe. Patri sem asi 50 vyrobkov bezného svetového sortimentu vyrabanych
chemickych zlucenin. Ich vyroba sa uskutocnuje kontinualne alebo diskontinualne.

Malotonazne vyrobky st obvykle zlozitejSie zluceniny, ktorych vyroba je spravidla
vel'mi pracnd, vyZzaduje niekol’kostupiiové syntézy a ich cena je podstatne vyssia (az rddovo)
ako cena velkotonaznych vyrobkov. Vyrabaji sa obvykle na univerzalnych zariadeniach
a pouziva sa Casto diskontinualny (pretrzity) spdsob vyroby. V porovnani s velotondznymi
a strednotonaznymi vyrobkami, u ktorych je sortiment ustaleny, sa sortiment malotonaznych
vyrobkov Casto meni, pretoze sa ¢asto nahrddzaju novsimi, u¢innej$imi alebo menej Skodli-
vymi latkami. Na ich cene sa vo velkej miere podielaji aj naklady na vyskum a propagéciu.
Hoci vyrdbané mnozstvo jednotlivych malotonaznych produktov je ovel'a menSie ako velko-
tonaznych, celkova hodnota produkcie oboch skupin vyrobkov je priblizne rovnaka.



3  Zakladné technologické operacie

Vyrobné operacie mozno delit’ z rozli€nych hladisk. Podl'a druhu potrebnej energie
rozliSujeme:

— mechanické operacie, pri ktorych je potrebnd len mechanickd energia, alebo sa pri
nich vyuzivaju gravitatné, pripadne odstredivé sily (napr. drvenie a mletie, triedenie
podl’a vel'kosti zrna, doprava a skladovanie, filtracia, odstred’ovanie, sedimentacia),

— tepelné operdcie, pri ktorych nastdva vymena tepelnej energie (napr. zohrievanie,
chladenie),

— difuzne operacie, pri ktorych je vymena tepla spojend s prenosom latky (napr.
destilacia, sublimacia, absorpcia, adsorpcia, kryStalizacia, extrakcia, susenie).

3.1 Mechanické operacie

3.1.1 Spracovanie tuhych latok

Pri reakcidch tuhych latok splynmi alebo kvapalinami prebiehaju fyzikalne
i chemické deje na povrchu tuhej latky. Pre rychlost’ tychto dejov je vyhodny ¢o najvacsi
sty¢ny povrch, teda o najmenSie castice. Kazda technologia vyzaduje velkost’ castic
v urCitom intervale. Pretoze tuhé suroviny prichddzaju do zavodu zvycajne tak, ako sa ziskali
z prirodného zdroja, je takmer vzdy potrebna Uprava velkosti ich Castic rozmel'nenim.

Pri rozmel'novacich operaciach sa vyuzivaju tri druhy sil:

— tlakova — vyuziva sa na hrubé drvenie tvrdého materiélu,
— narazova — ma SirSie uplatnenie, pouziva sa na hrubé, stredné aj jemné mletie,
— strihova (trecia) — pouziva sa na jemnejsSie mletie mikkych materidlov.

Najvacsie kusy materidlu sa spracovavaju drvenim. Vzhl'adom na velké rozmery
vstupujtcich Castic a Casto aj ich velku pevnost’ su pouzivané zariadenia velmi robustné
a velké.

Celustovy drvi¢ (obr. 2) sluzi na hrubé a stredné drvenie tvrdych a nelepivych mate-
ridlov. Material sa drvi tlakom a narazmi medzi dvoma ocelovymi platiami (Celustami),
z ktorych jedna je pevna a druhd pohybliva. Pohybliva cel'ust’ sa k pevnej striedavo priblizuje
a vzd’al'uje a drveny material sa postupne prepadava do zuzujiceho sa priestoru medzi nimi.
Vyslednd velkost’ zrna je dand Sirkou Strbiny tvorenej spodnymi hranami celusti, ktora sa da
podl’a potreby nastavit’.

Na jemnejSie drvenie je urené zariadenie s vacSim vykonom nazvané kuzelovy drvic
(obr. 3). Sklada sa z dvoch zrezanych kuzelov, z ktorych vac¢si je duty, nepohyblivy a je
oto¢eny uz§im koncom nadol. Mens$i je plny, smeruje uz§im koncom nahor a otaca sa okolo
osi, ktora je excentrickd voci osi vicsieho kuzela. Material prichadza zhora nasypkou do pra-



Obr. 2. Celustovy drvié
1 pevna ¢el'ust’, 2 pohybliva ¢el'ust’
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Obr. 3. KuZel'ovy drvi¢
I nasypka drveného materialu, 2 duty, nepohyblivy kuzel, 3 plny, pohyblivy kuzel’,
4 odvod materialu, 5 drveny material

Obr. 4. Valcovy drvi¢
1 privod materialu,
2 odvod rozdrveného materialu

Obr. 5. Kladivovy drvic¢
I nasypka drveného materialu,
2 pancierova skrina,
3 rotor s kladivami, 4 rost,
5 odvod rozdrveného materialu




covného priestoru medzi kuzelmi aje drveny tlakom, priCom jemnost drvenia moZzno
nastavit’ zmenou $irky Strbiny zdvihnutim alebo spustenim vnutorného kuzel’a.

Valcovy drvic¢ (obr. 4) sa sklada z dvoch proti sebe sa otacajucich valcov. Jeden je
ulozeny pevne, druhy sa méze posuvat’, pricom ho k prvému pritlaca silna pruzina, ktorej tlak
mozno nastavovat. Materidl sa sype zhora medzi obidva valce, rozdrveny prepadava
spodkom. Vyslednll velkost’ zrna mozno menit’ nastavenim vzdialenosti valcov.

Na drvenie krehkych materidlov s mensou vel'kostou zrna je uréeny kladivovy drvic
(obr. 5). Je tvoreny pancierovou valcovitou nddobou s roStom v spodnej €asti. Vo vnutri sa
nachadza rotor s vol'ne zavesenymi kladivami. Material prichadzajici do nasypky drvica sa
drvi idermi kladiv na material a jeho naslednymi narazmi a trenim o pancierové steny skrine.
Kusy, ktoré maji mensiu velkost’ zrna, ako su otvory rostu, vypadni von. VicSie kusy
kladivé opit’ strhavaju a drvia. Jemnost’ drvenia je trvalo dané velkost'ou otvorov rostu.

Rozdrveny materidl sa obvykle d’alej rozmeliluje na jemnejsie, ¢ize sa melie. Zatial’ co
v drvicoch sa spracovava vyhradne suchy material, mliet mozno suchy i mokry material.

V chemickych prevadzkach sa Casto pouziva gulovy mlyn (obr. 6). Je to duty ocelovy
bubon, ktory sa otdéa okolo mierne sklonenej pozdiznej osi. Je vyplneny mlecimi gulami,
obycajne ocelovymi, ktoré s pri otacani bubna vynasané odstredivou silou do urcitej vysky
a padaju spit’ na dno. Material sa preval'uje spolocne s gulami a rozomiel'a sa ich narazmi
a trenim medzi nimi.

DalSou ¢asto pouZivanou mechanickou operaciou je triedenie. Obvykle nasleduje
bezprostredne po mleti a vtedy ma za ciel’ rozdelenie materidlu na podiely s priblizne rovna-
kou velkostou zrna, alebo sluzi na oddelenie odliSného druhu materialu (napr. kovovych
castic od nekovovych).

Pri mechanickom triedeni podl'a velkosti zrna sa pozivaji najcastejsie sita s rozlicnou
velkostou 6k. Castice s men§imi rozmermi, ako je velkost' oka, prepadnu; tento podiel sa
nazyva prepad. VacSie Castice tvoriace takzvany odpad na site zostanl. Triedenie sa robi
obvykle na niekol’kych sitach nasledujucich za sebou. Sitd sa pritom uvadzaji do pohybu
napriklad trasenim, vibraciami alebo rotaciou.

Bubnovy triedi¢ (obr. 7) je rotujuci, Sikmo nakloneny bubon z pevného dierovaného
plechu, ktorého otvory sa po sekcidch v smere postupu materidlu zvacsuja. V prvej sekcii sa
teda oddel'uju najmensSie Castice, v d’alsich Castice s postupne va¢§imi rozmermi.

Specialnym triediacim zariadenim je elektromagneticky triedic (obr. 8), ktory sa
pouziva na odstraiiovanie Zeleznych predmetov zo zrnitého materidlu tam, kde by tieto
predmety mohli poskodit’ d’alSie zariadenia, do ktorych materidl vstupuje. Materidl pada
zndsypky na duty rotujici bubon zhotoveny z nemagnetizovatelného kovu. V dutine je
zabudovany nepohyblivy elektromagneticky segment, ktory pritahuje Zelezné Castice a pridr-
ziava ich na povrchu bubna. Povrch bubna neopustia az dovtedy, kym sa neotoc¢i do polohy,
v ktorej magnet prestane pdsobit. Potom odpadnu az za nastavenu prieCku, kym ostatny
nemagnetizovatelny material padd vol'ne pred priecku.

Iné sposoby triedenia tuhych materidlov su zalozené na rozdielnej hmotnosti Castic.
Patri sem pneumatické, pripadne hydraulické triedenie, pri ktorom s castice triedené¢ho
materidlu unaSané pradom nosné¢ho média (vzduchu, resp. vody) vhodne tvarovanym pries-
torom. Castice sa v nich triedia G¢inkom zotrva¢nych alebo odstredivych sil.
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Obr. 6. Gul'ovy mlyn
1 vstup materialu, 2 vystup materidlu, 3 mlecie gule

Obr. 7. Bubnovy triedi¢ Obr. 8. Elektromagneticky triedi¢
I nasypka, 2, 3, 4 sita, I nasypka, 2 vibra¢ny podavac,
5 vysypky pre jednotlivé frakcie 3 otacavy bubon s elektromagnetom,

4 oddel'ovacia priecka

Obr. 9. Fluidiza¢né zariadenie
1 vstup fluidizac¢nej tekutiny,
2 zrnity material
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3.1.2 Fluidizacia

Fluidizacia je pomocna operacia, ktorou sa upravuje tuhy, jemne zrnity material do
fyzikalneho stavu pripominajiceho svojim spravanim tekutinu (fluid — angl.: tekuty, kva-
palny).

Ak cez vrstvu zrnitého materidlu ulozeného na roste prudi tekutina (t.j. plyn alebo
kvapalina) zdola nahor (obr.9), tak pri urcitej rychlosti prudenia, tzv. prahovej rychlosti
fluidizacie, sa zacnu tuhé Castice pohybovat’. Prad ich za¢ne nadnésat’, pricom najprv vibruja,
pri vacsich rychlostiach intenzivne viria a cela vrstva zviac¢Suje svoj objem. Tento jav sa
nazyva fluidiz4cia a hovorime, ze materidl sa nachddza v tzv. fluidnom vznose. Pri narastani
rychlosti pradenia fluidizacného média nastane po prekroceni urcitej tzv. uletovej rychlosti
undsanie Castic zo zariadenia. Hodnoty prahovej i tletovej rychlosti fluidizacie zévisia od
hustoty, vel'kosti a tvaru Castic a od hustoty a viskozity tekutiny.

Castice tuhej latky nachiddzajice sa vo fluidnej vrstve su v ustaviénom rychlom
neusporiadanom pohybe. Podobne ako molekuly plynu, ¢i kvapaliny, stale sa premieSavaju,
takze fluidna vrstva ma v celom objeme rovnaké zloZenie i teplotu. Kazdd zmena v takejto
vrstve sa v nej vel'mi rychlo rovnomerne rozsiri.

Vlastnosti fluidnej vrstvy poskytuja Siroké moznosti vyuZitia fluidizacie pri fyzikal-
nych i chemickych dejoch. Vyuziva sa na chladenie i ohrievanie materidlov, na ich mieSanie,
suSenie jemnych praskovych materidlov, ale aj pri heterogénnych chemickych reakciach
medzi tuhymi a plynnymi, resp. kvapalnymi reaktantmi, pri rozklade tuhych latok na tuhé
a plynné produkty, ako aj pri katalytickych reakciach, pri ktorych sa tuhy, jemne praskovy
katalyzator nadnasa priamo reagujucimi plynmi. Podobnost’ s tekutinami spociva i v tom, Ze
materidl nachadzajuci sa vo fluidnom vznose ma schopnost’ tiect, ¢o umoziuje prepravovat
vel'ké mnozstva sypkych materidlov na velké vzdialenosti.

3.1.3 Doprava

Doprava surovin, medziproduktov a kone¢nych vyrobkov v chemickej prevadzke je
pomocnou nevyrobnou operaciou. Ked'Zze sa zapocitava do celkovych nakladov na vyrobu,
treba dopravovat’ ¢o najucelnejsie, najrychlejSie a najlacnejsie. RozliSuje sa vnutropodnikova
doprava a doprava mimo podnik. Do prvej skupiny sa zarad’uje doprava surovin na miesto
reakcie, doprava medziproduktov od aparatiry k aparature medzi jednotlivymi reakénymi
stupniami, doprava odpadovych produktov na skladky alebo na likvidaciu a napokon doprava
hotového vyrobku od poslednej aparatiry do skladu alebo do expedicie.

3.1.3.1 Doprava tuhych latok
Dopravu tuhych materidlov mozno rozdelit’ na niekol’ko zakladnych skupin:

— mechanicka doprava uskuto¢iiovana dopravnikmi, ktoré material dopravuji bud’
plynulo alebo po urcitych, po sebe pravidelne nasledujucich davkach,

— pneumaticka doprava, pri ktorej je suchy, rovnomerne zrnity materidl unaSany pradom
plynu v potrubi,
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— hydraulicka doprava pracujica na podobnom principe ako pneumatickd doprava,
dopravnym médiom je vSak kvapalina,
— doprava vo fluidnych zlaboch, ktora vyuziva schopnost’ fluidnej vrstvy ,tiect™.

Pasovy dopravnik (obr. 10) sa pouziva na dopravu zrnitych a kusovych materidlov vo
vodorovnom i §ikmom smere do réznych i velkych vzdialenosti (od niekol'kych metrov do
niekol’kych kilometrov). Nekone¢ny dopravny pas, ktory moze byt gumovy, ocelovy, textilny
alebo droteny, sa pohybuje na vodiacich val¢ekoch. Su usporiadané tak, aby pas na nich tvoril
plytké koryto. Ma Siroky rozsah pouzitia pre ré6zne materialy, vel'ké dopravné vykony, je
mozné ho rychlo a jednoducho premiestiiovat’ a zostavovat’ aj rozvetvené linky. Ma hospo-
darnu prevadzku, jeho nevyhodou je vSak pomerne velkd moZznost poskodenia pasu
i strojového zariadenia a iba maly pouzitelny sklon.
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Obr. 10. Pasovy dopravnik
1 dopravny pas, 2 hnaci bubon, 3 napinaci Obr. 11. Kor¢ekovy dopravnik
bubon, 4 vodiace valceky, 5 elektromotor 1 kor¢eky, 2 hnacia kladka,
3 napinacia kladka
5 : 2 4 Obr. 12. Dopravny fluidny ZI'ab
ﬁ : 1 nasypka, 2 ventilator, 3 priestor
P o > pre vznasajuci sa material, 4 rost,
( 5 vystup materialu,

6 tlakovy vzduch
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Korcekovy dopravnik (obr. 11) slizi na zvislu alebo vel'mi strma dopravu zrnitého
materidlu. Na nekone¢nom pase z kovovych dielov ma upevnené malé rypadielka — korceky,
ktoré dole naberaju sypky material a hore ho pri otacke vysypaju. Vzhl'adom na jeho
jednoduchu konstrukciu a rozmery mé vel’ky vykon a méze naberat’ i tuhSie, nie vel'mi sypké
materialy. Moze vSak dopravovat’ iba do vysky 20 az 30 m.

Zavitovkovy dopravnik méa v otvorenom zl'abe alebo v uzavretom potrubi ulozent
otacajucu sa zdvitovku, ktord posuva material. Ked’ze sa material pocas dopravy premiesava,
mozno to vyuzit' i na sifasné zmieSavanie viacerych materidlov. Zavitovkové dopravniky sa
pouzivaji na dopravu vo vodorovnom imierne Sikmom smere, mozu dopravovat’ nielen
sypky, ale aj pastovity material, ktory sa nim da plynulo davkovat'.

Pneumaticka doprava slizi na dopravu l'ahkych sypkych materidlov pomocou pradu
vzduchu alebo inertného plynu, ktorym st Ciastocky materidlu unasané 'ubovolnym smerom,
teda aj vertikalne a v oblukoch. Doprava sa uskuto¢niuje v potrubi, v ktorom je tlakovy spad.
Tlakovy spad mozno vyvolat podtlakom na konci systému (podtlakovd doprava) alebo
pretlakom na jeho zaciatku (pretlakova doprava). Pri podtlakovych zariadeniach sa podtlak
dosahuje pomocou ventilatora umiestnené¢ho na konci potrubia, pri pretlakovych zariadeniach
sa na ziskanie pretlaku umiestituje ventilator alebo kompresor na zaciatok potrubia. Na konci
pneumatickej drahy sa sypky materidl oddeluje od nosného plynu vicSinou v cyklone.
Dopravna vzdialenost’ tychto zariadeni je od 10 do 1000 m s vel'kymi dopravnymi vykonmi.
Pri malych dopravnych mnoZstvach je hospodarnejsia, ako mechanické dopravniky.

V chemickom priemysle je mozné pouzivat’ i hydraulicku dopravu, a to vtedy, ked’ sa
dopravuju latky, ktoré odchadzaju z vyroby v suspenzii, d’alej latky, ktoré je vyhodné zmieSat’
s vodou kvoli odpréseniu alebo chladeniu a pri doprave vybuSnych alebo samozéapalnych
latok, ktoré sa vo vodnom prostredi flegmatizuji (znizuje sa ich citlivost’ na podnety
vyvolavajuce neziaduce reakcie). Dopravovany material by sa nemal vo vode rozptst'at’ alebo
nepriaznivo menit’ svoje vlastnosti a tento druh dopravy sa nepouziva vtedy, ak by bolo treba
dopravovany material opét suSit. Zariadenie pozostdva obvykle z potrubia, do ktorého sa
cerpadlom nasava voda z nadrze. Za Cerpadlom sa do potrubia privadza tuha latka. Na konci
dopravnej linky steka suspenzia na haldu, z nej odteka voda do nadrze, z ktorej sa Cerpa spat’
do okruhu.

V predchadzajicej kapitole, v ktorej je vysvetleny princip fluidizacie, sa uvadza, zZe ju
mozno vyuZzit i na dopravu sypkych materidlov. Dopravny fluidny zZl'ab (obr. 12) je vodorovne
rozdeleny rostom, pod ktory sa ventilatorom alebo kompresorom vhana tlakovy vzduch. Tuhé
Castice su nim nadnasané, vytvaraju fluidna vrstvu, ktora ,teCie* ako kvapalina dolu mierne
naklonenym Zzl'abom. Toto dopravné zariadenie je mozné vyuzivat' ina suc¢asné chladenie
alebo suSenie prepravovaného materialu. Fluidnd doprava si vyzaduje nizke investicné
1 prevadzkové naklady, pricom ma velky vykon. MozZe sa fiou vSak prepravovat’ iba v pria-
mom smere, potrubie musi mat’ mierny a rovnomerny sklon a je potrebné, aby materiadl mal
rovnomernu zrnitost'.

3.1.3.2 Doprava kvapalin

V chemickych prevadzkach treba kontinualne prepravovat velké mnozstva kvapalin
a suspenzii. Pri porovnani podielu kvapalin v chemickej vyrobe s podielom tuhych latok alebo
plynov kvapaliny prevladaju. Nie je to vSak vzdy voda, bez ktorej prakticky ziadna chemicka
vyroba nemdze fungovat, ale su to aj agresivne kvapaliny — kyseliny, zasady a rozpustadla,
ktoré Casto byvaja i horlavé.
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Kvapaliny sa dopravuju v potrubiach pomocou cerpadiel. V chemickom priemysle sa
pouziva velky pocet réznych typov Cerpadiel, ktoré sa liSia principom ¢innosti, dopravova-
nym mnozstvom kvapaliny a d’al§imi parametrami. Délezitym parametrom kazdého cerpadla
je objemovy prietok kvapaliny — objem kvapaliny, ktory cerpadlo dodd za jednotku casu
a dopravna vyska — maximalna vyska, do ktorej je Cerpadlo schopné kvapalinu dopravit'.
Rozdel'uje sa na vysku nasdvaciu, meranti od hladiny ¢erpanej kvapaliny do stredu cerpadla
a na vysku vytlacnu, meranu od stredu Cerpadla k hranici, kam je erpadlo schopné kvapalinu
dopravit’. Pri vybere vhodného Cerpadla treba brat’ do tivahy rad kritérii, najmé ucel pouzitia,
druh dopravovanej kvapaliny, jej fyzikalne a chemické vlastnosti, mnozstvo kvapaliny dopra-
vované za casovu jednotku, pracovnu vysku, kontinualnost alebo diskontinudlnost
prevadzky, prostredie, v ktorom bude cCerpadlo pracovat a samozrejme investicné a pre-
vadzkové nédklady.

Na obr. 13 je znazornené piestové cerpadlo s vratnym pohybom piesta. Pri pohybe
piesta doprava sa nasaje kvapalina z nasdvacieho potrubia cez otvoreny nasdvaci ventil do
priestoru medzi nasdvacim a vytlaénym ventilom (vytlacny ventil je uzavrety). Pri d’alSom
pohybe piesta sprava dol'ava sa tlakom kvapaliny uzavrie nasavaci ventil a otvori sa vytlacny
ventil. Kvapalina sa vytla¢a do komory nad vytlatnym ventilom a Ciastocne uz prejde do
vytlaéného potrubia. Ked’ ide piest znovu doprava, nasdva d’alSiu kvapalinu (vytlatny ventil
uzavrety, nasavaci otvoreny). Sucasne stymto pohybom vytld¢a do vytlaéného potrubia
kvapalinu, ktord sa nachadza v spojovacej rurke medzi priestorom nad vytlacnym ventilom
a zadnou komorou piesta. Piest teda pri dvoch pohyboch raz nasaje a dvakrat vytlaca Cerpant
kvapalinu, ¢ize ¢erpadlo nedavkuje kvapalinu rovnomerne, ale ta v potrubi pulzuje.

Na dopravu agresivnych alebo znecistenych kvapalin sa pouziva membrdanové
cerpadlo pracujuce na podobnom principe ako piestové Cerpadlo (obr. 14). Namiesto piesta je
vilom vSak umiestnend pruznd ocelovd membrana na povrchu zabezpefend ochrannou
vrstvou proti korézii. T4 sa pri pohybe piesta doprava a dolava prehyba a zvicSuje alebo
zmenSuje pracovny priestor. Jeho hlavnou vyhodou je to, Ze kvapalina neprichadza do styku
s piestom. (Pouziva sa napriklad pri Cerpani benzinu na karburaciu v automobiloch.)

Najpouzivanej$im typom cerpadla v chemickom priemysle je odstredivé cerpadlo,
ktoré vyuziva odstredivu silu otaCajuceho sa lopatkového kolesa (obr. 15). V $piralovej skrini
3 sa otaca lopatkové koleso 2. Do stredu kolesa usti nasavacie potrubie 4 s dierovanym koSom
6, ktory je umiestneny na spodnej Casti nasavacieho potrubia a brani preniknutiu mecha-
nickych necistét. Spiralova skrifia 3 je priamo napojeni na vytlaéné potrubie 5 a pred
spustenim Cerpadla sa musi Uplne naplnit’ ¢erpanou kvapalinou (cez lievik v hornej Casti
skrine). Pri vysokej rychlosti otdCania lopatkového kolesa je kvapalina odstredivou silou
odmetana od stredu kolesa na steny skrine, ¢im vznika vo vytlacnom potrubi pretlak a v strede
lopatkového kolesa podtlak, ktorého u€inkom sa kvapalina nasava. Nasdvacia a vytla¢na
vyska je oproti piestovym cCerpadldm sice menSia, ale dopravené mnozstvo kvapaliny je
podstatne vécsie a prud je plynuly.

Na cCerpanie velmi viskéznych samomastiacich kvapalin (olejov) je uréené zubove
cerpadlo (obr. 16). V tvarovanej komorke st umiestnené dve do seba presne zapadajuce
ozubené kolieska. Pohanané je len jedno a pohyb prenasa na druhé. Kvapalina je dopravovana
v priestore, ktory je uzavrety stenou komérky a zubami na kolieskach. Cerpadlo je schopné
vyvinut’ vel’ky tlak a ma vytlatni vysku az 160 m. Pouziva sa napriklad v motoroch na
pretlaCanie oleja celym mazacim okruhom.



Obr. 13. Piestové Cerpadlo
I nasavana kvapalina,
2 nasavaci ventil, 3 vytlacny ventil,
4 piest, 5 vytlacana kvapalina

Obr. 16. Zubov¢ cerpadlo
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Obr. 14. Membranové ¢erpadlo
I nasdvana kvapalina, 2 piest,
3 membrana, 4 vytlacana kvapalina

Obr. 15. Odstredivé ¢erpadlo
1 Gstie nasavacieho potrubia,
2 lopatkové koleso,
3 $piralova skrifa,
4 nasavacie potrubie,
5 vytlacné potrubie

Obr. 17. Dvojstupiiovy piestovy kompresor

1, 3 kompresné komory,
2 chladiace zariadenie
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3.1.33 Doprava plynov

Stroje na dopravu plynov pracuji na podobnych principoch asit podobne
konstruované ako cerpadla na dopravu kvapalin. Na rozdiel od kvapalin su plyny stlaitel'né,
takZe objemovy prietok plynu zavisi aj od tlaku. S tym suvisi 1 d’alSia osobitost’ dopravy
plynov — zvySovanie ich teploty pri kompresii, a preto treba ratat’ i s ich chladenim, najma pri
vysokych tlakoch. NajcastejSie prepravovanym plynom v chemickej vyrobe je vzduch.
V chemickom zavode sa tlakovy vzduch rozvadza takmer do vsetkych prevadzok, podobne
ako podtlakovy vzduch. Z ostatnych plynov sa €asto pouziva tlakovy dusik ako inertny plyn
vo vyrobach, kde sa nemdze pouzit' vzduch. Ostatné plyny maji uz Specifické urcenie
suvisiace priamo s uskuto¢fiovanymi chemickymi reakciami.

Zariadenia vytvarajuce pretlak plynu sa rozdel'uju podl'a dosahovaného tlaku na ven-
tilatory (do 100 kPa), duchadla (100 az 300 kPa) a kompresory (0,3 az 100 MPa).

Ventilatory sa pouzivaju na dopravu velkych mnozstiev plynu pri malych pretlakoch.
Pouzivaju sa napriklad tam, kde treba rychlo vymienat’ vzduch alebo zabezpecit’ jeho dosta-
toc¢ne silny pohyb. Vyuzivaji sa na vetranie miestnosti a vel'kych prevadzkovych hal, v hort-
covzdusnych suSiarnach. Podl'a konstrukcie sa rozliSuju dva typy. Axidlne (osové) ventilatory,
ktoré st konstruované na spdsob lietadlovej vrtule, sa uplatituju prakticky len pri vetrani
prevadzok, pretoze vyvijaji len maly pretlak. Radidlne ventilatory pracuju na principe
odstredivej sily a svojou konstrukciou sa podobaji odstredivym cerpadlam na kvapaliny.
Zabezpecuju vyssi pretlak.

Vysokootackové odstredivé kompresory nazyvané aj turbokompresory maju na jednej
spoloCnej osi v presne vytvarovanych komorach uloZenych niekolko lopatkovych kolies
s postupne sa zmenSujucim priemerom. Stldany plyn prechadza turbokompresorom od
vacsich priemerov k mensSim a jeho tlak postupne stipa. Medzi jednotlivymi stupfiami sa plyn
ochladzuje. Byvaji Sest’stupiiové az dvanast'stupiiové s frekvenciou otdania az 12 000 min '
a najvacsie z nich su schopné vyvinuat tlak az 30 MPa.

Na vyvinutie najvyssich tlakov plynov, ktoré vedu az k ich skvapalneniu, sa pouZzivaju
piestové kompresory (obr. 17). Pracuju v niekolkych stupnioch, medzi ktorymi je kompri-
movany plyn chladeny. Piesty musia byt dobre utesnené¢ a dobre mazané. Dvojstupiiové
kompresory sa pouzivaju na stlaenie plynu asi na 5 MPa, na dosiahnutie tlakov potrebnych
na skvapalnenie plynov (rddovo 100 MPa) sa konstruuju az Sest’'stupniové kompresory.

Na vytvaranie zniZzeného tlaku, Cize vakua, sa pouzivaji vyvevy. NajrozsirenejSou
vyvevou v chemickych prevadzkach je rotacnd vodokruzna vyveva, ktora sa pouziva
napriklad na nasévanie kvapalin, filtrdciu na nuciach a podobne. Jej vykon zavisi nielen od
frekvencie otacok, ale aj od teploty vody; ¢im je voda studensSia, tym niz$i tlak mozno
dosiahnut’. Jej vel'kou prednostou je to, Ze voda pohlcuje a odnasa vel'ka ¢ast’ Skodlivin, ktoré
mdze nasadvany vzduch so sebou prinasat’. Pri teplote vody 10 °C je schopna dosiahnut’ tlak
asi 3 kPa, ¢o pre beznti chemicku prevadzku tplne staci.

Na dosiahnutie vysokého vakua sa pouziva rotacna olejova vyveva, ktora je naplnena
olejom. Je schopna dosiahnut’ vakuum aZ okolo 1-10~ Pa. Pouziva sa v8ak takmer vyhradne
v laboratoriach.
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3.1.4 Rozdelovanie heterogénnych sistav

V chemickych vyrobach sa Casto stretdvame s heterogénnymi ststavami. Su to zmesi
zlozené z dvoch faz, jedna znich je spojita (kontinualna), oznacuje sa aj ako disperzné
prostredie alebo dispergovadlo av nej je rozptylend dispergovand faza. Podl'a skupenstva
dispergovadla rozozndvame plynné a kvapalné heterogénne ststavy. Rozdelenie podla sku-
penstva dispergovanej fazy je uvedené v tabulke 1.

Tabulka 1. Rozdelenie heterogénnych sustav

cerr ox Dispergovana faza
Spojita faza
tuha kvapalna plynna
kvapalna suspenzia emulzia pena
plynna prach, dym hmla —

Poznamka: Zmesi plynov st vzdy homogénne.

3.14.1 Filtracia

Tato operécia sa pouziva na oddelovanie tuhych castic z plynu alebo z kvapaliny.
Heterogénna ststava sa vedie cez vrstvu porovitého materidlu — filter, ktory prepusti tekutinu
(ak ide o kvapalinu, nazyva sa filtrat) a Castice tuhej latky zadrzi ako tzv. filtracny kolac.

Suspenzia moze filtratnou vrstvou pretekat’ samospadom, moéze sa pretlacat’ tlakom
pdsobiacim na suspenziu (tlakova filtracia), presavat pomocou vakua vytvoreného za filtrom
(vakuova filtracia), alebo pretlacat’ posobenim odstredivej sily (filtra¢né odstredivky). Filtra-
cia pri prietoku samospadom je pomald, pretoze sa pri nej dosahuji malé prietokové rychlosti.
Na zvysenie intenzivnosti filtrdcie je potrebna velkd filtracna plocha, preto sa v priemy-
selnych prevadzkach prakticky nepouziva, vyuziva sa iba pri Gprave vody.

Vel'mi Casto filtrovanymi suspenziami v chemickych prevadzkach su suspenzie zloze-
né z materského ltuhu a krystalov. Pri ich filtracii ostdva na povrchu krystalov tenky film
materského Iuhu. Aby sa ho filtraény kolac zbavil, po filtracii sa eSte premyva malym
mnozstvom c¢istého rozpustadla.

Jednym z najjednoduchsich pouzivanych filtraénych zariadeni je nuca. Je to nadrz so
sitovym dnom, na ktorom je uloZeny filtrany materidl, ktorym je filtracna plachticka — husto
tkana odolna tkanina, alebo porovity keramicky materidl. Suspenzia moze byt pretlacana
alebo odsavand. Ked’ filtracny kol4d¢ dosiahne ur¢iti hribku, privod suspenzie sa zastavi,
krystaly sa premyju a ru¢ne vybert. Toto zariadenie teda pracuje periodicky.

Svieckovy filter je tvoreny niekol’kymi tzv. svieckami, ktorymi st bud’ z kovu zhoto-
vené dierované rurky potiahnuté filtracnou plachtiC¢kou alebo su to rurky zhotovené z poro-
vitého materidlu. Suspenzia sa pretldca z vonkajSej strany svieCok, filtrat pretekd dovnutra
a odvadza sa. Filtra¢ny kol4¢ sa usadzuje na povrchu sviecky. Ked’ dosiahne urcita hrubku,
odstrani sa prudom cistej kvapaliny. Pouzivaju sa na Cistenie kvapalin od malého mnoZstva
tuhych necistot, napriklad na filtraciu roztavenej siry pri vyrobe kyseliny sirovej, ¢i na
filtraciu kvasiniek z piva.
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Obr. 18. Kalolis
a doska, b ram
tisek zlozeného kalolisu: ¢ pri napliiani suspenziou, d pri premyvani ¢istym rozpustadlom
1 vstup suspenzie (prvym kanalom), 2 doska, 3 ram, 4 filtra¢na plachticka,
5 vypustné otvory (pri premyvani je otvoreny len kazdy druhy),
6 vstup Cistého rozpustadla (druhym kanalom)

) Obr. 19. Vakuovy bubnovy filter
5 <, 3 1 vstup suspenzie, 2 privod
¢istého rozpustadla,
/ 4 : 3sekcie bubna, 4 filtratny
@o \ o kolag, 5 stieraci noz,
1 5 6 rozdel'ovacia hlava,

7, 8 pripojenie na zdroj
- vékua, 9 pripojenie na
o — 7 tlakovy vzduch

Ovel'a vykonnej$im filtracnym zariadenim na filtrdciu suspenzii napr. v pivovaroch,
cukrovaroch a v mnohych organickych vyrobach je filtracny ramovy lis, ¢ize kalolis (obr. 18).
Sklad4 sa zo Stvorcovych platni a ramov z liatiny alebo ocele so stranou asi 1 m a Sirokych asi
15 cm zavesenych striedavo na dvoch vodorovnych tyciach. Platne st po oboch stranach
zvislo ryhované, aby po nich mohol stekat filtrat do spodnych vystupnych otvorov. Platne aj
ramy maju v obidvoch hornych rohoch po jednom otvore, takze po pritlaceni platni a raimov
k sebe sa vytvoria dva suvislé¢ kandly. Z jedného odbocujii spojovacie kanaliky dovnutra
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ramov, z druhého dovnttra platni k obidvom ryhovanym stendm. Prvym spojovacim kanalom
sa privadza filtrovana suspenzia, druhym pri premyvani filtracného kolaca ¢isté rozpustadlo.
Pred filtraciou sa platne po obidvoch stranach ru¢ne obalia filtracnou plachtickou, v ktorej st
urobené otvory na spojovacie kanaly. Po zostaveni sa platne a ramy pritlacia pevne k sebe
hydraulicky alebo mechanicky (odtial’ slovo /is v nazve). Pri filtracii sa suspenzia privadza do
rdmov, pricom sa tuhd faza zadrzi na plachti¢kach a filtrat stekd po ryhovanych povrchoch
dosiek do vypustnych otvorov. Po uplnom zaplneni rdmov filtratnym kold¢om sa privod
suspenzie uzavrie a kola¢ sa premyje Cistym rozpustadlom. Potom sa tlak kalolisu uvolni,
platne a ramy sa od seba odtrhnu a filtraény kolac sa vyberie.

Na filtraciu suspenzii obsahujucich vel’ky podiel tuhej fazy (napriklad po kryStalizacii)
sa pouziva vakuovy bubnovy filter (obr. 19). Je to bubon z dierovaného plechu s priemerom az
3,5 m s horizontdlne uloZenou osou, pokryty filtraénou plachtickou. Zvnutra je rozdeleny na
dvadsat’ sekcii pripojenych v strede bubna na tzv. rozvadzaciu hlavu, ktora jednotlivé sekcie
postupne prepaja na vakuum a tlakovy vzduch a ktorou sa odvadza aj filtrat. Bubon je asi do
jednej tretiny ponoreny do zl'abu naplnené¢ho suspenziou. Tie sekcie, ktoré su ponorené, su
zapojené na vakuum. Odséava sa cez ne filtrat a na ich povrchu sa zachytava filtracny kolac.
Bubon sa pomaly ot4d¢a. Po vynoreni zo suspenzie sa filtracny kola¢ najprv premyva, potom
susi prudom vzduchu, pri¢om su prislusné sekcie stale pripojené na vakuum. V poslednej faze
sa zapoji fukanie tlakového vzduchu a filtracny kolac sa z filtracnej plachticky odfukne alebo
mechanicky zoskriabe.

Rukavovy filter sa pouziva na oddelovanie vel'mi jemnych tuhych ¢astic z plynov. Je
zhotoveny z valca z dierované¢ho plechu, na ktorom je natiahnuty rukav z filtratnej tkaniny.
Plyn sa privadza z vonkajSej strany a usadeny prach sa odstraituje mechanickym otriasanim.
Obvykle ich byva pouzitych viacero vedla seba, byvaju pri tom umiestnené¢ v komore so
spolo¢nym privodom a odvodom plynu a odberom prachu.

3.142 Usadzovanie

Pri usadzovani (sedimentacii) su zlozky hetrogénnej sustavy oddelované od seba
ucinkom gravitacnej sily. Zlozky heterogénnej zmesi mozno usadzovanim rozdelit’ vtedy, ak
maju dostatocne velky rozdiel hustét a maju dostato¢ni velkost’ dispergovanych castic.
Vel'mi malé Castice sa v dosledku Brownovho pohybu neusadzuji vobec. Daju sa tak odde-
Tovat’ tuhé Castice od kvapaliny i plynu a rozdelovat aj emulzie. Usadzovanie je pomerne
malo ucinné. PouZziva sa vidcSinou iba ako prvy stupenl Cistenia pred inymi, G¢innejSimi
zariadeniami.

Usadzovace sa pozivaju na oddelovanie tuhych castic od kvapalin. Su to jednoduché
nadrze s velkou usadzovacou plochou apomerne malou vyskou. NajznamejSim typom,
pouzivanym napriklad pri Cisteni odpadovych vod, je tzv. Dorrov kruhovy usadzovac
(obr. 20). Je to plytkd kruhova beténova nadrz s priemerom niekol’ko metrov, ktorej dno sa
mierne zvazuje do stredu. Do nadrze sa plynulo privadza suspenzia a pomaly sa v nej otaca
hrablo (jedna otacka za niekol’ko minut), ktoré zhfiia usadeny kal do stredovej kalovej jamy.
Odkalena voda potom prepada cez okraj usadzovaca.
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Obr. 20. Dorrov kruhovy usadzovac
1 pritok znecistenej vody, 2 odtok vy¢istenej vody, 3 odtah kalu, 4 hrablice,
5 pohyblivy most, 6 zberny zl'ab, 7 ponorena stena, § zhrabovac kalu,
9 zhrabovac plavajucich latok, /0 Sachta na plavajace latky, 7/ pohyb mosta

3.14.3 QOdstred’ovanie

Oddel'ovanie ucinkom odstredivej sily je podstatne uc¢innejSie ako oddelovanie
ucinkom gravitac¢nej sily, pretoze mozno vyvinut odstredivé zrychlenie dosahujuce az
niekol’kotisicnasobok gravitatného zrychlenia.

Cyklony (aerocyklony) a hydrocyklony (obr. 21) st zariadenia, ktoré sa pouzivaji na
Cistenie kvapalin a plynov od tuhych necistot. Odstredivé zrychlenie sa v nich vyvija tak, Ze
tekutina sa vhana tangencialne do hornej Casti nepohyblivej valcovitej nadoby, kde na
kruhovej stene nadobudne prudki rotdciu. Na tuhé Castice posobi odstrediva sila, ktora ich
vrha na steny nadoby, po ktorych kizu nadol k otvorenému vypustnému otvoru. Tekutina
prudi blizSie k osi otdcCania a nakoniec odchiddza nahor rarou umiestnenou v osi cyklonu.
Cyklony st schopné odstranit’ viac ako 90 % tuhych necistét ztekutiny. Na zvySenie
ucinnosti sa ¢asto spajaju do batérii.

Odstredivky (centrifugy) sa pouzivaju na rozdelovanie suspenzii aj emulzii.
Odstredivé zrychlenie sa v nich vyvija rychlou rotaciou bubna odstredivky, ktord uvedie do
krazivého pohybu aj ich ndpln. V priemyselnej praxi sa pouziva velky pocet roznych typov
odstrediviek. Mozu pracovat’ kontinudlne aj diskontinudlne, os bubna moze byt’ horizontalna
1 vertikalna. Princip odstred’ovania je vSak pri vSetkych typoch rovnaky.

Bubnova filtracna odstredivka (obr. 22), uréena napriklad na oddelenie krystalov od
materského lihu, ma rotujici bubon z dierovaného plechu potiahnuty zvnutra filtratnou
plachtickou. UloZeny je do nepohyblivej valcovej skrine. Filtracny kold¢ ostava v bubne,
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Obr. 21. Aerocyklon Obr. 22. Bubnova filtra¢na odstredivka

1 vstup znecisteného plynu,
2 vystup vycisteného plynu,
3 odpad tuhych necistot

Obr. 23. Tanierova odstredivka
1 hriadel’ pohanany vysokootackovym motorom,
2 dvojplastovy bubon v tvare obrateného
lievika, 3 taniere, 4 zasobnik,
5 zberaci otvor pre kvapalinu s vé¢Sou hustotou,
6 zberaci otvor pre kvapalinu s mensou hustotou,
7 vytokova rtrka pre kvapalinu s vic¢Sou
hustotou,
8 vytokova rurka pre kvapalinu s mensou
hustotou
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filtrat prechadza do plasta. Usadzovacia odstredivka nema dierkovany bubon. Vy¢irena kva-
palina sa sustred’uje v strede bubna, tuhé zlozka na jeho stenach.

Na rozdel'ovanie jemnych suspenzii, resp. emulzii, v ktorych sa hustota dispergovane;j
fazy len malo odliSuje od hustoty disperznej fazy sa pouziva separacna tanierova odstredivka
(obr. 23). Takym pripadom je napriklad mlieko, v ktorom je emulgovany tuk vo vodnej faze,
alebo jemné suspenzie kvasnic vo vode.

Dvojplastovy bubon 2 v tvare obratené¢ho lievika je pevne spojeny s osou / pohananou
vysokootackovym motorom. Dovnutra bubna, t. j. medzi hornt a dolna Sikmu stenu bubna, st
namontované taniere 3 stakym sklonom k osi zariadenia, ktory sa zhoduje so sklonom
plastov bubna, t. j. 30 az 40°. Tanierov byva az 100 a su od seba vzdialené menej ako 1 mm.
V polovici polomeru tanierov st otvory (vo vSetkych tanieroch na rovnakom mieste), takze
vytvaraja akysi kanal, ktorym moéze pradit’ kvapalina zospodu nahor, a to z jedného taniera na
najbliz§i vyssi tanier. Dal§ie otvory su v §ikmom plasti spodného kuZela, priamo oproti
otvorom vV tanieroch. Pri chode odstredivky sa otadca cely dvojkuzelovy bubon s vmonto-
vanymi taniermi a kuzelovy priestor pri konci osi, bez pohybu zostava iba horna ¢ast’ (na
obrazku vyplnend ciernou farbou) so zberaémi 5 a 6 a zasobnik 4. Bubon odstredivky ma
frekvenciu otaania 5 000 az 10 000 min .

Jemnad emulzia (napr. mlieko) stekd zo zasobnika 4 samospaddom do kuZelového
priestoru pri konci osi a za plného chodu odstredivky sa stale vytla¢a tlakom stipca kvapaliny
zo zasobnika otvormi v Sikmej stene do priestoru s taniermi. Otvormi v tanieroch sa vytlaca
stale nahor, kym priestor s taniermi medzi obidvoma kuzel'mi Uplne nevyplni. Sklon tanierov
30° smerom nadol sposobuje, ze odstrediva sila sa uplatiiuje tak, ze pritlaca tazSie Castice
suspenzie, resp. emulzie ku spodnej strane tanierov a pomaly ju tla¢i Sikmo nadol k okrajom
tanierov. Jemné Castice vytvoria na spodnej strane tanierov tenky film s hribkou niekol’ko
desatin milimetra, ktory sa pomaly pohybuje k okraju. Z okrajov tanierov sa film odmetdva na
kolm1 stenu medzi obidvoma kuZel'mi.

Principom rozdelenia je teda to, ze iba cCastice s vdc¢Sou hustotou si ovplyviiované
odstredivou silou rotacie, kym zvys$nad kvapalina, s menSou hustotou, stupa bez ohladu na
rotaciu tanierov nahor. Odmetané ¢astice postupuju najprv po kolmej, potom po Sikmej stene
horného kuzel'a nahor, dostani sa do zberacich otvorov 5 a vytokovou rurkou 7 opustaju
priestor odstredivky. Kvapalina s mensou hustotou stlipa ku zberacu 6 a vyteka rurkou 8. Cely
dej v odstredivke prebieha kontinuélne.

3.1.44 Oddel'ovanie v elektrickom poli

V silnom elektrostatickom poli sa plyn ionizuje a vzniknuté idny sa pohybuji smerom
k opac¢ne nabitej elektrode. Tento jav sa vyuziva v elektrostatickom odlucovaci (elektrofiltri)
znazornenom na obr. 24. Plyn prechadza silnym elektrostatickym polom medzi dvoma
elektrodami, pricom katéda ma v porovnani sanddou velmi maly povrch. Napétie
jednosmerného pradu medzi elektrodami je 25 az 75 kV. V blizkosti katody, kde je v dosled-
ku jej malého povrchu elektrostatické pole najsilnejsSie, sa plyn ionizuje. Vzniknuté anidény sa
pohybuju k andde, priCom sa zrdzaju s ¢iastockami prachu, ktorym odovzdavaja svoj zéporny
naboj. K andde sa potom pohybuji nabité zrnkd prachu, na jej povrchu sa vybiju a padaja
nadol do vystupného otvoru. V takychto zariadeniach mozno odstranovat’ ¢astice mensie ako
1 um, daju sa pouzit’ za sucha i na oddel'ovanie jemnych kvapiek strhnutych plynom a tiez na
upravu horuacich, vlhkych i agresivnych plynov. Ich u€innost’ je vel'mi vysoka, az 99 %.
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FE-. 5 Obr. 24. Elektrostaticky odlucovac

1 vstup znecisteného plynu,
2 kovovy plast’ nabity kladne a uzemneny,

|33 3 zaporne nabité elektroda,
| -2 4 izolator,
5 vystup vycisteného plynu,
6 odpad prachu

3.2 Tepelné operacie

Takmer vo vSetkych chemickych prevadzkach sa v niektorej faze technologického
postupu privadza alebo odvéadza teplo. Je to napriklad ohrev surovin pred reakciou, chladenie
reakénych produktov, ohrievanie alebo chladenie reaktorov pocas reakcie, privod tepla do
odpariek, destilacnych zariadeni, suSiarni, ¢i chladenie kryStaliza¢nych zariadeni.

Prenos tepla sa moze uskutociiovat’ vedenim (kondukciou), prudenim (konvekciou)
a salanim (radiaciou). Z uvedenych sposobov prenosu tepla je najefektivnejSim pradenie.
V praxi sa zvyc€ajne uplatituja vSetky tri druhy sucasne.

Teplo sa ziskava predovSetkym z priamych zdrojov spalovanim kvapalného, tuhého
alebo plynného paliva alebo v peciach vyhrievanych elektrickym pradom. V nich sa na
pozadovanu teplotu vyhrievaja bud’ teplonosné médid (nepriamy ohrev), ktoré v d’alSej Casti
technologického zariadenia odovzdavaji toto teplo zohrievanej latke alebo sa v nich
vyhrievaju priamo reaktanty (priamy ohrev). Daldim zdrojom je vyuZivanie tepla odchadza-
jucich hortcich produktov.

Najpouzivanej$im teplonosnym médiom v chemickom priemysle je nasytena vodna
para. Vyuziva sa na ohrev latok do 200 °C. Casto sa pri tom vyuziva len jej kondenza¢né
teplo. Pri ohrievani prchavych kvapalin s teplotou varu do 100 °C sa vyuZiva hortica voda, na
opatrné ohrievanie na vysoké teploty sa pouzivaju minerdlne oleje, pripadne zmes
difenyloxidu a difenylu, tzv. dowtherm. V Specidlnych pripadoch sa ako nosice tepla pouzi-
vaju tavené kovy ako napr. ortut’, sodik, zmes sodika a draslika, ktoré s pouziteI'né do teploty
500 °C. Na chladenie sa poziva vzduch, studend voda, na teplotu nizSiu ako 0 °C sa casto
pouzivaju roztoky soli (NaCl, CaCl,), ktoré¢ tuhnu pri nizkych teplotach.

Pri konstrukeii zariadeni pouzivanych na vymenu tepla je dolezité¢, aby umoznili ¢o
najlepsi prestup tepla. Preto je potrebné vymenniky tepla navrhovat’ tak, aby sa v nich
dosiahla velk4 sty¢nd plocha medzi teplonosnym médiom a vyhrievanou, resp. chladenou
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latkou a treba na ich zhotovenie pouzit’ material, ktory ma dobru tepelni vodivost. Druha
podmienka sa vSak neda vzdy dodrzat’, pretoze napriklad pri vysokych pracovnych teplotach
musi byt zariadenie zhotovené zo ziaruvzdornych materidlov, ktorych tepelna vodivost’ je
vel'mi nizka.

Na vyuzitie tepla horucich spalnych plynov sa pouzivaju zariadenia regenera¢ného
alebo rekuperaéného typu. Pri regeneracnom procese odovzdavaju hortice spaliny svoje teplo
ziaruvzdornej vymurovke a vyplni regeneracnej komory. Po jej vyhriati sa prepne chod spalin
do druhej regenerac¢nej komory a vyhriatou komorou sa nechéa prechadzat’ vzduch alebo plyn
vedeny do procesu. Vyhriate steny a vypli komory odovzdéavaji teraz naakumulované teplo
prechadzajucim plynom. Toto zariadenie sa dd pouzit’ i na vyuzitie chladu produktov s vel'mi
nizkymi teplotami. Vyuzitie tepla v rekuperacnom zariadeni sa uskutociiuje cez steny
susediacich kandlov, v ktorych supridovo alebo protipridovo prechadzaju spaliny
a privadzany vzduch alebo plyn. Na rozdiel od regeneratora pracuju teda kontinualne. Ich
tepelnd ucinnost’ je vSak menSia, pretoze si zhotovené z malo tepelne vodivych ziaruvzdor-
nych materialov.

Obr. 25. Duplikator
1 dvojity plast, 2 vstup teplonosného média,
3 vystup teplonosného média,
4 odvzdusnovaci ventil, 5 veko,
6 vypustny otvor kotla, 7 kotvové miesadlo

Kvapaliny v nadobéch sa zohrievaju alebo chladia pomocou zabudovanych rurkovych
hadov ponorenych do kvapaliny. Ak nemozno obsah nddoby zohrievat’ alebo chladit’ zvnttra,
zohrieva sa cez steny nadoby zvonka. Jeden z moznych sposobov konstrukcie je ohrev
pomocou dvojitého plasta, ako napriklad v takzvanom duplikatore (obr. 25). Jeho funkcia je
univerzalna. Mdéze sluzit’ na pripravu roztokov, ako destilacny kotol, na odparovanie, ako
krystalizator, umozinuje i vykonavanie mnohych chemickych reakcii prebiehajucich pri
normalnej teplote, pri urcitej teplote, pri teplote varu rozpustadla alebo za studena pri
chladeni vodou alebo sol'ankou (nasyteny vodny roztok chloridu sodného) pri teplotach pod
bodom mrazu. Odoléva aj slabému pretlaku alebo podtlaku. Duplikator je ocelovy alebo
liatinovy kotol, podla potreby smaltovany alebo znerezovej ocele. Ma gulaté dno
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s vypustnym otvorom pri dne a veko, ktoré je pevne pripevnené ku kotlu. Teleso kotla ma
dvojity plast 2 (odtial’ pochadza nazov duplikatora) s otvormi na privod a odvod teplonosného
média. Kvapalné teplonosné médium sa privadza do dvojitého plasta otvorom / a odvadza sa
rarkou 3. Stredom veka prechddza os tzv. kotvového mieSadla, ktoré svojim tvarom opisuje
dno kotla. Miesadlo je pohanané elektromotorom umiestnenym v hlave duplikatora. Vo veku
kotla st otvory na pripojenie dal§ich prvkov zariadenia: privod rozpusStadla, pripojenie
spatného chladica, privod tuhych latok, snimac teploty, prielez na Cistenie kotla a podobne.
Pouzivaju sa duplikatory s objemom od 250 do 10 000 dm’. Obsah duplikatora sa zohrieva
horticou vodou, vodnou parou, na vysSie teploty napriklad minerdlnymi olejmi, chladi sa
vodou alebo sol'ankou.

Medzi najrozSirenejSie vymenniky tepla v chemickom priemysle patria rurkové
vymenniky tepla. Skladaju sa z rarok uloZenych v plasti, pricom jedna tekutina pradi v rarkach
a druhd okolo rarok. Rurky mézu byt hladké, pripadne rebrované. Najjednoduchsie su
vymenniky typu ,rarka v rarke® (obr. 26). Vysoké tepelné vykony sa zabezpecuju v kotlo-
vych vymennikoch tepla, ktoré sa v roznych modifikaciach mozu vyuzivat na viaceré ucely.
Na obr. 27 je zndzornena modifikécia pouzivana ako kondenzdtor par. Lezaty ocelovy valec
ma dve dnda, v ktorych je zavalcované velké mnozstvo tenkostennych rurok. Do rarok sa
privadza studend voda l'avym horizontdlnym privodom a odtekéd vystupom v protil'ahlom dne
valca. Para vstupuje hornym otvorom vlavo kolmo na rurky apomocou zabudovanych
prieCok sa vedie tak, aby jej draha medzi chladnymi rarkami bola ¢o najdlhSia. Spodnym
otvorom vpravo kondenzat odteka. Princip takéhoto zariadenia je jednoduchy, jeho vyroba je
vSak technicky velmi ndrocnd, pretoze upevnenie rurok v dnach valca je problematické.
Vzhl'adom k tepelnej dilatacii rarok v dosledku vel'kého rozdielu teplot moze dojst’ v mieste
pripojenia rurok k dndm k poruseniu tesnosti.
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Obr. 26. Vymennik tepla typu Obr. 27. Rurkovy kondenzator

nrarka v rurke 1 vstup pary,
1 vstup a 2 vystup ohrievanej, resp. 2 vystup skondenzovanej kvapaliny,
chladenej kvapaliny, 3 vstup a 3 vstup chladiacej kvapaliny

4 vystup teplonosného média 4 vystup chladiacej kvapaliny
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33 Difuzne operacie

Diftizia je schopnost’ mikrocastic (atdbmov, i6nov, molekul, miciel, ...) v dosledku ne-
usporiadaného tepelného pohybu prechadzat’ samovol'ne z miesta s vy$Sou koncentraciou na
miesto s nizSou koncentraciou. Pri styku dvoch fiz méze difuziou latka prechédzat’ z jednej
fazy do druhej. Podmienkou je rozdiel koncentracii latky v oboch fazach. Prestup latky
difuziou moéze prebiechat vo vSetkych troch skupenstvach, pricom najrychlejSie prebieha
difuzia v plynnom a najpomalSie v tuhom skupenstve. Prestup latky diftiziou sa uplatiiuje
predovsetkym v nepohybujucich sa fazach. V pohybujucich sa fazach sa uplatituje aj prestup
latky konvekciou (pradenim), ktory je obvykle intenzivne;jsi.

Medzi difuzne operacie sa zarad’'uju rozdelovacie metdédy vyuzivané na rozdel'ovanie
homogénnych zmesi, ako napriklad destilacia, rektifikécia, absorpcia, adsorpcia, vymena
i6nov, extrakcia, ale aj vylihovanie, suSenie, krystalizacia atd’.

3.3.1 Destilacia a rektifikacia

Destilacia a rektifikacia st difuzne operacie, ktoré sa pouzivaju na rozdelenie
kvapalnych zmesi latok s roznou teplotou varu, pricom sa vyuziva skuto€nost’, Ze pri pre-
chode Casti zmesi zo skupenstva kvapalného do skupenstva plynného maju pary iné zlozenie
ako povodna kvapalina, sktorou st vrovnovahe. Skvapalnenim par sa ziskaju zmesi
obohatené o prchavejsiu zlozku, zostavajica kvapalna faza sa o iu ochudobniuje. Opakovanim
tohto postupu mozno v niektorych pripadoch ziskat’ az €istu zloZku. Skvapalnené pary sa na-
zyvaju destilat a neodparena kvapalina destilacny zvysok.

Jednoducha destilacia slizi len na hrubé oddelenie dvoch zloziek zo zmesi kvapalin
s roznou prchavost'ou. Rozdelenie je tym dokonalejsie, ¢im vacsi je rozdiel v teplotach varu
oboch zloziek. Pri tejto destilacii sa vzniknuté pary odvedu a skondenzuju, takze uz nepridu
do styku s vriacim roztokom. Rektifikacia (opakovand, resp. zlozitd destilacia) sluzi na
dokonalejSie oddel'ovanie zmesi dvoch kvapalin s pomerne blizkymi teplotami varu, pripadne
na rozdelovanie zmesi viacerych kvapalin. Pri rektifikdcii sa vzdy urcitd cast’ kvapalného
destilatu privadza spéat ako spétny tok do rektifikacnej kolony. Tak nastdva novd vymena
latky a tepla, ¢o zvySuje G€inok rozdelovania.

Jednoducha destildcia realizovana ako preruSovany (diskontinudlny) proces sa nazyva
diferencialna alebo frakcna destildacia. Zariadenie, v ktorom sa uskutociiuje (obr. 28), sa
skladd z destilacného kotla (varaka), chladica destilatu (kondenzéatora) a zbernych nadrzi
destilatu. Zmes kvapalin sa vo vardku privedie do varu, pary postupuju do chladica, kde
skondenzuju. Kondenzat sa odvadza postupne do niekol’kych zberacov. Na zaciatku destilacie
tvori destilat prevazne prchavejsia zlozka a zachytava sa ako prva frakcia. V d’alSom priebehu
destilacie koncentracia prchavejSej zlozky v destilate, podobne ako v destilatnom zvysku,
klesd. Preto je vyhodné odoberat’ destilaty (frakcie) oddelene, vzdy v urCitom rozsahu
koncentracii.

Jednoducha destilacia sa moze realizovat’ iako nepretrzity (kontinudlny) proces.
Vtedy sa nazyva rovmnovazna destilacia. Pri nej sa vriaca zmes kvapalin nastrekuje cez
redukény ventil do separatora, v ktorom sa rozdeli na paru a kvapalinu. Para odchadza
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vrchom separatora cez odlu¢ova¢ kvapiek do kondenzatora a d’alej do zasobnika destilatu.
Destilacny zvySok vytekéa zo spodnej Casti separatora (obr. 29).
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Obr. 28. Schéma diferencialnej destilacie Obr. 29. Schéma rovnovaznej destilacie
1 ohrievacia para, I nastrek, 2 ohrievac, 3 separator,
2 chladi¢ (kondenzator), 4 chladic destilatu,
3 zberace frakcii 5 chladi¢ destilacného zvysku

Rektifikacia je v podstate viacstupniova rovnovazna destilacia spojend s ¢iastoCnou
kondenzaciou par odchadzajucich z destilaéného zariadenia (tzv. deflegmdciou) a uskutoc-
nend bez preruSenia v jednom destilacnom zariadeni — rektifikacnej kolone. Kolonu tvori
vertikdlny valec na dne pripojeny na varny kotol. Hlava kolény je spojena s kondenzatorom,
pri ktorom systém ventilov umoznuje ¢iastoéné vracanie kondenzatu do kolony ako spétny
tok (reflux). Zvysna Cast kondenzatu sa po ochladeni odvadza ako destilat. Takto usporiadané
zariadenie sa pouZziva pre pretrzite pracujuce rektifikaéné zariadenia. Pri nepretrzite pracu-
jucich kolénach sa rozdel'ovana zmes (ndastrek) predhriata na teplotu varu privadza priamo do
kolony, priblizne do jej stredu. Néstrek sa v kolone rozdeli na paru, ktord d’alej stupa k hlave
kolony, pricom sa obohacuje o prchavejsiu zlozku zmesi a na kvapalinu, ktord sa pri stekani
k pate kolony obohacuje o menej prchavu zlozku.

Vnuatorna konstrukcia rektifikaénej kolony musi zabezpecit' co najvacsiu sty¢nu plo-
chu medzi kvapalnou a plynnou fazou. Podl’a tejto konstrukcie rozliSujeme kolony etdzove,
napliové a vyplnové. Pri etdzovych kolonach sa pouzivaju rozne konstrukcie etazi, napriklad
klobucikové, sitové, meandrové, kaskadové atd’. (obr. 30). Ich tlohou je rozptylit' stupajucu
paru v kvapaline na mnozstvo drobnych bubliniek, ¢im sa zvac¢si styény povrch medzi parou
a kvapalinou, atym sa zabezpe¢i dokonalejSie rozdelenie zloziek zmesi. Napliové kolony
obsahuju vol'ne nasypanu naplii v podobe drobnych teliesok, ako s Rashigove kruzky (a),
Lessingove kruzky (b), Berlove sedielka (c), intalox sedielka (d), Pallove kruzky (f)
a podobne (obr. 31). Vypliiové kolony maji pevne vstavani vypli. Oba typy umoziuju
zviacsenie sty¢ného povrchu oboch faz tym, Ze stekajica kvapalina vytvara na povrchu ndplne
tenky film, pri¢om je obklopena stupajucou parou.

Detail klobtcikovej etazovej kolony je na obr. 32. Uprostred etaze 2 je rurkové hrdlo 3
prikryté klobuc¢ikom 5 so zubkovanym okrajom. Pri okraji kazdej etaze, striedavo vpravo
a vlavo, sa nachadzaju prepadové rarky 4 pre¢nievajuce nad dno etaze a vyustujice pod
hladinu kvapaliny na najblizSej niz3ej etazi. Cast’ prepadovej rarky preénievajiica nad etazou
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Obr. 31. Telieska pre napliové kolony

Obr. 32. Usek klobugikovej destilaénej kolony
1 stena kolony, 2 dno etaze,
3 rurkové hrdlo, 4 prepadova rurka,
5 klobucik

urcuje vysku hladiny kvapaliny zadrziavanej na jednotlivych etazach. V rektifikacnej kolone
postupuje para z vardka cez nizSie etaze na vysSie rurkovym hrdlom 3 a prebublava popod
klobucik vrstvou kvapaliny stekajicej zhora. Zubkovany okraj klobucika rozptyl'uje paru na
velky pocet drobnych bubliniek. Na kazdej etdzi dochadza k latkovej a tepelnej vymene
medzi stipajicou parou a stekajucim spdtnym tokom kondenzatu, pricom sa para obohacuje
o prchavejsiu zlozku a spétny tok sa o nu ochudobnuje.

Moderné vysokovykonné rektifikacné kolény vyuzivané najmi v petrochemickom
priemysle byvaju niekol’ko desiatok metrov vysoké s priemerom niekol’ko metrov. Ich kon-
Strukcia je obvykle etdZzova s velkym poctom klobucikov na kazdej etdzi. Pracuju v nepre-
trzitom rezime s uplnou automatizaciou prevadzky. Casto sa zdruzuju do stistav prepojenych
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tak, ze destilat jednej kolony je ndstrekom dalSej. Moze v nich prebiehat’ systematicka
rektifikdcia od hruborozdelenych frakcii az po chemicky dcisté latky. Mdzu pracovat’ pri
normalnom, ale aj pri zvySenom alebo znizenom tlaku.

3.3.2 Sorpcné operacie

Sorpéné operacie sa Casto pouzivaju pri ¢isteni a spracovani plynov. Sorpcia je dej, pri
ktorom sa zachytdva jedna alebo viac zloZiek zo zmesi plynov pomocou takzvaného sorbenta,
ktory ich zachytdva v zavislosti od vlastnosti sorbenta a zachytavanej latky. Ak je sorbentom
kvapalina, molekuly zachytavanej latky vnikajii medzi molekuly sorbenta a obe latky sa spolu
mieSaju za vzniku roztoku. Tato operdcia sa nazyva absorpcia. Ak je sorbentom tuha latka,
zachytdvand latka je viazana na jeho povrchu a operacia sa nazyva adsorpcia.

3321 Absorpcia

Absorpcia je operacia, pri ktorej sa rozpusta plyn alebo i niekol’ko plynov zo zmesi
plynov v kvapaline. Pri rozptstani plynu moze absorbent posobit’ iba fyzikadlne a absorbovana
latka sa chemicky nezmeni. Tento dej byva vratny a zachyteny plyn sa méze ziskat’ z roztoku
spat’. Vtedy hovorime o exsorpcii. Pri absorpcii méze medzi absorbentom a rozpustenym ply-
nom prebehnut’ chemicka reakcia. Tento dej byva obvykle nevratny anazyva sa chemi-
sorpcia.

Absorpcia sa mdze pouzivat’ ako Cistiaca alebo vyrobna operacia. V prvom pripade
odstrafiujeme neziaduci plyn od in¢ho plynu (napr. zachytavanie oxidu uhli¢itého pri spra-
covani odpadovych plynov), v druhom pripade je vzniknuty roztok produktom vyroby (napr.
absorpcia plynného chlorovodika vo vode za vzniku kyseliny chlorovodikovej). Rozpustanie
plynu v kvapaline je tym lepSie, ¢im je kvapalina chladnejSia a ¢im ma plyn vyssi tlak.
Sprevadza ho zvysenie teploty kvapaliny v dosledku uvolniovania rozpustacieho, niekedy aj
zried’'ovacieho alebo i reakéného tepla. Opacny dej, exsorpcia, je zase podporovand zahriatim
roztoku a znizenim tlaku.

Pouzitie absorpcie v chemickom priemysle je rozsiahle. PouZziva sa napriklad pri
vyrobe kyselin. Pri vyrobe kyseliny sirovej sa absorbuje oxid sirovy v zriedenom roztoku
kyseliny sirovej, priCom medzi oxidom sirovym a vodou prebehne nevratny chemicky dej za
vzniku kyseliny sirovej. Rozpustanim chlorovodika vo vode sa vyrdba kyselina chloro-
vodikova, rozpustanim oxidov dusika kyselina dusi¢na. Absorpciou v alkalickom roztoku sa
izoluje oxid uhli¢ity zo zmesi plynov, pretoze alkalickymi absorbentmi sa zachytavaju kyslé
plyny, resp. kyslymi absorbentmi zasadité plyny, napriklad pri Cisteni koksarenského plynu
od amoniaku zriedenym roztokom kyseliny sirove;.

Absorpcia sa uskutociiuje v absorpénych koloénach, ¢o su zariadenia svojou konstruk-
ciou v principe zhodné s rektifikacnymi kolénami, pretoze podobne ako pri rektifikécii je
dolezité zabezpecit dostatocne velky sty¢ny povrch medzi plynnou a kvapalnou fazou. Naj-
CastejSie pouzivanym typom st napliiové kolony naplnené Rashigovymi krazkami.
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3322 Adsorpcia

Principom separacnej operacie adsorpcie je schopnost’ niektorych porovitych tuhych
latok — adsorbentov — viazat’ na svojom extrémne velkom povrchu atomy, molekuly alebo
iony z plynnej alebo kvapalnej fazy. Latky zachytené adsorpciou na adsorbente sa ziskaju
spat’ operaciou nazvanou desorpcia, pricom sa sucasne regeneruje adsorbent pre opiatovné
pouzitie. Adsorpcia umoziluje zachytavat' a oddelovat’ z plynnych zmesi latky aj s velmi
malou koncentraciu jednoduchym prechodom ¢isteného plynu vrstvou adsorbenta. Adsorpcia
sa vyuziva napriklad pri zachytdvani par alebo hmly rozpustadiel z odpadovych plynov, pri
odstrafiovani agresivnych a nebezpeénych zloziek zo zmesi plynov, pri suseni plynov
a podobne.

Pri adsorpcii je dolezité, aby mal adsorbent o najvacsi, tzv. aktivny povrch, ktory je
vytvoreny jeho rozvinutou pdrovitou Strukturou. Jeho velkost, tzv. merny povrch, sa
vyjadruje v jednotkéach plochy (m?) na jednotku hmotnosti (g, kg). Dobry adsorbent ma merny
povrch asi 1 000 000 m*kg™'. Adsorbenty sa pouzivaju vo forme gul'6&ok alebo grandl s roz-
mermi od 0,1 mm do 6 mm, pripadne vo forme prasku. Uvadzame niekol’ko najznamejsich
priemyselnych adsorbentov.

Jednym z najpouzivanejSich adsorbentov je aktivne uhlie (karborafin). Vyraba sa kar-
bonizaciou organickych latok rastlinného alebo Zivoc¢isneho pdvodu, priCom sa eSte aktivuje
zahriatim s pridavkom vhodnych latok ako aktivatorov. Pouziva sa s velkostou zrna 1 az
4 mm, jeho merny povrch je asi 1,2:10° m*kg ™. Je vynikajucim nepolarnym adsorbentom.
Vyuziva sa napriklad na odstraiiovanie organickych rozpustadiel zo vzduchu, ako napli
filtrov plynovych masiek, pri adsorpcii organickych latok z vody, pri odfarbovani roztokov
atd’.

Silikagel je Ciastocne dehydratovana forma koloidného polyméru kyseliny kremicite;.
Jeho chemické zloZenie sa da priblizne vyjadrit’ vzorcom Si0O,.xH,O. Obsahuje asi 5 az 7 %
vody. PouZivana velkost zrna je 2 aZ 8 mm a jeho merny povrch je 6:10° m*kg . Silikagél
ma mimoriadne vel'ka schopnost’ viazat’ vodu, a preto sa poziva na susenie plynov.

Alumina je oxid hlinity, ktory sa pouziva ako polarny adsorbent napriklad na
oddelenie polarnych zloziek od nepoldrnych zo zmesi plynov a kvapalin atiez ako nosi¢
katalyzatorov pri katalytickych procesoch. Pouziva sa s velkostou zrna 2 az 8§ mm, jej merny
povrch je 3-10° m*kg .

Vel'mi Casto vyuzivanym typom adsorbentov st zeolity nazyvané Casto 1 molekulové
sita. Mozu to byt prirodné i synteticky pripravené aluminosilikaty kovov chemického
zlozenia xM.Al,03.yS10,.zH,0 (M je oxid kovu, naj¢astejSie sodika, draslika, alebo véapnika).
Maju pravidelnt krysStadlov Struktaru, ktorej sucastou st dutiny a kanaliky definovaného
objemu a tvaru (s rozmermi 2,4-107'° m az 9-10"° m), ktoré prepustaju molekuly, atomy alebo
iony len surcitou velkostou. VSetky ostatné zadrziavaji a posobia tak ako velmi jemné
a selektivne sita. Ked’ze su to polarne latky, prednostne zachytdvaju polarne molekuly.
Pouzivaju sa pri suseni plynov, pri oddel'ovani nizSich plynnych uhlovodikov od vysSich
homologov, pri rozdel'ovani alkdnov s rovnym retazcom od izoalkanov (rozvetvenie retazca
brani molekule v prechode kanalikmi), ako nosi¢e katalyzatorov. Maji merny povrch
podobny ako karborafin 1-10° m*kg™.

Adsorpcia sa v praxi realizuje jednoduchym sposobom. Adsorbent sa nachddza
ulozeny vo vezi bud’ na roStoch alebo vol'ne nasypany, pricom plyn alebo kvapalina prudi
vezou. Odchéadzajuci produkt sa neustdle sleduje. Ked' sa v iom objavi zachytavana zlozka,
znamena to, ze je adsorbent nasyteny. Vtedy sa adsorbér odstavi a nasyteny adsorbent sa
regeneruje. Spracovavana zmes sa automaticky odvedie do d’alSej adsorpcnej veze. Teda
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kontinudlne pracujuca prevadzka musi mat’ aspont dva adsorbéry, pricom v jednom prebicha
adsorpcia a v druhom desorpcia. Pri desorpcii sa vyuzivaja tie podmienky, ktoré nepriaznivo
ovplyviuji adsorpciu, teda zvySena teplota, znizeny tlak a vytesiiovanie lepSie sa adsor-
bujucou zlozkou.

3.3.3 Extrakcia

Extrakcia je difizna separacnd operdcia, pri ktorej sa z kvapalnej alebo tuhej zmesi
oddel'uje pozadovana zlozka rozpastanim v rozpustadle, tzv. extrahovadle, ktoré sa s ostat-
nymi zlozkami pdvodnej zmesi nemiesa. Extrakcia ztuhych latok sa niekedy nazyva aj
vyluhovanie.

Pri extrakcii z kvapalnej zmesi pri styku vychodiskovej suroviny (zmesi oddel'ovanej
latky a povodného rozpustadla) s extrahovadlom prechadza extrahovana latka cez fazové
rozhranie, ktoré je vytvorené v ddsledku nemieSatelnosti pdvodného rozpustadla a extra-
hovadla. Produktom st opit’ dve nemiesSatelné fazy: extrakt — faza obsahujlica extrahovanu
zloZzku rozpustenu v extrahovadle a rafinat — faza obsahujtiica pdvodné rozpustadlo a zvySok
extrahovanej zlozky. V rafinate zostane rozpusteny vzdy urcity zvysSok extrahovanej latky,
pretoze pri jej prechode z pdvodného roztoku do extrahovadla sa ustaluje rovnovaha medzi
oboma roztokmi, priCom pomer koncentracii v oboch roztokoch je dany rozdelovacim
koeficientom. Preto treba vybrat také extrahovadlo, v ktorom je rozpustnost' oddelovane;j
latky vécsia ako v povodnom rozpustadle a je vhodné uskutociiovat’ extrakciu vo viacerych
stupnioch. Extrakt a rafinat sa oddelia na zaklade r6znych hustot oboch faz.

Extrahovand zlozka sa z extraktu oddel'uje destilaciou, rektifikdciou, vymrazovanim,
pripadne krystalizaciou a naslednou filtraciou. Cisté extrahovadlo sa vracia spit’ do procesu.

Extrakciu mézeme najjednoduchsie realizovat’ tak, Ze do nadoby s mieSadlom prive-
dieme surovinu a extrahovadlo. Zmes sa dokladne premiesa a preCerpa sa do usadzovacej
nadoby, kde sa rozdeli na zéklade roznej hustoty na dve vrstvy — extrakt a rafinat, ktoré sa
oddelia.

Extrakcia z tuhej fazy, Cize vylthovanie, je proces ziskavania zlozky alebo zloziek
z tuhej latky pouzitim kvapalného rozpustadla. Vyuziva sa napriklad v cukrovarnictve, pri
izolacii prvkov vzacnych zemin, pri ziskavani silic a alkaloidov z prirodnych materidlov
a podobne. Pozostava z troch casti. V prvej dochadza ku kontaktu tuhej fazy s rozpustadlom,
pricom extrahovana zlozka prechddza do extrahovadla. V druhej Casti dochadza k separacii
roztoku od tuhej fazy, napriklad filtraciou. Nakoniec sa Cista extrahovand zlozka ziska
odparenim extrahovadla.

3.3.4 SuSenie

Susenie je difuzna operacia, ktorou sa odstrafiuju relativne malé mnoZzstva kvapaliny
z tuhej latky vyparovanim a odvadzanim par. Susit’ sa moézu 1 plyny a kvapaliny, a to Spe-
cidlnymi fyzikdlnochemickymi operaciami, ako napriklad vymrazovanim, rektifikaciou,
adsorpciou, absorpciou, kondenzovanim a podobne. Tu sa budeme zaoberat’ iba najbeznejSim
pripadom susSenia, a to tepelnym susenim tuhych latok.
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Pre dokonalé vysusenie tuhej latky je vhodné, aby bol suSeny material ¢o najjemnejsie
rozomlety, aby bola jeho vrstva tenka a zaberala Co najvicSiu plochu. Spotreba tepla pri
suSeni je velmi vysokd. Je to jedna znajmenej hospodarnych operacii. Na odstranenie
uréittho mnoZzstva vody ztuhého materidlu suSenim sa spotrebuje asi desatkrat vicsie
mnozstvo energie ako pri odstrdneni rovnakého mmnozstva vody odstredovanim alebo
filtraciou. Preto je potrebné, aby sa pred suSenim odstranilo ¢o najviac kvapaliny inym
spdsobom, napriklad odsavanim, odstred’ovanim, lisovanim a podobne.

Teplo sa k suSenému materidlu privadza najcastejSie pridom horiaceho vzduchu,
menej ¢asto horucimi spalinami, pripadne inertnym plynom (vtedy, ked’ by mohol suseny
materidl reagovat’ s nosi¢om tepla). Susiaci plyn je nielen prendsaom tepla, ale aj odvadza
pary, ¢o je rovnako dolezitd faza susSenia ako privod tepla. SuSiaci vzduch ma obycajne
teplotu menSiu ako 100 °C, teda niZSiu, ako je teplota varu vody aohrieva sa vac¢Sinou
pomocou parnych vymennikov tepla, tzv. kaloriferov. Spaliny maji teplotu ovela vyssiu
a mozno ich pouzit’ iba tam, kde nehrozi poSkodenie suSen¢ho materialu pri vysokej teplote.
Susenie sa uskutociiuje obvykle pri atmosferickom tlaku. Mozno vs$ak susit’ i vo vakuu. Tento
postup sa pouziva vtedy, ked’ je suSeny materidl citlivy na zvySenu teplotu, pretoze vo vakuu
sta¢i na odparenie rovnakého mnozstva vlhkosti ovel'a menej energie.

Na suSenie materidlov extrémne citlivych na vysSiu teplotu sa pouziva Specidlna
suSiaca operacia, tzv. lyofilizacia. Pri nej sa vlhky materidl zmrazi na vel'mi nizku teplotu
a voda sa odstraniuje vo vel'mi nizkom vakuu sublimaciou l'adu. Vyuziva sa vo farmaceu-
tickom priemysle na suSenie antibiotik (penicilin sa napriklad lyofilizuje pri teplote —40 °C),
vcelej materskej kaSicky, ¢i pri vyrobe rychlorozpustnej kavy.

V chemickych prevadzkach sa pouziva velky pocet roznych typov suSiarni, ktoré
pracuju pretrzite 1 kontinudlne. Niekedy su zalozené na Specialnom principe, ako je napriklad
susenie vo fluidnej vrstve, suSenie rozpraSovaného materialu, ¢i spominand lyofilizécia.

Casto pouzivanou suSiarfiou v stredne velkych vyrobach je skrifiovd suSiareit
(obr. 33). Do velkej plechovej alebo murovanej skrine sa zavazaji voziky s ro$tmi, na kto-
rych je v tenkej vrstve ulozeny vlhky materidl. Po uzatvoreni skrine sa ventildtorom vhana
dovnutra vzduch prechddzajici cez kalorifer, v ktorom sa ohrieva. Vzduch pradi medzi
roStmi, vracia sa spat k ventilatoru a odchdadza von. Medzi vozikmi je umiestneny druhy
kalorifer, ktory prechddzajuci vzduch prihrieva. Modifikdciou skrifiovej suSiarne je tunelova
suSiarenl, ktord pracuje na rovnakom principe, ale voziky so suSenym materidlom pomaly
prechadzaji dlhym tunelom proti pradu horticeho vzduchu. Skriiové suSiarne su maéalo
vykonné, pouzivaju sa preto tam, kde sa susi malé mnozstvo latok, alebo kde sa vyzaduje dlhé
a Setrné suSenie.

Bubnova susiaren je kontinudlne pracujuca suSiarenl na susenie sypkych materidlov
(obr. 34). Je to dlhd mierne naklonena rara, ktora sa otdca. Vnutri rury st zabudované priecky
rozneho tvaru, ktoré material pocas otaCania bubna prevracaji, nakypruji a vynasaji hore,
pricom ho rozsypavaju do protiprudne postupujiiceho suSiaceho plynu. SuSiacim médiom
byvaja hortce spalné plyny. Pri ich vystupe zo suSiarne prechadzaju cyklénom, aby sa z nich
odstranil zachyteny prach.

Vel'mi vykonnymi zariadeniami na suSenie sypkych materidlov sa prudové susiarne
(obr. 35). Do zvislej ocelovej rury, do ktorej sa vhana hortici vzduch, sa davkovacim
zariadenim privadza vlhky materidl. Ten sa prudiacim plynom strhdva a nadnasa k vystup-
nému otvoru na hornom konci zariadenia. Tu prechédza cyklonom, v ktorom sa oddel'uje od
plynu. Uplné vysudenie trva len nickol’ko sekiind, takZe ani pomerne vysoka teplota plynu
nemdze na latku pdsobit’ destruktivne.
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Obr. 33. Skriflova suSiaren
1 ventilator, 2 kalorifer, 3 voziky
s roStmi, 4 vstup susiaceho plynu,
5 vystup susiaceho plynu
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Obr. 34. Bubnova suSiaren Obr. 35. Pradova suSiarenl
1 vstup susiaceho plynu, 1 vstup vlhkého materialu,
2 zberny zl'ab na vysuSeny material, 2 vystup vysusené¢ho materialu,
3 teleso susiarne, 3 susiaci plyn, 4 vystup susiaceho
4 nasypka vlhkého materialu, plynu, 5 susSiaci priestor,
5 ventilator, 6 aerocyklon 6 spalovacia komora,

7 davkovacie zariadenie,
8 aerocyklon,
9 odtahovy ventilator

Na susenie suspenzii alebo i1 odparovanie roztokov sluzia rozprasovacie susiarne. Pri
ich Cinnosti sa suspenzia alebo roztok rozprasi na vel'mi jemné kvapocky, ktoré pri styku
s horticim vzduchom stracaju v zlomku sekundy svoju vodu bez toho, aby sa rozpustena alebo
suspendovanad latka v kvapdcke zohriala na nebezpenu teplotu. V hlave suSiarne je
umiestnené zavitovkové davkovacie zariadenie tlaCiace material do trysky, v ktorej je
pomocou prudu stlacéeného vzduchu rozpraseny do celého priestoru susiarne. Do hornej Casti
je vhanany horuci suSiaci plyn. Tangencidlne umiestnenie jeho privodu sposobuje rotaciu vo
vnutri kuzela. Strhava so sebou suseny materidl a undSa ho k vystupnému otvoru na dne
suSiarne, odkial’ pradi do cyklénu, v ktorom sa od seba oddelia. Rozprasovacie suSiarne sa
pouzivaju vel'mi Casto v potravinarstve, napriklad na vyrobu susené¢ho mlieka, cesta v prasku,
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r6znych praskovych napojov, ale aj vo farmaceutickom priemysle na suSenie preparatov
citlivych na teplo.

Fluidné susiarne sa vyuzivaju na susenie sypkych materidlov vo fluidizovanej vrstve.
Pretoze fluidizovana vrstva sa suSiacim médiom dobre premieSava, st v celej vrstve rovnaké
podmienky a moze sa realizovat’ aj suSenie s presnym dodrzanim teploty. Pre rovnomerné
vysusenie materidlu je vSak potrebné, aby mali jeho Castice rovnaké rozmery.

3.3.5 Priprava roztokov

Roztok vznika rozpustanim tuhej latky, pripadne kvapaliny alebo plynu v rozpustadle.
Rozpustanie patri k najbeznej$im operacidm v chemickej vyrobe. Realizacia chemickych
reakcii v roztoku je vyhodna z viacerych dévodov. Jednym z nich je moZnost’ kontinudlneho
priebehu deja, ¢o umoznuje automatizaciu prevadzky. Pri anorganickych vyrobach je hlav-
nym rozpustadlom voda, v organickych vyrobach sa pozivaju iné, vacsinou organické rozpus-
tadla. Rychlost’ rozpustania zavisi od velkosti CiastoCiek rozpustanej latky, od teploty roz-
pustadla a od intenzity mieSania.

Na pripravu roztoku tuhej latky potrebujeme jednoduché zariadenie — nadobu, ktora
modze byt pripadne vyhrievand, i¢inné miesadlo, ddvkovacie zariadenie na prisun tuhej latky,
privod rozpustadla a pripadne spétny chladi¢, ktory vracia skondenzované pary do roztoku.
Tymto podmienkam vyhovuje napriklad duplikator (obr.25). Pri priprave roztokov pri
normalnej teplote sa moze tiez pouzit duplikdtor alebo sa pouziva jednoduchd otvorena
nadoba s vrtulovym mieSadlom.

3.3.6 Krystalizacia

Difuzna operécia krystalizacia je proces, pri ktorom sa ztuhej, kvapalnej alebo
plynnej fazy vylucuje tuhé faza s usporiadanou vnitornou Struktirou. Krystalizacia tuhej fazy
z roztoku prebieha v dvoch fazach. Najprv sa v roztoku musia vytvorit’ kryStalizacné centra
(zérodky krystalov) a potom na nich zacinaju narastat’ kryStaly. Zarodky kryStalov vznikaja
v presytenom roztoku na povrchovych nerovnostiach, napriklad na drsnych stenach
kryStalizacnej nadoby, na ostrych hranach ulomkov skla, mechanickych necistotach
a podobne. V praxi sa vSak najcastejSie pouziva naockovanie presyteného roztoku malym
mnozstvom drobnych krystalikov latky, ktord ma vykrystalizovat’. Ked’ prebieha krystalizacia
pomaly aroztokom sa nehybe, vyvinu sa vel'ké apravidelné krystaly (tzv. volna krysta-
lizacia). Pri rychlej kryStalizacii, pri ktorej sa roztokom pohybuje, sa vylaci tuha latka
v podobe drobnych krystalikov (rusend krystalizacia). V chemickej vyrobe sa dava obvykle
prednost’ ruSenej krystalizacii, ked’ sa kryStaly vylucuju vo forme suspenzie v materskom
luhu. Krystalizacia sa vyuziva jednak na izolovanie produktov z reak¢nej zmesi, jednak ako
vysokoucinna Cistiaca operacia, ked’ sa zneCistena tuhd krystalicka latka rozpusti v Cistom
rozpustadle a opatovne nechd vykrystalizovat’ (tzv. rekrystalizacia).

Krystalizacné zariadenia mozno rozdelit’ na ochladzovacie, odparovacie a vakuové,
resp. na krystalizatory, v ktorych prebieha chemicka reakcia. VSetky typy mozu pracovat
kontinuélne 1 diskontinualne a pri ich konstrukcii treba brat” do uvahy, Ze sa s roztokom musi
pohybovat. Pre vSetky spdsoby pracujuce v diskontinudlnom reZime mozno s uspechom
pouzit’ duplikator.
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Pri ochladzovacich zariadeniach sa roztok nasyteny pri vyssej teplote ochladzuje na
nizSiu teplotu, priCom vykryStalizuje také mnozstvo latky, ktoré je Umerné rozdielu
rozpustnosti pri oboch teplotich. Najbeznej$imi krystalizdtormi su velké zlaby chladené
rarkami, ktorym sa udel'uje kolisavy pohyb alebo nadrze réznych tvarov so zabudovanymi
chladiacimi hadmi a transportnymi zavitovkami, ktoré dopravuju vylucené krystdly mimo
kryStalizator. Na obr. 36 je zndzorneny kontinudlny ochladzovaci krystalizator. Je to verti-
kalna valcovita nadoba s kuzelovym dnom. Nadoba ma dvojity plast, do ktorého vstupuje
hortici nasyteny roztok. Ten cez horny okraj prepada do vnutorného valca. Vo vnutri valca je
umiestneny chladiaci had chladeny studenou vodou. V hlave krystalizatora je umiestneny
mechanizmus, ktory v pravidelnych intervaloch poklepkdva na chladiaci had, ¢im je
zabezpeCeny pohyb roztoku a striasanie krystalikov vylicenych na chladnych stenach hada.
Krystaliky padaja do kuzelového dna, odkial’ sa suspenzia odvadza na separaciu napriklad
filtraciou alebo odstred’ovanim.

V odparovacich krysStalizatoroch sa presytenie roztoku vytvara odparovanim
rozpustadla dodavanym teplom. Takéto zariadenia sa pouzivaju pri krystalizacii soli, ktorych
rozpustnost’ sa s teplotou meni iba mdalo (napr. chlorid sodny, siran amoénny) alebo so
stupajucou teplotou klesa (napr. siran sodny).

Vakuové krystalizatory vyuzZivaji skutocnost, Ze pri znizenom tlaku dochadza
k intenzivnejSiemu odparovaniu rozpustadla ibez zahrievania, pricom vyparné teplo sa
ziskava zroztoku, Co sposobuje jeho ochladzovanie. Presytenie roztoku vo vakuovych
krystalizatoroch teda vzniké v désledku odparovania rozpustadla a ochladzovania roztoku.

V krystalizatoroch s chemickou reakciou prebieha medzi privadzanymi reaktantmi
chemicka reakcia. Vznikajuca zli€enina vytvara presytenie roztoku, pricom krystalizuje bud’
sama alebo sposobuje krystalizaciu inej zlozky, ktort z roztoku vytlaca.

Obr. 36. Krystalizator

1 vstup horuceho nasyteného roztoku,

2 dvojity plast, 3 poistny prepad, 4 kladivko,

5 vstup a vystup chladiacej vody, 6 chladiaci had,
7 vystup suspenzie
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4  Technologia vody

Voda je vel'mi doleZitou zdkladnou surovinou pouZivanou v chemickom priemysle na
rozne ucely. Rovnako ma doélezité pouzitie iv d’alSich odvetviach priemyslu, ako aj pre
kazdodennu potrebu ¢loveka.

V zemskej kore je obsiahnuté vel'ké mnozstvo vody, pretoze oceany, jazera a rieky
pokryvaji asi 60 % zemského povrchu. Téato hojnost’ vody je vSak iba zdanliva, pretoze
vacsinu tvori morska voda, ktora obsahuje vel’ké mnozstvo rozpustenych anorganickych soli,
ktorych odstraniovanie je vel'mi ndkladné. Z tohto obrovského mnozstva vody sa nachddza na
pevninach iba asi 0,3 %, ale 1ta je z velkej Casti tazko dostupna, pretoze ju tvoria polarne
l'adovce a podzemnd voda. Pre nase pouZitie zostava len relativne malé mnozstvo dostupnej,
a teda zuzitkovatel'nej vody, a to asi 0,03 % z celkového mnozstva.

Priama fyziologicka spotreba Cloveka nie je prili§ vysokd, predstavuje iba niekol'ko
litrov vody denne, ale v modernych domécnostiach sa spotrebuje pomerne velké mnozstvo
vody na ich chod. Velkym odberatelom vody je pol'nohospodérstvo, pretoze rastliny
spotrebuju pri svojom raste obrovské mnozstvo vody a vel'ké mnozstvo vody vyzaduje aj
priemyselna ¢innost’ ¢loveka — v chemickom priemysle, v metalurgii, v papierenskom prie-
mysle atd’.

4.1 Jednotlivé druhy vod podla povodu a pouZzitia

V prirode je relativne najéistejSia tzv. zrdzkova voda, pretoze ide v podstate o vodu
destilovant. Obsahuje iba necistoty pohltené zo vzduchu (prach, mikroorganizmy, SO,, CO,,
H,S, oxidy dusika a pod.). Cast’ tejto zrazkovej vody sa opit’ odparuje, druha &ast’ steka po
povrchu a dostdva sa do vodnych tokov ako tzv. povrchovd (riecna) voda. Dalsia Cast
zrazkovej vody vsakuje do pddy a stava sa z nej tzv. voda podzemnd (spodnd), ktord mdze
vytvorit podzemné nddrze anasledne pramene, ktorymi sa dostava zase na povrch. Pri
prechode vrstvami pody sa zbavuje necistot zachytenych zo vzduchu, ale zase sa v nej
rozpustaju mineralne latky a produkty metabolizmu rastlin obsiahnuté vo vrstvach hornin,
ktorymi prechadza. Z rozpustenych mineralnych latok obsahuje podzemna voda kationy Ca®",
Mg2+, K", Na’, Fez+, Fe3+, Mn2+, Al a aniony HCOs', SO427, Cr, SiO327, PO437, NO; . Obsah
vSetkych kationov kovov s oxidaénym stupiiom vys$im ako 1 vyjadruje tzv. tvrdost vody,
ktora je spravidla vztiahnuta na obsah katiénov Ca*" a Mg”". Vyjadruje sa v mmol-dm alebo
v mg-dm . Davnejsie pouzivané vyjadrovanie tvrdosti vody v milivaloch oxidu vapenatého
na liter, €1 v tzv. nemeckych stupiioch (1 °N = 10 mg CaO/]) je od roku 1980 nepripustné.

Rozlisujeme karbonatovu (uhli¢itanovi) a nekarbonatovu tvrdost’ vody.

Karbonatova tvrdost’ (predtym oznaCovana ako prechodnd, ¢o bolo odvodené z toho,
ze sa da odstranit varom) je tvorend rozpustnymi hydrogenuhli¢itanmi vapenatymi
a horecnatymi. Nekarbonatova tvrdost’ (povodne oznacovana ako stala, pretoZe sa varom neda
odstranit’) je tvorend chloridmi, siranmi, dusi¢nanmi a kremicitanmi vapenatymi a horec-
natymi. Stcet karbonatovej a nekarbonatove;j tvrdosti je tvrdost’ celkova.



36

Pitnd voda musi byt Cira, bezfarebna, bez zapachu, s tvrdostou 1 az 1,5 mmol-dm>
a s teplotou 7 az 11 °C, prijemnej chuti a zdravotne neSkodna. Zdravotne neskodna je vtedy,
ak neobsahuje choroboplodné zarodky a jedovaté latky (soli olova, medi atd’.). Hygienicku
nezavadnost’ urCuje obsah baktérie Escherichia coli, ktorda mdze byt obsiahnutd maximélne
jedna v 200 cm® vody. Téato baktéria sice nie je choroboplodna (nachidza sa iv 'udskom
zazivacom ustrojenstve), ale jej zvySeny obsah spolahlivo signalizuje zavadnost’ vody.
Dalsim dolezitym parametrom ¢&istoty vody je tzv. chemickd spotreba kyslika (CHSK)
udavana v g-em °, ¢o je mnozstvo kyslika potrebné na oxidaciu organickych latok pritomnych
vo vode pomocou silnych oxida¢nych cinidiel (KMnOs, K,;Cr,O7). DoélezitejSia je vsak
biologicka spotreba kyslika (BSK), ktord udava mnozstvo kyslika vo vode, ktoré spotrebuju
mikroorganizmy nachadzajuce sa vo vode na aerdbny rozklad pritomnych organickych latok
za urCity casovy interval. Toto mnozstvo kyslika je tmerné mnozstvu pritomnych
rozlozitelnych organickych latok, ateda zhodnoty BSK je mozné odhadnit stupen
znecistenia vody. Pri dostato¢nom prisune kyslika sa zvyc¢ajne rozlozia vSetky organické latky
asi do 20 dni. Pre praktické ucely sa tato hodnota od¢itava po 5 ditoch (tzv. BSKG5).

Dal§im dolezitym parametrom vody je obsah vsetkych anorganickych latok
rozpustenych vo vode. Pritomnost niektorych latok vo vode je neziaduca, iked nie su
zdravotne nevyhovujuce. Napriklad zlu¢eniny Zeleza a mangéanu tvoria objemné hydroxidy,
ktoré mézu zanasat’ potrubia, podobne ako i6ny spdsobujlce tvrdost’ vody po ich vyzrazani
vo forme vodného kamena, zelezité soli davaju vode Zelezita chut, rozpusteny oxid uhlidity je
agresivny voci materidlom — kovom i betonu. Pre l'udsky i zvieraci organizmus je u pitnej
vody urcita tvrdost’ nevyhnutna kvoli potrebnej hodnote rozdielu osmotického tlaku Cistej
vody a vody v bunkach organizmu.

Mineradlne vody predstavuje skupina podzemnych vdd, ktoré maju zvySeny obsah
rozpustenych mineralnych latok (nad 1 000 mg-dm ). Okrem svojich chutovych vlastnosti
maju Casto 1 lieCivé U¢inky a pouzivaju sa na pitie i na kupele. Mineralne vody sa rozdel'uju
podla teploty a podla prevladajucej alebo vyznacnej zlozky. Vody s teplotou vysSou ako
24 °C sa nazyvaju teplice, teplejSie nez 50 °C su Zriedla. Podl'a zlozenia sa zadel'uju do troch
tried ado skupiny zvlaStnych vod. Prvh triedu tvoria alkalické vody, kam patria vody
s prevladajucim obsahom hydrogenuhli¢itanu sodného avody s vacSim obsahom
hydrogenuhli¢itanu vapenatého, pripadne hore¢natého. Druhd trieda — siranové, Cize horké
vody — ma tri skupiny: mineralne vody s prevahou siranu sodného, vody s prevahou siranu
vapenatého arydzo horké vody s prevahou siranu horecnatého. Do tretej triedy tzv.
muriatickych vod patria vody so zvySenym obsahom chloridov, najméi chloridu sodného.
Zvlastne vody su sirne, zelezité, jodbromové, arzénové, radioaktivne a iné.

Uzitkovd voda je vietka voda pouZivana na iné G&ely ako na pitie. Clovek v napojoch
a potravinach spotrebuje asi 31 vody denne, ale obrovské mnozstvo vody sa spotrebuje na
umyvanie, kupanie, pranie, umyvanie riadu, polievanie a podobne. Ked'Zze obydlia su
zasobované z jednotnej vodovodnej siete, vSetka voda spotrebovana na uvedené ucely je
pitnou vodou. V domacnostiach sa teda ako uzitkovd voda pouziva voda pitna, ale pre
priemyselné ucely je to spravidla voda ind, ktorej vlastnosti st urcené jej pouzitim (voda
zucastiujuca sa priamo na chemickom deji alebo priddvana do produktu, napr. v potravi-
narskom, textilnom priemysle a pod., dalej tzv. napdjacia voda, chladiaca voda). Voda pre
potravinarsky priemysel musi spiiiat’ naroky kladené na pitnii vodu, ale dasto musi vyhovovat’
eSte 1 niektorym Specidlnym poZziadavkam, napr. nesmie byt tvrdd. Napdjacia voda pre kotly
musi byt ¢ira, bez korozivnych latok, mikka, aby sa netvoril tzv. kotolny kamen. Naroky na
jej kvalitu rasta s rastiicim pracovnym tlakom kotlov. Chladiaca voda, v priemysle pouzivana
v obrovskych mnozstvach, Casto recirkuluje cez chladiace veze, pricom sa jej Cast’ odpari.
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Treba do nej pridavat prostriedky na jej upravu a inhibitory koroézie kovov, ktoré su
ekologicky bezpecné.

4.2  Uprava vody

Postupy tpravy vody sa riadia kvalitou vody pouzitej na upravu a poziadavkami
odberatel'a upravenej vody. Pri Gprave vody sa vo vSeobecnosti pouzivaju tieto operacie:
odstrafiovanie hrubych necistot, odstrafiovanie jemne suspendovanych latok a zékalu, zmak-
covanie vody, odstranovanie zlicenin zeleza a mangéanu, korozivnych latok a plynov, dezin-
fekcia a chladenie vody.

Na odstraiiovanie hrubych necistot sa pouzivaju rozne lapace, rosty a sitd, ktoré byvaji
nainStalované uz na zaciatku Cerpacieho potrubia. Suspendované latky, kaly a ¢ast’ koloidov
sa odstraiiuju sedimentaciou v sedimenta¢nych nadrziach. Jednym z pouzivanych zariadeni je
napriklad Dorrov kruhovy usadzovac (obr. 20).

Pri uprave povrchovej vody na pitnll sa ¢asto pouzivaji pomaly pracujuce pieskové
filtre (obr. 37). St to nadrZe s plochou 2 000 az 3 000 m*, hiboké 3 m. Nadrz méa dierované,
tzv. jalové dno, na ktorom je nasypana dvojmetrova filtraéna vrstva najprv hrubého Strku,
ktory postupne prechadza az na jemny piesok. Nadrz sa naplni vodou, ktord prechadza cez
filtraén vrstvu. Spociatku pretekd pomerne rychlo, kym sa na povrchu piesku nevytvori
vrstvicka jemného usadeného kalu, ktord je v skuto€nosti vlastnou filtracnou vrstvou. Tato
vrstva plni dvojaku funkciu. Jednak zachytava mechanické necistoty, ale stcasne plni
1 funkciu biologického filtra. Plnia ju v nej Zijice mikroorganizmy, ktoré odstraiiuju z vody
organické latky. Po niekolkych tyzdnoch sa filter musi precistit, pretoze hrubnica vrstva
usadeného kalu znacne spomal’uje filtraciu. Preto sa kal odstrani, vrchnd vrstva piesku sa
preperie a opdt’ sa musi vytvorit’ nova vrstvicka usadené¢ho aktivneho kalu. Tieto filtre sa
mimoriadne u¢inné, ale ich nevyhodou je maly vykon a vel'ka plocha nadrzi.

2345

Obr. 37. Pieskovy filter
1 privod vody, 2 vrstvicka kalu, 3 piesok, 4 strk, 5 drendzne rurky, 6 odtok vycistenej vody
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Ovela rychlejsia filtracia sa dosahuje pomocou tzv. rychlofiltrov. Su to nadrze
naplnené drvenym pieskom s rozruSenym porovitym povrchom zrniek. Suspendované jemné
Ciastocky necistot sa adsorbuji na povrchu jednotlivych zrniek, ¢im sa mnohonasobne zvacsi
filtra¢ny povrch, a teda i rychlost’ filtracie.

Odstraniovanie vapenatych a hore¢natych iénov, ¢ize id6nov, ktoré s nosite'mi karbo-
natovej a nekarbondtovej tvrdosti, sa nazyva zmdkcovanie vody. Na odstraiiovanie karbona-
tovej tvrdosti, tzv. dekarbonizaciu, sa v mensej miere pouziva fepelné zmikéovanie (varom),
pri com po zohriati na teplotu 105 °C rozpustné hydrogenuhli¢itany prejdi na nerozpustné
uhli¢itany:

Ca(HCOs), (aq) — CaCOs (s) + CO; (g + H,O (D)

MgHCOs), (aq) — MgCOs (s) + COz (g) + H2O (I)
Dekarbonizacia vapnom sa robi pridavkom vapenného mlieka:

Ca(HCOs3), (aq) + Ca(OH), (aq) — 2 CaCO; (s) + 2 H,O (1)
V oboch pripadoch sa vzniknuty uhli¢itan vapenaty odstrani filtraciou.

Na odstranenie karbonatovej i nekarbonatovej tvrdosti vody sa pouziva zmikc¢ovanie
zrazanim. Ako zrézadla sa pouZzivaju roztoky Na,COs, zmesi Na,CO; a NaOH alebo NaOH.
Vznikajuce nerozpustné uhlicitany alebo hydroxidy vapenaté, resp. horecnaté sa z roztoku
vyzrazaju a ostatné iony uz kotolny kamen nevytvaraji:

Ca® (aq) + Nay,CO; (aqg) — CaCO; (s) + 2 Na™ (aq)
Mg”" (aq) + Na,CO; (aqQ) — MgCO; (s) + 2 Na' (aq)

Najnovsie sa zmikcovanie robi tzv. vymenou ionov. Tento spdsob je ovela G€innejsi.
I6nomenice (vymienace idnov, ionexy) su tuhé syntetické polyméry, ktoré maju naviazané
i6ny schopné vymienat’ sa za i6ny pritomné v roztoku. Ak sa vymieiiajui kationy, ide o katexy,
ak aniony, nazyvaju sa anexy, pri¢om do roztoku uvolfiuji kationy H;O", resp. aniény OH .
Ak staci z vody odstranit’ iba kationy sposobujuce tvrdost’ vody, staci pouzit’ iba katex. Ak je
potrené, aby voda neobsahovala Ziadne i16ny, pouzije sa i anex, ¢im sa ziska tzv. deminerali-
zovana voda, ktora ma vlastnosti destilovanej vody.

Dezinfekcia vody sa uskutoCiiuje fyzikalnymi aj chemickymi metédami, napriklad
varom, ultrafialovym ziarenim, ultrazvukom, chlérovanim, ozonizéaciou, oligodynamickym
posobenim t'azkych kovov a podobne. NajCastejSie pouzivanym sposobom je chlorovanie
vody. Je to vel'mi G¢inny a pritom lacny spdsob dezinfekcie. Potrebna davka chloru (0,1 az
0,5 mg-dm ) sa pridava do nadrzi vo vodarni v ur&itom nadbytku, aby nenastala v potrubi
druhotnd infekcia vody. Utinnou dezinfekénou latkou je tu jednak samotny chlér, jednak
aktivny kyslik, ktory prudko oxiduje organické latky i mikroorganizmy. Vznika reakciami:

Cl, + HHO — HCl + HCIO
HCIO — HClI + O

. . . . v . , 3 . . ,
Pri ozonizdcii sa na dezinfekciu pouziva ozonizovany vzduch (v 1 m’ je asi 8§ mg ozoénu),
pricom dochéadza k uvol'novaniu aktivneho kyslika:

03 — 02+O

Tento spdsob je mimoriadne G¢inny, pricom 0zo6n nezanechava neprijemny zapach. Je
vSak mimoriadne nékladny a 0zén uz v potrubi nie je pritomny, ked’Ze sa rychlo rozlozi. Pri
dezinfekcii ultrafialovym Ziarenim preteka voda v tenkej vrstve okolo ortutovej vybojky tak,
aby bola ultrafialovému Ziareniu vystavena aspon pol minuty. Je to rychly, vel'mi G¢inny, ale
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tiez nakladny sposob. Podobne je rychla a nakladné dezinfekcia varom, preto sa pouziva iba
pri uprave malych mnozstiev vody, napriklad pri tdboreni. Pri dezinfekcii oligodynamickym
posobenim tazkych kovov sa vyuzivaju antibakteridlne ucinky niektorych kovov (Ag, Cu),
pricom ich staci pouzit' velmi malé mnozstva (z gréckeho oligos — malo, dynamos — sila,
schopnost’)(prelozit’ na vhodnejSie miesto, hore do prvej vety). Striebro ma dlhodobé a pritom
selektivne Ucinky: ni¢i choroboplodné zirodky, neni¢i vSak baktérie potrebné k ¢innosti
traviacich ustrojov ani kvasinky. Tento sposob sa vyuziva najmé na dezinfekciu studni. Na
dezinfekciu malych mnozZstiev vody sa pouziva latka chloramin, ktord sa dodava v tabletkéach.

Chladenie vody. V mnohych cCastiach chemickej vyroby sa spotrebuju vel'ké mnozstva
chladiacej vody. Odpadova voda zrdéznych chladicov a kondenzatorov asto nema taka
vysoku teplotu, aby sa ekonomicky dalo vyuzit’ jej teplo, ale samotna voda méze byt vzacna,
pretoze na chladenie sa jej obvykle pouzivaji vel'ké mnoZstva. Vznika tu teda problém, ako
racionalne znizit’ teplotu vody, aby sa dala opit’ pouzit’ na chladenie.

Na chladenie vody sa moze pouzit’ pradiaci vzduch, ktorym sa da voda ochladit’ aj na
teplotu nizSiu, ako je teplota vzduchu vstupujuceho do chladiaceho zariadenia. Princip
ochladzovania vody pomocou pridiaceho vzduchu spociva jednak v priamom ochladzovani
vzduchom, ktory ma niz$iu teplotu ako voda, jednak v odoberani vyparného tepla vody, ktora
sa sucasne odparuje, kym nie je vzduch nasyteny vodnou parou. Celkovy ochladzovaci efekt
chladiaceho zariadenia zavisi teda nielen od teploty, ale aj od vlhkosti vstupujiceho Cerstvého
vzduchu.
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Obr. 38. Chladiaca veza
a — s prirodzenym tahom vzduchu
b — s umelym tahom vzduchu
1 privod vzduchu, 2 privod chladenej vody, 3 rozvod chladenej vody, 4 latova vypln,
5 komin, 6 ventilatory, 7 vystup vlhkého vzduchu
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Voda sa ochladzuje v chladiacich veziach (obr. 38). Su to vlastne kominy Sirokého
prierezu, do ktorych sa odspodu zaliziovymi otvormi / privadza vzduch a asi v polovici ich
vysky hortca voda (2, 3). Dolna ¢ast’ chladiacej veze je vyplnena latovou alebo inou vypliou
(4), po ktorej stekd voda. To sposobuje jej velky styény povrch, na ktorom sa stretd so
vzduchom prudiacim smerom hore. Hornéd ¢ast’ chladiacej veze 5 je prazdna a ma funkciu
komina, ktorého tahom sa do veze nasdva vzduch. Komin nad vypliiou nemusi byt, ak sa
prirodzeny tah komina nahradi umelym pomocou ventilatorov 6. Chladiaca veza
s prirodzenym tahom vzduchu (a) je ndkladna stavba. Je to monolitové Zelezobetonové teleso
vysoké 30 az 40 m, kym chladiaca veza s umelym tahom (b) mdze byt aj drevena so
zelezobetonovym skeletom, vysokd 10 az 15 m. Néaklady na prevadzku chladiacej veze vody
s prirodzenym tahom vzduchu st vSak nizSie, lebo odpada trvald cinnost ventilatorov
zabezpecujucich pradenie vzduchu vo vezi.

4.3 Cistenie odpadovych véd

Odpadovou vodou je kazdd voda, ktord po pouziti v domacnostiach, mestach,
v priemysle, pol'nohospodarstve odtekd viac alebo menej znecistend. Po odstrdneni
neziaducich primesi sa vypusta do prirodného recipientu. Recipient je priestor, do ktorého sa
vypustaju odpadové vody, ktoré svojim pouzitim zmenili kvalitu. NajcastejSie su to vody
povrchové — rieky, potoky, jazera, rybniky, moria, ojedinele aj podzemné vody.

Podla povodu rozdel'ujeme odpadové vody na splaskové (mestské, fekalne) a priemy-
selné. Priemyselné odpadové vody sa pred vypustanim Cistia individudlne v zavislosti od typu
ich znedistenia. Kazdy priemyselny zavod si vyzaduje do urcitej miery unikitne rieSenie
vodného hospodarstva. Toto Cistenie je obvykle sucastou vyrobnej technologie a vycistena
voda sa miesto vypustania do recipientu Casto vracia spat’ do vyroby.

Hlavnymi charakteristikami, na zaklade ktorych sa posudzuje Skodlivost
priemyselnych odpadovych vod, su:

— obsah nerozpustnych latok,

— biochemicka spotreba kyslika (BSK),
— chemicka spotreba kyslika (CHSK),
— celkova suSina,

— teplota.

Celkova susina, t. j. sicet vSetkych rozpustenych aj nerozpustenych latok vo vode sa
stanovuje odparenim vzorky vody a odvazenim suSiny. Mnozstvo rozpustenych latok sa
stanovi ako suSina filtritu po oddeleni nerozpustnych latok vo vzorke vody filtraciou.
Nerozpustné latky mozno stanovit’ z rozdielu celkovej suSiny a suSiny rozpustnych latok.

Podl’a kvality sa odpadové vody v priemysle delia na:

— stokové vody (dazd’ové, privalové, splaskové),
— prietokové chladiace vody (vhodné, podmienecne vhodné a nevhodné na recirkulaciu),
— technologické vody:
—  mimoriadne Skodlivé, znecistené prevazne organickymi latkami odburate'nymi
biologickou cestou,
—  znelistené prevazne anorganickymi alebo organickymi latkami neodburatelnymi
biologickou cestou, iba chemickym ¢istenim,
—  relativne neskodné.
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Odpadové vody potravinarskeho priemyslu tvoria osobitnu skupinu odpadovych vod,
ktorym je venovana pozornost’ v Casti zaoberajlicej sa potravinarskym priemyslom v kapitole
13.7.

Mestské (splaskové) odpadové vody sa Cistia vo vel'kych Cistiariiach odpadovych vad,
ktoré by mali byt vybudované pri kazdom meste ¢i obci. Procesy Upravy a Cistenia tychto
odpadovych vdd sa rozdel'uju na:

— mechanické,

— fyzikdlno-chemicke,
— chemické,

— biologické.

K mechanickym procesom patria cedenie a mikrocedenie, ktoré sa uskutocnuje na
hrabliciach, resp. sitach, d’alej sedimentacia sltiziaca na oddel’'ovanie Strku a piesku v lapaoch
piesku a kalu ako aj v usadzovacich nadrziach na kal, filtracia na oddel'ovanie vel'mi jemnych
tuhych castic vo filtraénych zariadeniach réznych typov, flotdcia na zahustovanie aktivova-
nych kalov a oddel'ovanie olejov a tukov.

Pri cedeni sa z odpadovych vod odstraniujii najvicsie plavajuce necistoty, ktoré sa
zachytavaju na sitach alebo rostoch z ocel'ovych prutov — tzv. hrabliciach. Tu sa zachytavaja
vicsie plavajice necistoty ako fekalie, Supky zo zemiakov a ovocia, listy zo zeleniny a stro-
mov, papier atd. Mikrocedenie na jemnych sitdch je menej rozSirend operacia a pouziva sa
niekedy namiesto sedimentacie, pripadne flotacie. Necistoty zachytené na sitach, resp.
hrabliciach sa kompostuju alebo spal’'ujt, pripadne sa po rozomleti vracaji spédt’ do splaskov.
Sedimentacia sa pri Cisteni odpadovych vod vyuziva na dva ucely. Sedimentacné nadrze na
zachytavanie Strku a piesku byvaju umiestnené Uplne na zaciatku Cistiacej stanice. Su to
dlhsie rozmerné nadrze, v ktorych sa pri zniZzenej prietokovej rychlosti usadzuje piesok
a vicsie necistoty. Ddlezité uplatnenie mé sedimentacia pri odstrailovani jemného kalu. Je to
najdolezitejSia faza mechanického Cistenia, pri ktorej sa z odpadovych voéd odstranuje
podstatny podiel nerozpustnych latok. Prikladom takéhoto sedimentacného zariadenia je
Dorrova kruhova usadzovacia nadrz (obr. 20). Zariadenia na odstrarniovanie tukov a olejov st
nadrze s pomalym povrchovym pradenim vody. Tuky sa hromadia na hladine vody, odkial’ sa
odtahuju na likvidaciu napriklad spalenim. Ich odstranenie je potrebné najmi preto, Ze
obal'uju castice kalu, ¢im zhorSuju jeho odvodnovanie. Flotdcia sa pouziva na zahustovanie
aktivovanych kalov. Nerozpustné latky vytvaraju s drobnymi bublinkami vzduchu flota¢né
komplexy (CiastoCky kalu spojené s bublinkou) a st vynasané na hladinu, kde vytvaraja penu,
ktora sa zbera a d’alej spracovava. Nerozpustné latky, ktoré sa nepodarilo oddelit’ sedi-
mentaciou, sa ¢asto oddel'uju este filtraciou. Filtrom byva vrstva zrnit¢ého pérovitého mate-
rialu.

Fyzikalno-chemické procesy slizia na odstrafiovanie rozpustnych latok z odpadovych
vod apatri sem koagulacia, adsorpcia, extrakcia, vymena i6nov, membranové procesy,
radiacno-chemické procesy, odplynovanie a destilacia.

Na odstranenie jemne dispergovanych a koloidnych castic, ktoré sposobuju zakal
vody, €ize na Cirenie, sa pouziva koagulacia. Je to zhlukovanie dispergovanych castic do
vacsich celkov, ¢im vznikne hrubozrnna disperzia, ktora dobre sedimentuje. Dosiahne sa to
pridavanim tzv. koagulacnych cinidiel, napriklad chloridu zelezitého alebo siranu hlinitého.
Koagulacia sa pouziva aj pri docCistovani biologicky vycistenych odpadovych vod.
Adsorpciou sa odstranuju biologicky nerozlozitelné alebo toxické latky. Ako adsorbent sa
pouziva aktivne uhlie, kremicitanové hlinky, raSelina a iné. Na zachytenie predovSetkym
anorganickych, ale iniektorych organickych latok mozno pouzit idnomenice, ktoré maja
vysoky Cistiaci u¢inok. Medzi fyzikalno-chemické procesy patria i membranové separacné
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procesy. Patria do skupiny difiznych operacii, kde sa oddel'ovanie zloziek uskutociiuje na
zéklade selektivnej priepustnosti membrany. Pouzivaji sa napriklad na odstranovanie
niektorych anorganickych soli, katalyzatorov, bielkovin a podobne. Z r6znych membranovych
procesov sa v technolodgii Gpravy a Cistenia vody uplatiiuje elektrodialyza, ultrafiltracia a tzv.
obratena osmoza.

Z chemickych procesov sa pri Cisteni odpadovych vod vyuZziva zrdzanie, oxidacia,
redukcia a spalovanie. Ich vyhodou je okamzitd GCinnost a moznost' uplatnenia aj pri
zneSkodnovani toxickych a biologicky t'azko odbtratelnych latok. Nevyhodou je ich pomerne
vysoka cena vzhladom na potrebu pouzitia chemikalii a ¢asto ispracovania produktov
reakcie.

Neutralizacia sa uskutoCnuje zmieSavanim rozli¢nych druhov odpadovych vod, dav-
kovanim neutraliza¢nych ¢inidiel alebo filtraciou kyslych odpadovych vod cez vhodny mate-
rial, napriklad vépenec, mramor, dolomit a podobne. Neutralizaciu ¢asto sprevadza zrdzanie,
ktorym sa zluCeniny rozpustené vo vode premenia na malorozpustné — zrazeniny. Tie sa mozZu
odstranit’ napriklad filtraciou, usadzovanim, flotaciou. Niektoré znecistujiice anorganické
a organické latky, Casto toxické a biologicky nerozloziteI'né, mozno zneskodnit’” chemickou
oxidaciou alebo redukciou. Ako oxidacné Cinidlo sa pouziva chlor a jeho zluceniny, kyslik,
0zon, peroxid vodika a manganistan draselny. Ako redukéné €inidla sa pouzivaju napriklad
siran zeleznaty, siri¢itan sodny a podobne.

Najvyznamnej$im sposobom cistenia nielen mestskych, ale aj priemyselnych odpado-
vych vod su biologické procesy. Umoznuju totiz s vysokou ucinnostou odstranit’ rozpustené
organické latky. Predpokladom uspesného biologického Cistenia je co najdokonalejSie pred-
Cistenie odpadovej vody mechanicky, pripadne chemicky.

Biologické Cistenie odpadovych vod sa uskutocnuje posobenim rdznych mikroor-
ganizmov, ktorych ¢innostou prebehne mnozstvo chemickych a biochemickych zmien. Tieto
procesy v podstate napodobiiuju procesy prebiehajiice v prirode pri samocisteni vod. Reali-
Zuju sa aerdbne i anaerobne procesy. Rozdiel medzi oboma typmi procesov je jednak v mikro-
organizmoch, ktoré ich uskutoc¢iiujt, jednak v produktoch procesov. Pri aerobnych procesoch
st nimi oxid uhli¢ity, voda, dusi¢nany a podobne, ¢ize prebehne Uplnd mineralizacia. Pri
anaerobnych podmienkach vznikaji organické metabolity, ktoré sa d’alej nedegraduju, ako
napriklad metan, organické kyseliny. Pri Cisteni odpadovych vod sa cCastejSie pouzivaju
aerobne biologické procesy.

Po usadeni kalov sa voda d’alej docist'uje bud’ v biologickych filtroch alebo pomocou
aktivovaného kalu. V obidvoch pripadoch ide o intenzivne biologické odbtravanie zvySkov
organickych latok ucinkom aerdbnych mikroorganizmov. V biologickych filtroch mikroor-
ganizmy lipni na povrchu vyplne, v aktivaénych nadrziach sa vznasaji vo vode vo forme
vlociek.

Biologicky filter je zvyCajne kruhova nadrz s nepravym dnom, na ktorom je 2 az 3 m
hruba vrstva vyplne. Tvori ju kompaktné nedrobivé kamenivo s rovnomerne vel'kymi zrnami
5 az 7 cm. Ako bolo uvedené, na povrchu jednotlivych zfn vyplne je prilipnuta vrstvicka kalu,
v ktorom zije velké mnoZstvo aerébnych mikroorganizmov rozkladajicich organické latky
pritomné vo vode. Vypli nadrze sa rovnomerne kropi docistovanou vodou tak, aby medzi jej
zrnami bol vzdy dostatok vzduchu, pretoze biologicky filter pracuje iba pri dostatocnom
nadbytku kyslika. Vzduch sa nasdva do nadrze otvormi po obvode valca i€inkom prudenia,
ktoré vznika v dosledku roznej teploty vo vnutri nadrze a v okolitom prostredi. Cistiaci ui¢inok
tohto spdsobu je vel'mi vysoky, az 95 % BSKs, vyZaduje si vSak vel'mi vel'ké plochy.
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Docistovanie vody takzvanym aktivovanym kalom sa uskutociuje v aktivacnych
nadrziach. Aktivovany kal tvori vlocky obohatené aerobnymi mikroorganizmami. Do docis-
tovanej vody sa pridava asi 15 obj. % aktivneho kalu audrzuje sa v aktivacnej nadrzi
dovtedy, kym sa neodbura asi 95 % organickych latok. Tento spdsob docCistovania vody ma
taka ucinnost’ rozkladu organickych latok, ze za niekol’ko hodin dokaze docistit’ vodu, ktora
by sa pri obyCajnom prevzdusnovani docistovala aj niekolko tyzdiiov. Voda po tomto
Cistiacom procese obsahuje vlo¢ky mikroorganizmov, ktoré sa odlucuju v tzv. dosadzovacich
nadrziach. Cast ziskaného kalu sa upravuje prevzdusiovanim (aktiviciou) a vracia sa do
aktivacnej nadrze. Zvysok kalu sa obvykle priddva do usadzovacieho zariadenia.

Anaerobne procesy sa uplatituji pri likvidacii kalov a pri Cisteni niektorych typov
odpadovych vod. Uplatiiuje sa pri nich predovSetkym kyslé a metanové kvasenie, Cize
vyhnivanie. Sedimentovany kal sa odvadza do vyhnivacich kalovych komér. St to valcovité
vertikalne ulozené veze. Kal je v nich predhrievany na teplotu 32 az 55 °C, teda na teplotu
optimalnu pre Zivot mikroorganizmov pritomnych v kale. Pofas vyhnivania vznikd velké
mnozstvo plynu, tzv. bioplyn, ktory je z dvoch tretin tvoreny metanom. Okrem toho obsahuje
aj vacsie mnozstvo oxidu uhlic¢itého a malé mnoZstva vodika, dusika, kyslika a sulfanu. Je to
teda velmi vyhrevny plyn avyuziva sa priamo v Cistiarni napriklad na vyhrievanie
vyhnivacich komoér. Vyhnité kaly sa vyuZzivaji v pol'nohospodarstve na hnojenie.

Okrem uvedenych procesov sa ¢asto vyuzivaju aj ich vhodné kombindcie.

Schéma mestskej Cistiarne odpadovych vdd je uvedena na obr. 39. Odpadové vody sa
vedu do cistiarni mestskou stokou /. Pred vstupom do Cistiarne st umiestnené lapace Strku
a piesku, za ktorymi su zaradené hrablice zachytavajuce vicSie plavajuce necistoty a sitd na
zachytavanie mensSich necistot. Z vod s vy$§im obsahom mastndt sa potom odlucuje tuk (6).
Dalsim stupiiom ¢&istenia je sedimenticia jemne suspendovanych organickych latok. Ta
prebieha v pomaly tecucej vode, napriklad v Dorrovom kruhovom usadzovaci 7. Sedimen-
tovany kal sa odtial’ odvadza do vyhnivacich kalovych komor /2. Po usadeni kalov sa voda
d’alej docistuje bud’ v biologickych filtroch alebo pomocou aktivovaného kalu (8). Po odlu-
¢eni vloc¢iek mikroorganizmov od docistenej vody v dosadzovacich nadrziach 9 sa Cast’ ziska-
né¢ho kalu upravuje prevzduSiiovanim (aktivaciou) a vracia sa do aktivac¢nej nadrze (70).
Zvysok kalu sa obvykle priddva do usadzovacieho zariadenia 7.

Obr. 39. Schéma mestskej ¢istiarne odpadovych vod
1 privod vody mestskou stokou, 2 hrubé mechanické sito, 3 lapac Strku,
4 jemné mechanické sito, 5 lapac piesku, 6 lapac tukov, 7 Dorrova usadzovacia nadrz,
8 aktiva¢na nadrz, 9 dosadzovacia nadrz, /0 spatny privod aktivovaného kalu,
11 odtah kalu do vyhnivacej nadrze, /2 vyhnivacia nadrz, /3 odtah plynu,
14 odvod vyhnitého kalu, /5 odtok vycistenej vody do rieky
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Opisana mestska cistiarenn odpadovych vod ma Cistiaci efekt az 95 %. Takto vycistena
voda sa mozZe vypustat’ do riek, kde sa zvySky necistot odburaju posobenim samocistiaceho
efektu.

Vodné toky a nadrze st v priaznivych podmienkach schopné odstranovat’ z vody latky
vznikajice zZivotom vo vode, ale aj odpady z okolitého prostredia. Tato schopnost’ sa vola
samocistenie vody. Pri samocisteni vod sa prejavi zriedovanie Skodlivych latok vacsim
mnozstvom vody, ich sedimentacia, vyzrazanie a podobne. Hlavnt tlohu pri samodisteni vod
vSak maju biochemické deje, ktoré prebiehaju v organizmoch Zijucich vo vode. Jedna skupina
organizmov, do ktorej patria najma baktérie, ale aj kvasinky a plesne, rozkladd odumreté latky
organického pdvodu a pri dostato¢nom pristupe kyslika ich napokon mineralizuje. Produkty
rozkladu vyuziva dalSia skupina organizmov, najmi riasy, ale aj vySSie rastliny, ktoré
fotosyntetickou asimilaciou tvoria novu rastlinni hmotu. Tieto rastliny st potravou pre tretiu
skupinu organizmov, ktorymi su Zivo¢ichy od najmensich prvokov az po ryby. Zivoéichy sa
pozieraju tieZ navzajom a po ich zéniku sa cely cyklus opakuje.

Samocistenie prebiecha dovtedy, kym privod organickych latok neprekro¢i uréita
hranicu, asi 5 az 10 mg na liter vody za 24 hodin. V opa¢nom pripade sa prejavi nedostatok
kyslika a dovtedy prebiehajuce oxidacné deje sa zmenia na redukéné, ¢ize hnilobné, ktoré
sprevadza vznik amoniaku, sulfanu a fosfanu.
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5  Zakladné suroviny chemického priemyslu

Zakladom kazdej chemickej vyroby s suroviny, energia avoda. Suroviny su
rozmanitého druhu a pévodu a mozno ich delit’ podl'a réznych kritérii. Klasifikaciu podla
niektorych kritérii uvadza nasledujica schéma.

Klasifikacia podla prirodného pdvodu:
— minerdlne — rudné (rudy pre vyrobu kovov),
— nerudné (Strk, hlina, sira, azbest, kamenna sol’, ...),
— spalitel'né (fosilne a recentné paliva),
— rastlinné (olejnaté plodiny, bavlna, drevo, ...),
— ZzivocCisne (zivocisne tuky, koze, vina, ...).

Klasifikéacia podl'a zdroja ziskavania:
— nerastné (horniny alebo nerasty, ktoré mozno bud’ priamo alebo po Uprave jedno-
duchou operaciou pouzit’ vo vyrobe),
— priemyselné
— upravené nerastné (so zvySenym obsahom ziadanej zlozky, po odstraneni
neziaducich primesi),
— polotovary, produkty, resp. odpady z inych vyrob.

Klasifikacia podla skupenstva:
— tuhé (rudy, uhlie, hlina, $trk, ...),
— kvapalné (voda, ropa, sol'anka),
— plynné (vzduch, zemny plyn).

Pri vybere suroviny pre urciti vyrobu treba vzdy zvazit’ viacero hl'adisk. Vo vSeobec-
nosti plati, ze surovina musi byt k dispozicii v dostatocnom mnozstve, musi mat’ nizku cenu
prihliadat’ i na vznikajuce vedl'ajSie produkty a odpady a na potrebu ich likvidacie, pripadne
vyuZitie.

Slovensko nepatri ku krajindm bohatym na suroviny a prevazna vacSina surovin sa
musi dovéazat. Je to spdsobené jednak geologickymi podmienkami, ale itym, Ze nerastné
zdroje na nasom uzemi boli vyuzivané pomerne dlhi dobu a boli postupne vycerpané (napr.
kedysi vydatné loziska striebra i zlata). V dostatocnom mnozstve sa u nds nachadza iba kva-
litny vapenec, grafit, kamenna sol’ a suroviny pre chémiu horcika.
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6  Anorganicka technologia

6.1 Vyroba technickych plynov

Technické plyny mozno definovat’ ako plyny, ktoré sa svojim Sirokym a rozmanitym
pouzitim stali tovarom a st predmetom obchodu. Nepatria k nim teda plyny, ktoré st vylucne
medziproduktom pri niektorej vyrobe a bezprostredne sa d’alej spracovavaji. Technické plyny
sa pouzivaju nielen v chemickom priemysle, ale mnohé z nich maji uplatnenie napriklad
v hutnickom, strojarskom, elektrotechnickom, potravinarskom priemysle, ale 1 v zdravotnictve
a v d’alSich odvetviach. Ich vyroba je teda dolezitym odvetvim chemického priemyslu. Medzi
technické plyny patri napriklad oxid uhli¢ity, kyslik, dusik, vodik, zmesi vodika a dusika,
vzéacne plyny (argon, krypton, hélium), oxid dusny, amoniak, oxid siri€ity a acetylén.

Technické plyny sa vyrdbaji r6znymi sposobmi. Zavisi to od ich chemickych a fyzi-
kalnych vlastnosti, od poziadaviek spotrebitela a od surovin, z ktorych sa vychadza. Do
distribucnej siete sa dostavaju ako stlacené alebo skvapalnené. Iba acetylén sa prepravuje
rozpusteny vo vhodnom rozpustadle. Prepravuju sa v tlakovych flasiach obvykle pri tlaku
15 MPa. Z bezpecnostnych dévodov musia byt konstruované na vyssi tlak, nez na ktory su
uréené a pri preprave i skladovani musia byt zabezpefené proti narazu. Aby nedoSlo k z4-
mene, flase s jednotlivymi plynmi st na hornom konci oznacené prislusnym farebnym pasom.

6.1.1 Kyslik a dusik

Kyslik a dusik (tiez argon, pripadne hélium a neon) sa ziskavaji destilaciou skvapal-
nené¢ho vzduchu. ZlozZenie vzduchu je uvedené v tabulke 2.

Okrem uvedenych zloziek sa vo vzduchu nachddza vodna para a iné primesi, ako SO,,
oxidy dusika, uhlovodiky, prach atd’. Ich mnozZstvo je ovplyvnené miestnymi podmienkami
(hustotou osidlenia, priemyselnymi zavodmi a pod.).

Cisté plyny alebo plynné zmesi sa skvapalfiuju tak, Ze sa vhodnou kombinaciou nizkej
teploty a zvySeného tlaku privedi do stavu nasytenych par a v tomto stave sa im odobera
teplo (tzv. kondenzacné). Najvyssia teplota, pri ktorej méze dojst’ ku skvapalneniu, sa nazyva
kriticka teplota a tlak, ktory treba pri nej pouzit, kriticky tlak. Cim viac sa plyn ochladi pod
kriticku teplotu, tym mensi tlak sta¢i na jeho skvapalnenie. Kritické teploty niektorych
technickych plynov st vel'mi nizke, napriklad kyslika —118,8 °C, dusika —147,1 °C, vodika
—239,9 °C, vzduchu —140,7 °C.

V technickej praxi sa pouziva na ochladenie plynu na nizke teploty adiabaticka
expanzia plynu, ¢ize prudké rozpinanie plynu v tepelne izolovanej nadobe. Pri takomto deji
dochadza k intenzivnemu ochladeniu expandovaného plynu. Ked’ze na skvapalnenie plynu
(napriklad vzduchu) je niekedy potrebné dosiahnut’ vel'mi nizke teploty, je vhodné stlacany
plyn ¢o najviac predchladit’, na ¢o sa vyuziva chlad odchadzajucich skvapalnenych plynov.
Okrem toho musi byt’ celé zariadenie tepelne dokonale izolované od okolia.
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Tabulka 2. ZloZenie vzduchu

Plyn Obsah plynu vo vzduchu

obj. % hmot. %
N> 78,03 75,47
0, 20,99 23,20
Ar 0,933 1,280
CO, 0,030 0,046
H, 0,010 0,001
Ne 0,001 8 0,001 2
He 0,000 5 0,000 07
Kr 0,000 1 0,000 3
Xe 0,000 009 0,000 04

Obr. 40. Schéma nizkoteplotného
delenia vzduchu
1 turbokompresor,
2, 3 regenera¢né vymenniky tepla,
4 rektifikac¢na koldna,
5 lahova pracka,
6 piestovy kompresor,
7,8,9, 10, 11 vymenniky tepla,
12, 13, 14 expanzné ventily,
15 vymennik tepla — kondenzator,
16 turbina

Skvapalnent zmes plynu mozno rozdelit’ v rektifikacnej koléne. Schéma zariadenia na
skvapaliiovanie a naslednu destilaciu vzduchu je znazornena na obr. 40. Vzduch postupujici
na rozdelenie sa po prefiltrovani stla¢a na tlak 0,5 az 0,6 MPa a potom sa rozdeli na dve casti.
Hlavna ¢ast’ vzduchu, asi 95 %, prechddza vymennikmi tepla regeneraéného typu 2 a 3. St to
veze vyplnené kotacikmi zo zvlnené¢ho plechu alebo cadiCovymi kamienkami, ktorymi
striedavo pradi vzduch postupujuci na rozdelenie a kyslik, resp. dusik odvadzany z rektifikac-
nej kolony. Tymto sposobom sa stlaceny vzduch nielen ochladzuje, ale tiez zbavuje vodnej
pary a oxidu uhli¢itého, ktoré pri prechode vzduchu kondenzuji na povrchu vyplne regene-
ratora. Vzduch ochladeny na —160 az —170 °C sa potom privadza do spodnej Casti rektifi-
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kacnej kolony 4. Zvysna cast’ vzduchu sa ocisti v pracke 5 od oxidu uhli¢itého hydroxidom
sodnym a stlaCa sa na tlak 12,5 az 20 MPa v kompresore 6. Po ochladeni odchadzajiacimi
rozdelenymi plynmi vo vymennikoch tepla 7, 8§, 9 a I/ napokon expanduje po prechode
ventilom /2 na 0,5 az 0,6 MPa. Tym sa tato ¢ast’ vzduchu ochladi tak, Ze ¢iasto¢ne skvapalnie
a vstupuje tiez do spodnej Casti rektifikacnej kolony. Touto expanziou sa kryju straty chladu,
ktoré vznikaju pri procese.

Rektifika¢na koldéna ma sitové etdze. Je rozdelend na dve casti, ktoré su spojené
vymennikom tepla /5. Horna Cast’ kolony pracuje takmer pri norméalnom tlaku. Vymennik
tvori jej dno ama funkciu vyparnika, v ktorom vrie kyslik (teplota varu pri 0,1 MPa je
—183,9 °C). Spodna ¢ast’ kolony pracuje pri tlaku 0,5 az 0,6 MPa. Vymennik tvori jej hlavu
a ma funkciu kondenzatora. V iom skvapalnie dusik, pretoze ma vyssi tlak ako kyslik vriaci
vo vyparniku. Takéto usporiadanie zabezpecuje, Ze v spodnej Casti kolony dojde po skvapal-
neni vzduchu k jeho predbeznému rozdeleniu na prakticky Cisty dusik a vzduch obohateny
kyslikom (40 % O,). Obidva medziprodukty st v kvapalnom stave a po expanzii sa privadzaju
do hornej casti kolony na kone¢né rozdelenie. Dusik sa privadza na vrchol kolony, vzduch
obohateny kyslikom do jej stredu. Bez predbezného rozdelenia vzduchu by odchadzal z hor-
nej Casti kolony dusik s vysokym obsahom kyslika a vytazky ¢istého kyslika by boli nizke.
Kyslik sa odobera pri dne hornej ¢asti kolony. Pretoze na dne kolony vrie kvapalny kyslik,
mozno ho ¢iasto¢ne odoberat’ v kvapalnej forme.

Najviac kyslika sa spotrebuje na oxidaciu pri horeni — pri tlakovom splynovani uhlia,
na urychlenie hutnickych procesov, pri autogénnom zvarani a rezani kovov, do dychacich
pristrojov a na mnohé prace v laboratoriach. Dusik sa pouziva pri syntéze amoniaku, pri
vyrobe dusikatého vadpna, na zmrazovanie potravin, na vytvaranie inertnej atmosféry, na
plnenie Ziaroviek.

Na dopravu sa kyslik a dusik plnia do ocel'ovych flia$ pri tlaku 14,7 MPa. Dusikové
fl'ase st oznacené zelenym pasom. Kyslikové fl'ase st oznacené modrym pasom a platia pre
ne osobitné bezpecnostné predpisy: uzdver ma opacny (l'avotoCivy) zavit a nesmie sa ni¢im
mazat’.

6.1.2 Argon, hélium, neén

Pri nizkoteplotnom deleni vzduchu sa mozu ziskat’ i1iné plyny, ato argon, hélium
anedn. Teplota varu argénu je —185,7 °C a je blizSia k teplote varu kyslika (—183,9 °C) ako
dusika (—195,8 °C). Hromadi sa preto v hornej casti rektifikacnej koldny, odkiall mozno
odoberat’ frakciu obsahujucu 3 az 4 % argénu. Jej rektifikaciou v pridavnej kolone sa ziska
argon s 8 az 14 % dusika, vhodny na plnenie Ziaroviek. Opakovanou rektifikdciou sa moze
ziskat' velmi cisty argdn, 99,70 % az 99,99 %, potrebny ako ochranny plyn pri zvarani
hlinika, titdnu a lahkych zliatin. Pripadné zvysky kyslika, ktoré su v nom nepripustné, sa
odstrania spalenim s vodikom na palddiovom katalyzatore. Argon sa ziskava aj z plynov
odvadzanych zo syntézneho okruhu pri vyrobe amoniaku. Pochadza tieZ zo vzduchu a dostava
sa do syntézneho plynu pri jeho priprave.

Hélium a nedén sa pri rektifikacii vzduchu hromadia spolu s vodikom v kondenzatore
tlakovej Casti kolony, odkial’ sa musia odvadzat’, aby nenarusili kondenzéaciu dusika. V malej
pridavnej rektifikacnej kolone sa zo zmesi plynu oddeli Cast’ dusika a d’alSim zvySenim tlaku
a ochladenim na teplotu asi —200 °C sa ziska nednovohéliova zmes s asi 25 % hélia. Konecné
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rozdelenie obidvoch plynov mozno uskutoc¢nit’ adsorpciou na aktivnom uhli pri teplote varu
dusika. Hélium sa pri tychto podmienkach neadsorbuje.

Hlavnym zdrojom hélia je v§ak zemny plyn, predovsetkym z americkych lozisk, ktoré
popri dusiku a metane obsahuji 1 az 2 %, vynimo¢ne aj 8 % hélia. Hélium sa zo zemného
plynu ziskava zvySovanim tlaku a ochladzovanim, pricom postupne skvapalnia vSetky ostatné

vwe

varu —268,9 °C.

Hélium sa pouziva najma na plnenie balénov, pretoZze md mald hustotu a na rozdiel od
vodika je nehorlavé. V zmesi s nedbnom sa nim plnia vybojkové trubice na reklamné ucely
a dolezité je i jeho pouZitie na ziskavanie vel'mi nizkych teplot.

Vzéacne plyny sa prepravuju v ocelovych fl'asiach pod tlakom 15 MPa.

6.1.3 Oxid uhlicity

Oxid uhli¢ity patri v technickej praxi k najrozsirenej$Sim plynom. Ziskava sa zo spal-
nych plynov, ako vedl'ajsi produkt pri paleni vapenca a pri vyrobe vodika. Zdrojom oxidu
uhli¢itého st aj kvasné procesy (kvasenie vina, piva, vyroba etanolu).

Spaliny sa ¢istia od prachu, oxidu siri¢ité¢ho a sulfanu prepieranim vodou. Ochladené
na 35 °C postupuji cez 20 az 25 % roztok uhli¢itanu draselného, v ktorom sa oxid uhli¢ity
absorbuje, priCom prebehne chemicka reakcia:

K2C03 + C02 + Hzo > 2 KHCO3

Absorbat sa regeneruje zohriatim na teplotu asi 110 °C. Oxid uhli¢ity odchadzajaci
z regeneracnej veze sa ochladzuje na 15 az 20 °C a odvadza sa do plynojemu.

Do distribucnej siete prichadza oxid uhliity v kvapalnej forme alebo ako tzv. suchy
'ad. Skvapaliiuje sa stlacenim na 9,8 MPa a ochladenim pod kriticka teplotu, ktora je 31,1 °C.
Kvapalny oxid uhli¢ity sa dopravuje v bezSvovych ocelovych fl'asiach oznacenych ¢iernym
pasom. Na ziskanie tuhého oxidu uhli¢itého treba kvapalny oxid uhli¢ity ochladit’ a odviest’
z neho skupenské teplo tuhnutia, ¢o sa uskuto¢iiuje odparovanim kvapalného CO, tak, ze sa
nad nim postupne znizuje tlak. Tuhy oxid uhli¢ity sa prepravuje v tepelne izolovanych
kontajneroch alebo v balikoch izolovanych vinenou plstou. Pri normalnom tlaku sa samo-
vol'ne udrzuje teplota suchého I'adu na —78,5 °C jeho pozvol'nou subliméciou.

Najvacsim spotrebitel'om oxidu uhli¢itého je potravinarsky priemysel, kde sa pouziva
najmi na pripravu osviezujucich ndpojov. Pouziva sa i ako napli hasiacich pristrojov, a to aj
na hasenie rozvodov elektrického prudu, pretoze nie je vodivy. Mdze sa pouzit’ ina
vytvorenie inertnej atmosféry pri precerpavani, doprave a skladovani horlavych latok.

6.1.4 Vodik

Vodik patri medzi najddlezitejSie technické plyny. Vyrdba sa viacerymi spdsobmi,
pricom sa da ziskat’ vodik s roznym stupfiom cistoty. Vel'mi Cisty vodik spolu s kyslikom sa
da ziskat’ elektrolyzou vody, pomerne &isty sa ziska termickym rozkladom metanu. Casto sa
vSak nevyraba Cisty, ale v zmesi s inymi plynmi ako sucast’ syntéznych plynov pre vyrobu
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r6znych produktov, napriklad syntézny plyn na vyrobu amoniaku alebo metanolu. Okrem
toho vodik ¢asto vznika ako vedl'ajsi produkt inych vyrob, ako napriklad pri krakovani ropy,
¢i pri vyrobe koksu.

Pri elektrolyze vody sa pre zvySenie vodivosti mdéze do vody pridat’ kyselina, alkalicky
hydroxid alebo sol’. Naj¢astejsie sa ako elektrolyt pouziva asi 20 % roztok hydroxidu sodného
alebo draselného. Alkalické elektrolyty st vyhodnejSie ako kyslé, pretoze kyslé roztoky su
silne korozivne. Vysledny proces mozno vyjadrit’ rovnicou:

HO0(1) — 1/2 0,(g) + Ha(g) AH®505 = 286,26 kJ'mol ™"

V alkalickom roztoku prinaSa prad na andédu hydroxidové aniony, ktoré sa na nej
vybijaji za vzniku kyslika:

20H — HO + 120, + 2 ¢

Ku katode postupuju sodikové kationy, ale v dosledku nizSej hodnoty rozkladného
napétia na nej reaguju molekuly vody:

2HO +2e¢e — 2O0H + H,

Elektrolyza sa uskuto¢nuje bud’ v monopolarnych alebo bipolarnych elektrolyzéroch.
Monopolarne elektrolyzéry (obr. 41) maji kazdu elektrodu zapojenu bud’ na kladny alebo
zaporny pol zdroja. Kazda elektréda ma iba jednu polaritu, je teda iba katédou alebo anddou.

Vo viacsich vyrobach sa uprednostiuji bipoldrne elektrolyzéry. U tychto zariadeni
(obr. 42) sa elektricky prud privadza len ku krajnym elektrodam. Prad prechadza elektrolytom
k najblizsej elektrode, ktorej povrch sa na jednej strane nabija kladne a na druhej zaporne.
Krajné elektrody su monopoldrne a vSetky vnltorné elektrody su bipolarne, €ize na jednej
strane su anddami a na druhej katodami. Priestor medzi elektrodami je rozdeleny diafragmou
na andédovy a katodovy priestor, aby sa zamedzilo zmieSaniu oboch produktov, pretoze tvoria
vybusni zmes. Elektrédy byvaja zhotovené zo Zeleza, niklu alebo kobaltu, pouziva sa
jednosmerny prud s napédtim 2 az 3 V pri teplote elektrolytu asi 60 az 70 °C. Do elektrolyzéra
treba nepretrzite pridavat’ destilovanti vodu, aby hladina elektrolytu bola konstantna.

2 1 3
Obr. 41. Monopolarny elektrolyzér Obr. 42. Bipolarny elektrolyzér
1 elektrody, 2 vana elektrolyzéra 1 bipolarne elektrody, 2 andda, 3 katdda

Takto vyrobeny vodik ma vysoku ¢&istotu, 99,8 az 99,9 %. Nevyhodou tohto postupu
su vSak vysoké naklady vzhl'adom na velku spotrebu elektrickej energie, preto sa pouziva iba
vtedy, ak je potrebny vodik s vysokym stupiiom Cistoty. Pouziva sa vo farmaceutickom
priemysle na vyrobu lieciv a v potravinarskom priemysle na stuzovanie tukov.
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V sucasnosti najpouzivanejSim zdrojom vodika je zemny plyn, ¢iZze metan. Pri vyrobe
vodika termickym rozkladom metdnu sa metan pri teplote 1 200 °C rozkladé na uhlik a vodik:

CH; (g — C (grafit) + 2 H (g) AH® 505 = 74,56 kJ-mol ™

Je to vlastne tepelné krakovanie metanu, pri ktorom vznika vodik a uhlik vo forme sadzi,
ktoré sa pouzivaju pri vyrobe gumy. Pri vyrobe sa rurkové reaktory vyplnené keramickym
materidlom vyhrievaju na pracovnu teplotu spalovanim metdnu so vzduchom. Po dosiahnuti
potrebnej teploty sa privod vzduchu zastavi a do reaktora sa vhana iba metan, ktory sa na
rozpalenej keramickej vyplni rozklada na uhlik a vodik. Teplota pritom klesa. Pri 900 °C sa
zac¢ne opéat’ spalovat’ metan so vzduchom a proces sa opakuje.

Dalsim pouzivanym spdsobom je parné reformovanie uhlovodikov, predovietkym
metanu. V prvej Casti zariadenia, ktorym je rirkovy reaktor, sa najprv metan alebo l'ahké
uhl'ovodiky parcidlne oxidujii vodnou parou:

CHs (g) + HO (g — CO (g) + 3 Ha (g) AH® 503 =206,4 kJ-mol '

Vo vnutri rarok je ulozeny katalyzator, ktorym je nikel naneseny na alumine (jemne
praskovy oxid hlinity), pricom je zabezpefeny vonkajsi ohrev rarok. Pracuje sa pri teplote 800
az 900 °C pri tlaku 3 aZ 4 MPa s nadbytkom vodnej pary. V druhej Casti zariadenia sa vzni-
kajuci oxid uhol'naty prevadza na vodik konverziou s vodnou parou:

CO (g) + H0 (g) — CO: (g) + Hy (g) AH®j05 =—41,3 kJ-mol !

Ako katalyzator sa pouziva Fe;O4 a pracuje sa pri teplote 350 °C. Po konverzii CO
treba z reakénej zmesi odstranit’ oxid uhli¢ity. Robi sa to napriklad chemisorpciou, ked’ sa
zmes plynov prepiera cez roztok uhliCitanu draselného, pricom vznikd hydrogenuhlicitan
draselny alebo sa pouziju molekulové sitd, v otvoréekoch a kanalikoch ktorych sa zachytavaju
molekuly CO,. Molekulové sita sa potom regeneruju prudom vodika.

Rezim v prvej Casti zariadenia mozno modifikovat’ tak, ze sa Cast metdnu necha
nezreagovana a ta sa potom oxiduje vzduchom:

CHs (g) + 12 0, (g8 — CO (g) + 2 H, (g) AH®,05 =-35,7 kJ'mol ™

Proces je exotermicky a uskutociiuje sa na tom istom katalyzatore ako parné reformovanie.
Tym sa do plynu dostava dusik. Takymto spésobom sa pripravuje syntézny plyn pre vyrobu
amoniaku.

6.1.5 Acetylén

Priemyselne sa acetylén v sucasnosti vyraba dvoma sposobmi, a to rozkladom karbidu
vapenatého vodou a termickym rozkladom metanu.

Reakcia karbidu vapenatého s vodou prebieha nasledovne:
CaC, (s) + 2H,0 (1) — C,H,(g) + Ca(OH); (s) AH®,05 =-130,1 kJ'mol ™

V praxi sa na rozklad pouziva bud’ nadbytok vody, vtedy vznikne zriedené vapenné mlieko,
alebo proces prebieha s takmer stechiometrickym mnozstvom vody, pricom vznikne suché
hasené vépno. KedZe vyroba karbidu vapenatého je nakladnd, tento spdsob sa uz poziva
v mens$ej miere.

Pri vyrobe acetylénu z metanu (zemného plynu) sa uskutociiuje silno endotermicka
reakcia:
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2 CHy (g) — GCH, (g) + 3 Hy (g) AH®505 =389,1 kJ-mol ™’

pri teplotach nad 1 300 °C. Na to sa vyuZiva teplo vznikajlice spalenim Casti metanu Cistym
kyslikom na oxid uholnaty a vodnu paru. Takto sa modze v reaktore dosiahnut’ teplota az
1 500 °C. Plyn pri nej vSak modze zostat iba zlomok sekundy, pretoZze by sa vzniknuty
acetylén rozlozil. Preto sa prudko ochladzuje nastrekom vody. Reakény plyn sa potom stlaca
a acetylén sa z neho ziskava absorpciou vo vhodnom rozpustadle.

Kvapalny acetylén je explozivny uz pri beznych teplotach, preto sa prepravuje
v ocelovych tlakovych fl'asiach naplnenych pérovitou latkou, ktord je nasiaknutd roztokom
acetylénu v acetone. Pri teplote 15 °C atlaku 1,5 MPa sa v 1 dm’ aceténu rozpusti 300 dm’
plynu. Takto upraveny acetylén ma obchodny nazov ,,acetylén dissousplyn®. Tlakové fl'ase
s acetylénom su oznacené bielym pasom. Acetylén sa pouziva najmé na autogénne zvaranie
a rezanie kovov a Siroké uplatnenie mé v organickej chémii.

6.1.6 Amoniak

Vyroba amoniaku je jediny ekonomicky prijatelny spdsob chemického viazania
dusika zo vzduchu. Priebeh reakcie opisuje rovnica:

N, (g) + 3 Hy(g) < 2 NH; (g) AH®505 = 92 kJ-mol ™"

Ako vidno, ide o vratnu exotermicku reakciu, pri priebehu ktorej klesd objem reagujticich
latok. Posun rovnovahy v smere vzniku produktov teda podporuje zvySovanie tlaku a chla-
denie. Praca pri zvySenom tlaku nie je prekdzkou, ale pri nizkych teplotach je priebeh pomaly
a okrem toho pracovna teplota pouzitého katalyzatora zacina pri 350 °C. Pri takychto pod-
mienkach nemozno pri jednom prechode syntézneho plynu katalyzatorom dosiahnut’ uspoko-
jivy stupen premeny reakénej zmesi. Proces sa preto realizuje tak, ze po prechode syntézneho
plynu reaktorom sa z neho odstrani vzniknuty amoniak, do nezreagovaného zvysku sa prida

cerstvy syntézny plyn a zmes sa opat’ vrati do procesu, takze cely systém tvori tzv. syntézny
okruh.

Zariadenie na vyrobu amoniaku sa sklada z troch stupiiov:

— vyroba syntézneho plynu parnym reformovanim metanu, pricom vznikne zmes oxidu
uhol'natého a vodika,

— odstrailovanie oxidu uhol'natého a priprava syntézneho plynu — zmesi dusika a vodika
v stechiometrickom pomere,

— syntéza amoniaku.

Prvé dve fazy st opisané v kapitole 6.1.4. venovanej vyrobe vodika. Na tretiu fazu,
vlastni syntézu amoniaku, sa pouziva tzv. Haberov proces. Zariadenia, v ktorych sa realizuje
vlastna syntéza, pracuju pri vysokych tlakoch az do 100 MPa. Pracovny teplotny interval lezi
medzi 400 az 650 °C. Zvacsa sa pracuje najprv v hornej Casti teplotného intervalu, kedy
reakcia bezi rychlejsie, ale s niz§im vytazkom a potom sa teplota znizi na spodnu hranicu, aby
sa celkovy vytazok zvysil. Katalyzatorom je elementdrne Zelezo aktivované Al,O;, K,O
a d’al§imi latkami, ulozené na dvoch az Styroch etdzach vo forme granuli s priemerom 2 az
8 mm. Reaktor (obr. 43) sa sklada z vysokotlakového telesa a vnutornej etdzovej vstavby,
v ktorej je umiestneny katalyzator a vymennik tepla na zohrievanie vstupujuceho a ochla-
dzovanie vystupujuceho reakéného plynu. Reakéna zmes sa eSte chladi medzi jednotlivymi
etdzami pripustanim studené¢ho syntézneho plynu.
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g 3 Obr. 43. Etazovy reaktor pre syntézu amoniaku
1 vstup syntézneho plynu, 2 chladiaci plyn,
: 3 vysokotlakové teleso, 4 katalyzatorovy kos,
| 5 vymennik tepla, 6 elektricky ohrievac,
]’ 4 7 vystup reakénej zmesi
!
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g“" 7 Obr. 44. Schéma syntézneho okruhu vyroby amoniaku
) 1 vstup &erstvého syntézneho plynu, 2 filter,
1 T 3 vodny chladi¢, 4 amoniakovy chladig,

5 odlucovac kvapiek, 6 zasobnik amoniaku, 7 reaktor,
8 kompresor, 9 chladiaca voda, 10 kvapalny amoniak

3 4
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Reaktor je sucastou spominaného syntézneho okruhu (obr. 44), v ktorom pomocou
kompresora syntézny plyn cirkuluje. Sucastou syntézneho okruhu su okrem reaktora 7
a kompresora § aj filtre 2, chladi¢e reakcnej zmesi 3, 4 a odlucovace kvapiek 5. Syntézna
zmes obsahuje po prechode reaktorom asi 18 obj. % NHj. Postupne sa ochladzuje vo vodnom
a potom v amoniakovom chladi¢i na teplotu asi 3 °C. Kondenzéaciou amoniaku, ktory sa
oddel'uje v separatore, sa jeho obsah v plynnej fdze znizi asi na 3,5 obj. %. Vznikom amo-
niaku dochadza k ubytku dusikovo-vodikovej zmesi, ktory sa kryje ekvivalentnym mnoz-
stvom cCerstvej zmesi.

Amoniak patri k zdkladnym produktom chemického priemyslu. Je to vychodiskova
surovina na vyrobu kyseliny dusicnej a vSetkych ostatnych dusikatych zluc¢enin, medzi
ktorymi maji popredné miesto priemyselné hnojivd. Na ich vyrobu sa spotrebuje 85 %
svetovej produkcie amoniaku. Dusik pochadzajuci z takto syntetizovaného amoniaku sa na-
chadza aj v syntetickych vldknach, plastoch, v naterovych latkach, v lieCivach atd’. Svetova
ro¢na produkcia amoniaku dosahuje asi 140 miliéonov ton.

Amoniak sa skladuje a prepravuje v kvapalnom stave. Pri teplote 20 °C maji pary
NHj; tlak 0,8572 MPa. Nadoby s amoniakom st oznacené Zltym pasom.



54

6.2 Vyroba vybranych anorganickych latok

6.2.1 Kyselina dusi¢na

Vychodiskovou surovinou na vyrobu kyseliny dusi¢nej je amoniak. Princip vyroby
spociva v spalovani amoniaku so vzduchom za vzniku oxidu dusnatého, ktory sa po ochladeni
samovol'ne oxiduje na oxid dusi€ity a ten absorpciou vo vode dava kyselinu dusi¢nii. Schéma
vyrobného zariadenia je zndzornena na obr. 45.

Obr. 45. Schéma vyroby kyseliny

dusicnej

_f 1 vstup vzduchu, 2 vstup
amoniaku, 3 kompresory,

4 zmieSavac, 5 horak,

6 parny kotol, 7 kompresor,

8 8 oxidacno-absorpcné veze,
9 Cerpadla, 10 vstup absorp-
¢nej vody, 11 vystup roztoku
kyseliny dusi¢nej, 12 vystup
koncovych plynov do komina
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V prvej faze vyroby teda prebieha chemicka reakcia:
4NH; (g) + 502(g) — 4NO(g) + 6H0(g) AH595=-907,3 kJ-mol ™"

Spal'ovanie amoniaku sa uskutocnuje v reaktore (kontaktnom telese) 5 na platinovom
katalyzatore, ktory je vo forme velmi jemnej sietky (1024 6k na 1cm®) z drotikov
o priemere 0,06 az 0,09 mm. Platina obsahuje 10 % rddia, ktoré zlepSuje jej UCinnost’,
mechanické vlastnosti a Zivotnost. Ak sa oxidacia uskutoc¢iiuje za normalneho tlaku, pouzi-
vaju sa 3 sita a reak¢énd teplota 800 az 850 °C. MozZe sa pritom dosiahnut’ stupent premeny
amoniaku na oxid dusnaty 98 az 98,5 %. Pri zvySenom tlaku 0,4 az 0,8 MPa st prevadzkové
teploty vyssie, 870 az 900 °C a pouziva sa 6 az 25 sit. Stupen premeny sa pohybuje okolo 95
az 96 %.

Kontaktné teleso (reaktor) na spalovanie amoniaku ma tvar zrezané¢ho kuzela. Zmes
amoniaku a vzduchu prechddza cez vrstvu keramickych Rashigovych krizkov, ktoré spdso-
bujt jeho rovnomerné rozptylenie po celej ploche sit. Spalné plyny potom prechadzaju cez
parny kotol, ktory byva zabudovany priamo v spodnej Casti kontaktného telesa a slizi na
ochladenie reak¢nej zmesi az na 150 °C.

Z kontaktného telesa postupuju nitrozne plyny do tzv. oxidac¢no-absorpénych vezi,
v ktorych prebiehaji d’alSie dve fazy vyroby. V priestore medzi dvoma etazami sa oxiduje
oxid dusnaty na oxid dusicity:

2NO(g) + 0, (g0 — 2 NO(g AH®505 = —112,6 kJ-mol
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ana etdzach sa potom pri styku plynnej fazy s vodou absorbuje za vzniku kyseliny dusi¢ne;j
a dusitej:

2 NO:; (g) + HO () — HNO; (aq) + HNO; (aq)

Kyselina dusita vSak nie je v kyslom prostredi stdla a rozklad4 sa na kyselinu dusi¢nut a oxid
dusnaty:

3 HNO; (aq) — HNO; (aq) + 2 NO (g) + H.O ()
Priebeh oboch dejov mozno teda zapisat’ sumarnou rovnicou:
3 NO,(g) + H,O() — 2 HNO;s(aq) + NO(g) AH%os=-51,5kJ-mol™

Ako ztejto sumarnej rovnice vyplyva, iba dve tretiny absorbovaného oxidu dusicitého sa
premenia na kyselinu dusi¢nt, kym zostavajuca jedna tretina prechadza opét’ na oxid dusnaty.
Tento oxid dusnaty sa moze na d’alSej etazi po oxidacii na oxid dusicity premenit’ na kyselinu
dusi¢nll opét’ len z dvoch tretin. Preto aby sa dosiahol prijatel'ny stupeni premeny nitréznych
plynov na kyselinu dusi¢ni, musi sa uvedeny cyklus vo veziach viackrat opakovat’. Pre rezim
v oxida¢no-absorpénych veziach je dolezita skutocnost’, Ze priebeh oboch Casti deja priaznivo
ovplyviiuje zvySeny tlak a nizka teplota. Preto po vystupe z kontaktného telesa prechadzaju
nitrozne plyny cez chladiace zariadenie, v ktorom sa ochladia na teplotu pod 40 °C a po
zmie$ani so vzduchom sa zmes stlac¢i na 0,7 az 1,2 MPa.

Oxidacno-absorpéné veze & su valcové Stihle, niekol’ko metrov vysoké telesa
z nerezovej ocele. Ich vnutorny priestor je roz¢leneny do klobucikovych etdzi so zabudova-
nymi chladiacimi hadmi. Cela absorp¢na sustava obvykle pozostava zo Siestich vezi, v kto-
rych absorpény roztok a absorbovany plyn postupuju protipridne. Ked'Zze absorpcia nitroz-
nych plynov nie je Gplna, odpadové plyny obsahujice asi 0,5 % oxidu dusnatého a oxidu
dusic¢itého sa vedu do dvojice tzv. denitrifikacnych koldn skrapanych 20 % roztokom sédy.
Vznika pri tom dusitan a dusi¢nan sodny. Pri inom sposobe Cistenia koncovych plynov sa
oxidy dusika odstraiiuju premenou na elementarny dusik katalytickou redukciou.

Takymto postupom sa dd ziskat’ kyselina dusi¢nd s koncentraciou priblizne 65 %
a v takejto koncentrécii sa aj bezne distribuuje (azeotropickéd zmes, ktord vrie pri 121,9 °C, ma
zlozenie 63,8 % HNO3).

Hlavni spotrebitelia kyseliny dusi¢nej st vyrobcovia priemyselnych hnojiv, synte-
tickych farbiv a vybuSnych latok. Ked'Ze zriedena kyselina dusi¢na je vel'mi korozivna, celé
vyrobné zariadenia, zdsobniky i prepravné cisterny su vyrobené z nehrdzavejicej chromnik-
lovej ocele. Material, ktory odoldva 96 az 98 % kyseline dusi¢nej, je hlinik.

6.2.2 Kyselina sirova

Proces vyroby kyseliny sirovej mozno rozdelit’ do troch c¢asti. Prvou je vyroba oxidu
siri¢itého, druhou jeho premena na oxid sirovy a poslednou fazou je absorpcia ziskaného
oxidu sirového vo vode za vzniku konecného produktu kyseliny sirove;.

Zdrojom siry na vyrobu oxidu siri¢it¢tho je v poslednych rokoch predovsetkym
elementarna sira. Okrem tejto vychodiskovej latky sa v minulosti pouzival predovsetkym
pyrit FeS,, ktorého prazenim v prude vzduchu vznika oxid siri€ity a oxid zelezity:

4FeS, (s) + 11 05(g) — 2Fe,05(s) + 8 S0 () AH®,05 = -3 413 kJ'mol ™
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Pyrit je sice pomerne lacnd surovina, ktorej loziské sa nachddzali i na naSom uzemi, ale takto
ziskany oxid siriity je zna¢ne zneCisteny ajeho Cistenie je dost’ ndkladné. Okrem toho
vyprazky zlozené predovsetkym z oxidu zelezitého sa prili§ nehodia na d’alSie spracovanie pri
vyrobe Zeleza a skladovali by sa ako nevyuzite'ny odpad na haldéch.

Dalsie zdroje siry na vyrobu oxidu siri¢itého nie su sice vel'mi vyznamné z hl'adiska
mnozstva a spOsobu spracovania, nakolko je vel'mi pracny, ale st doblezité¢ z hladiska
likvidacie odpadov a ochrany zivotného prostredia. Pomerne vysoké percento siry sa nacha-
dza v zemnom plyne a v rope v podobe sulfanu, ktory treba odstranit’ eSte pred ich spraco-
vanim, &i uZ na paliva alebo ako chemické suroviny. Dal§im zdrojom oxidu siri¢itého su
vyroby niektorych kovov ako je olovo, med’ a zinok, ked’ze ich rudy st véac¢sinou sulfidy, pri
spracovani ktorych je prvym krokom prazenie za vzniku oxidu siri¢itého a oxidu prislusného
kovu. V kone¢nom dosledku sa na kyselinu sirova spracuje 1 oxid siri€ity zo spalnych plynov,
predovsetkym zo spalovania hnedého uhlia, ktory je zachytdvany pred ich vypustanim
kominmi do atmosféry.

Viac ako 90 % vsetkej kyseliny sirovej vo svete sa vyraba z elementarnej siry. Sira sa
tazi z hlbinnych bani tak, ze sa k lozisku siry pod tlakom vhana hortca voda, jej i€¢inkom sa
sira roztavi a potrubim sa dostava na povrch. Po filtracii a dalSich rafinacnych upravach sa
ziska prakticky Cista sira s obsahom 99,6 %. Oxid siri¢ity ziskany spalovanim takejto siry je
tiez Cisty a mozno ho odvadzat’ na d’alSie spracovanie bez akejkol'vek upravy.

Schéma vyroby kyseliny sirovej je na obr. 46. Vzduch potrebny na spalovanie sa susi
v susiacej vezi 2 koncentrovanou kyselinou sirovou privadzanou z absorpéného oddelenia. Po
zohriati vo vymennikoch tepla § a 7 postupuje spolu so sirou do spalovacej pece 4. Sira hori
charakteristickym modrym, vel'mi vyhrevnym plamefiom:

SG6) + 0:(g — SO (g AH®505 =-297,9 kJ-mol !

Najrozsirenej$imi zariadeniami na spal'ovanie siry st tzv. hordkové pece, do ktorych sa
roztavend sira pomocou dyzy rozstrekuje pradom stlaceného horticeho vzduchu. Kedze ide
o reakciu silne exotermickl, je potrebné vznikajlci plyn intenzivne chladit’. Preto priamo do
pece je zabudovany parny kotol, pomocou ktorého sa vznikajuce spalné plyny ochladia
z povodnych 900 na 400 °C. Pri spalovani sa pouziva nadbytok vzduchu, ato taky, aby
siri¢ity plyn obsahoval asi 10 obj. % SO, a 11 obj. % O,. Kyslik je v zmesi potrebny pre
d’al$iu fazu vyroby — premenu oxidu siri¢itého na oxid sirovy:

280, (g) + 0, () <« 2 SO; (g AH®505 = -196,7 kJ-mol ™!

Obr. 46. Schéma vyroby
kyseliny sirovej zo siry
1 vstup vzduchu, 2 susia-
ca veza, 3 zasobnik rozta-
venej siry, 4 spal’ovacia
pec s parnym kotlom,

5, 7, 8 vymenniky tepla,
6 kontaktné teleso,

9 6leovy absorbér,

10 kyselinovy absorbér,
11 Cerpadla, 12 zasobniky
cirkula¢nej kyseliny,

13 zmieSavace,

14 sprchové chladice
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Ako z uvedenej rovnice vidno, posun rovnovahy doprava bude podporovat’ znizovanie teploty
azvySeny tlak. Zuvedenych dvoch spdsobov sa pouziva iba chladenie. Rychlost’ tejto
konverzie je kvoli vysokej aktivacnej energii ve'mi mala a je potrebné pouzit’ katalyzator.
Ako katalyzator sa pouziva oxid vanadi¢ny aktivovany malym mnozstvom oxidu draselného,
pripadne sodného, naneseny na kremeline, ktory je aktivny od 420 °C a staly do 600 °C. Kata-
lyzéator je uloZeny na Styroch etdzach v reaktore 6. Vzhl'adom na vlastnosti katalyzatora je
plyn na vstupe do reaktora vyhriaty na vysSiu teplotu a postupne sa medzi jednotlivymi
etdzami ochladzuje. Za prvou etdzou sa chladi priddvanim studeného vzduchu, za ostatnymi
etdzami vo vymennikoch tepla 5 a 7. V takomto zariadeni sa dosiahne stupen konverzie SO,
na SO3 97 az 98 %.

Konverzny plyn sa z kontaktného oddelenia vedie do tretej Casti vyrobného zariadenia
— do absorpéného oddelenia, v ktorom prebieha reakcia oxidu sirového s vodou:

SOs; (g + HO () — H.S04 (1) AH®595 =—119,9 kJ-mol ™!

K absorpcii SO3; dochadza v napliiovych veziach 9 a 10 skrapanych koncentrovanou kyseli-
nou sirovou (98 %) alebo aj 6leom. (Oleum je roztok oxidu sirového v bezvodej kyseline
sirovej.) NajbeZnejSie vyrabané 6leum obsahuje 20 hmot. % SOs, ale dé sa vyrobit’ aZ s obsa-
hom 60 hmot. % SO;. Na absorpciu nie je vhodné pouzivat’ Cistu vodu, pretoze oxid sirovy sa
v nej zachytdva iba velmi tazko a okrem toho by dochddzalo k velkému vzrastu teploty.
Takto vznikajice oleum sa nasledne riedi vodou na roztok zloZenia 98 % H,SOs. Jeden
absorbér byva zaradeny medzi tret'ou a Stvrtou etdZzou (na obrazku nie je zndzorneny), d’alsie
dva po prechode vymennikom tepla § za poslednou etdZzou. Zaradenim absorbéra za tret'ou
etdzou sa dosiahne hlbSie zreagovanie zvySného oxidu siri¢it¢ho, ako keby plyn postupil
priamo na Stvrtu etaz, a to az na 99,5 % i viac. Koncové plyny obsahuju okolo 95 % dusika,
5 % kyslika a stopy oxidu siri¢itého. Oxid sirovy sa absorbuje prakticky uplne. Po odfiltro-
vani hmly kyseliny sirovej sa koncové plyny vypustajia kominmi do atmosféry.

Kyselina sirova je jednym zo zékladnych produktov chemického priemyslu. Jej naj-
vacsimi spotrebitelmi st vyrobcovia priemyselnych hnojiv, ktori spotrebuju az polovicu
celkovej produkcie. Dalej sa jej velké mnoZstvo spotrebuje pri vyrobe titinovej bieloby,
viskézovych vlakien, v hutnickom priemysle, na morenie plechov a podobne.

6.2.3 Chlorovodik a kyselina chlorovodikova

Chlorovodik je bezfarebny jedovaty plyn s ostro Stiplavym zapachom. Vo vode sa
rozpusta za vyvoja tepla a vznikd kyselina chlorovodikova. Na rozdiel od vlhkého plynu
alebo kyseliny chlorovodikovej neposobi suchy alebo kvapalny chlorovodik pri normaélne;j
teplote na obvykle pouzivané technické kovy korozivne. Chlér a vodik potrebny na syntézu sa
ziskavaju elektrolyzou vodnych roztokov alkalickych chloridov, preto sa prevadzky na vyrobu
kyseliny chlorovodikovej nachadzaju obvykle v blizkosti tejto elektrolyzy. Zmes chloru
a vodika je po osvetleni explozivna uz pri nizkych teplotach, preto sa pri spalovani musia
dodrziavat’ prisne bezpecnostné opatrenia.

Syntéza chloru a vodika je silno exotermicka reakcia:
Hy (g + Ch(® — 2HC(g AH05 = ~184,7 kJ-mol

Vyrobeny chlorovodik sa pouziva predovSetkym na vyrobu kyseliny chlorovodikovej, ktord
sa z neho ziska absorpciou vo vode.
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Obr. 47. Schéma vyroby kyseliny chlorovodikove;j
1 vstup chloru, 2 vstup vodika, 3 ocelova
pec s vodnym plastom, 4 kremenny horak,

5 poistné ventily, 6 chladi¢, 7 absorbér,

5 o 8 vypieracia veza, 9 zasobnik kyseliny

chlorovodikovej, /0 voda na absorpciu

chlorovodika, /7 chladiaca voda
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Schéma vyroby kyseliny chlorovodikovej je uvedend na obr. 47. Délezitou Castou
zariadenia je hordk 4, v ktorom dochadza k reakcii vodika s chlérom. Sklada sa z dvoch
ststrednych kremennych rarok zasunutych do vonkajSieho ocel'ového puzdra. Chlor sa priva-
dza vnutornou rurkou, vodik vonkajSou. PouZziva sa asi 2 az 5 % nadbytok vodika, aby vyro-
beny chlorovodik neobsahoval chlér. Pec je tvorena zvisle postavenym ocelovym valcom 3
s vodnym chladiacim plastom, ktory ma grafitovia vymurovku. Hore sa nachddza poistna
klapka 5 pre pripad explozie. Teplota plamena dosahuje asi 2 000 °C, plyn odchadzajtci
zpece ma teplotu vySe 800 °C apred vstupom do absorbéra prechddza este vodnym
chladi¢om 6. Absorbér 7 je ocelovy, vyloZzeny gumou, pripadne je zhotoveny z grafitovych
impregnovanych platni. Vznikajuca kyselina sa da pri normalnej teplote ziskat’ maximalne 35
az 37 % a s takymto zlozenim sa aj distribuuje.

Plynny chlorovodik sa pouziva na vyrobu medziproduktov na vyrobu plastov,
z kyseliny chlorovodikovej sa vyrabaju anorganické soli, mnohé organické latky, pouZziva sa
1 pri moreni ocel'ovych plechov.

6.2.4 Hydroxid sodny a chlér

Elektrolyzou vodného roztoku chloridu sodného sa ziskavaju dva vel'mi vyznamné
produkty anorganického chemického priemyslu — hydroxid sodny a chlor. Okrem toho vznika
d’alsi dolezity produkt vodik. V stcasnosti sa pouzivaju tri spdsoby elektrolyzy: diafragmovy,
ortutovy (amalgdmovy) a membranovy. Uvedené postupy sa odliSuji predovsetkym elektro-
chemickymi dejmi, ktoré prebiehaji na katéde. Pre vSetky je spolo¢ny dej na anode, kde sa
vylucuje chlor.

Vychodiskovou surovinou je prirodny chlorid sodny, ktory je dostupny v podzemnych
loziskach vo forme kamennej soli. Na elektrolyzu sa pouziva jeho prakticky nasyteny roztok
zlozenia 310 az 315 g-dm ™, ktory sa pripadne eite predistuje filtraciou od mechanickych
necistot a zbavuje sa moznych primesi inych iénov (vapenatych, horecnatych, siranovych).
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Diafragmova elektrolyza

Pri tomto spdsobe elektrolyzy alkalickych chloridov v elektrolyzéroch so Zeleznou
katédou prebiehaju nasledujuce elektrodové deje:

anoda: 2CI —» Cl, + 2 ¢
katoda: 2HO0 + 2¢ — H, + 2 OH

vysledny proces: 2Cl + 2HO — 2O0OH + Cl, + H;
alebo: 2 NaCl + 2 H, O — 2 NaOH + Cl, + H,

Na anode sa teda vylucuje chlor, na katdéde vodik a v katdédovom priestore vznika
hydroxid sodny. Vzhl'adom na nizke vylu¢ovacie napitie vodika na Zeleznych elektrédach
a vysoké vylucovacie napétie sodika sa prednostne vylucuje vodik a nie sodik.

Nézov diafragmova elektrolyza pochddza z toho, zZe katédovy a anddovy priestor su od
seba oddelené azbestovou diafragmou, ktord dovol'uje pretekanie sol'anky od katody k andde,
ale oddeluje od seba plynné produkty chlér a vodik a zabranuje migracii hydroxidovych
anionov od katody k andde. Pri tomto spdsobe elektrolyzy sa pouziva tzv. Hookerov
elektrolyzér (obr. 48), ktory obsahuje vacsi pocet monopolarne zapojenych elektréd. Pouziva
sa pracovné napitie 3,5 az 3,9 V. Katody st zelezné, nakol’ko tento materidl dobre odolava
alkalickému prostrediu. SkonStruované s z ocelového pletiva a vytvaraji koSe zachytené na
ocelovej kostre. Na vonkajSie steny koSov je pripevnend azbestova diafragma, takze jeho
vnutro je vlastne katodovym priestorom, do ktorého je privadzany elektrolyt. Vodik sa
z elektrolytu vylucuje a vystupuje k veku elektrolyzéra. Elektrolyt preteka cez diafragmu do
anddového priestoru, kde sa zhromazduju chloridové aniony a vznikajuce hydroxidové
aniony. Anddy su tvorené grafitovymi platiiami, na ktorych sa prednostne vylucuje chlor.
V roztoku zostdvaji sodné kationy a hromadia sa hydroxidové anidny, ktoré spolu so
sodikovymi kationmi z katddového priestoru tvoria roztok hydroxidu sodného s primesou
chloridu sodného. Roztok sa nasledne zahustuje, pricom krystalizuje chlorid sodny. Ten sa
vSak nedé z roztoku uplne odstranit’. Takto vyrobeny hydroxid sodny obsahuje asi 2 az 3 %
NaCl aje v niektorych vyrobach nepouzite'ny. Preto bolo potrebné vyvinut také sposoby
vyroby hydroxidu sodného, pri ktorom by vznikal produkt vyssej Cistoty.

le ' j Obr. 48. Hookerov elektrolyzér
: 9 1 betonova vaha, 2 grafitova andda,
“ 3 8 3 vrstva olova spajajica jednotlivé
6 anody, 4 ochranny nater,
10 5 privod pradu k anode,
i Ll Eallafli B . 6kat§donrém, ’
YT e o O R 7 katody, 8 betonové veko,
J’ ' =)= . 9 privod sol'anky,

10 odvod roztoku hydroxidu sodného

"*—'"""‘—':7- A
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Ortutova (amalgamova) elektrolyza

Pri ortutovej elektrolyze roztoku chloridu sodného mozno ziskat’ nielen koncentrova-
nejsi luh ako diafragmovou metodou, ale aj prakticky bez chloridu sodného a je vhodny aj na
vyrobu viskozovych vldkien. To je hlavny dévod, preco sa tento spdsob tak rozsiril, hoci je
nakladnejsi, prevadzkovo zlozitejsi ako diafragmovy a pracovné podmienky s horSie vzhl'a-
dom na pritomnost’ ortuti. Ziskanie ¢istého hydroxidu sodného sa umoziuje tym, Ze elektro-
lyza prebieha v dvoch fazach. V prvej faze vznika na andde chlor:

Cll — 12CL + e

a na ortut'ovej katode sa vylucuje sodik, ktory tvori s ortut'ou amalgam:
Na" + ¢ — Na
Na + n Hg — NaHg,

Vodik sa tu nevyluc€uje, pretoze ma na ortuti vysoké nadpitie.

V druhej faze procesu sa potom amalgam rozkladd vodou v tzv. rozkladnych zl'aboch
na vodik a hydroxid sodny, pricom prebiehaji nasledovné reakcie:

NaHg, — Na" + n Hg + ¢
H,O + e — 12 H, + OH

Elektrolyzér ma tvar dlhého pravouhlého zlabu zhotoveného z ocelového plechu
a prikrytého ocel'ovym vekom (obr. 49). Veko 1 Zl'ab st pokryté gumou alebo PVC. Precha-
dzaji nim anody, ktoré st zhotovené z grafitovych platni s otvor¢ekmi na odvod chléru alebo
z titanovych siet'ok pokrytych oxidom ruteni¢itym. Dno elektrolyzéra je naklonené, je spojené
so zapornym poélom zdroja jednosmerného pradu a tvori katodu. Neustale po iom stekd tenka
vrstvicka ortuti. Medzi hladinou ortuti a plochou andd sa udrziava automatickou regulaciou
vzdialenost’ 3 az 6 mm. Medzi elektrodami je pracovné napitie 4,5 V. MnoZstvo chloridu sod-
n¢ho v solanke klesne z povodnych 31 % na 20 az 25 %. Odvadza sa preto z vane a po
dechloracii prefukovanim vzduchom sa dosycuje tuhym chloridom sodnym a vracia sa do
procesu. Amalgdm vytekajuci z elektrolyzéra obsahuje 0,2 az 0,3 % sodika. V rozkladnom
zl'abe je umiestnena grafitova mriezka, ktord urychluje rozklad amalgamu. Vznikd pri tom
vodik a 50 % roztok NaOH, ktory je vel'mi €isty. Uvol'nend ortut’ sa vracia do elektrolyzéra.
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Obr. 49. Elektrolyzér s ortutovou katodou
1 elektrolyzér, 2 rozkladny zl'ab, 3 Cerpadlo, 4 privod Cerstvej sol'anky,
5 odvod vycerpanej solanky, 6 odvod chloru, 7 odvod vodika,
8 odvod roztoku hydroxidu sodného, 9 privod vody
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Ortutovy spdsob vyroby mé vyhodu prave v ziskavani prakticky uplne ¢istého roztoku
hydroxidu sodné¢ho bez primesi chloridu sodného a okrem toho ma i vysSiu koncentraciu.
Nevyhodou tohto postupu je vysSia spotreba elektrickej energie v dosledku nadpitia vodika
na ortutovej katdde a pouZzivanie drahej a Skodlivej ortuti.

Membranova elektrolyza

Najmodernej$i sposob vyroby hydroxidu sodného a chléru, membranovy, je
najvyhodnejSou technoldgiou ich vyroby. Elektrodové reakcie prebiehajice pri tomto procese
su rovnaké ako pri diafragmovej elektrolyze, odliSuji sa vSak transportnymi procesmi
v elektrolyzéri ana diafragme oddel'ujucej anddovy a katdodovy priestor. Diafragmou je
ionovoselektivna membrana, ktora preptsta iba kationy Na' a molekuly vody. Je zhotovena
z perfluorovanych uhlovodikov, ktoré odoladvaji uc¢inkom chloru aj pri vyssich teplotach.
Elektrody st zhotovené z drdtené¢ho pletiva: anddy z aktivovaného titdnu, katédy z niklu.
Pouziva sa pracovné napétie 3,5 az 3,9 V, podobne, ako pri diafragmovom sposobe vyroby.
Schéma membranového elektrolyzéra je uvedena na obr. 50.
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Vyhodou tohto vyrobného postupu je spotreba elektrickej energie prakticky zhodna so
spotrebou pri diafragmovej metdde, teda niz$ia ako pri amalgamovej elektrolyze a vznik
prakticky uplne Cistého hydroxidu sodného, podobne ako pri amalgdmovej metdde, pricom
odpada pouzivanie jedovatej ortuti. Nevyhodou su vysoké naroky na kvalitu pouzitej sol’anky.

6.2.5 Uhlicitan sodny

Séda (uhli¢itan sodny) patri uz po dve storocia k dolezitym chemikélidm pouzivanym
v chemickom priemysle i v inych odvetviach. Pouziva sa pri vyrobe skla, mydla, na vyrobu
dal$ich sodnych soli, v hutnictve, v potravinarskom a textilnom priemysle. Ked’ze je lacnou
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alkaliou, jej roztoky sa Casto pouzivaju na zachytavanie koncovych kyslych plynov v réznych
vyrobach.

V sucasnosti sa vac¢sina svetovej produkcie soédy vyraba tzv. Solvayovym sposobom,
nazyvanym i amoniakalny, pri ktorom sa ako vychodiskové suroviny pouzivaju chlorid sodny
(resp. jeho nasyteny vodny roztok — solanka), vapenec a koks. Ako pomocné surovina sa
pouziva amoniak, ale ten sa v procese vyroby prakticky Uplne regeneruje, takze je treba
dopliat iba jeho pripadné straty. Uvedeny postup vyroby uhli¢itanu sodného vyvinul v roku
1861 belgicky strojny inZinier Ernest Solvay. Celkova reakcia by sa dala uviest’ ako reakcia
medzi uhli¢itanom vapenatym a chloridom sodnym (tzv. podvojna zdmena):

CaCO; + 2 NaCl — CaCl, + Na,COs

Uhli¢itan vapenaty je vSak prili§ malo rozpustny na to, aby reagoval s roztokom chloridu

sodného. Vyrobny postup je preto zlozitejSi a mozno ho opisat’ ako sériu pozostavajicu zo

siedmich ¢iastkovych krokov. Schéma vyroby je uvedena na obr. 51.

1. Absorpcia amoniaku v solanke. Vycisteny nasyteny roztok chloridu sodného sa v absor-
béri nasycuje plynnym amoniakom. Ziska sa pri tom roztok obsahujuci iony Na', CI,
NH,', OH a hydratované molekuly amoniaku NHj (aq).

2. Pdlenie vapenca. Pec na palenie vapenca sa plni zmesou vapenca a koksu. Pri horeni
koksu v prude horticeho vzduchu vznikd oxid uhlicity:

C(k) + O(g — CO: (9 AH®595 =-393 kJ'mol ™!
Spal'ovacie teplo sa vyuziva na priebeh endotermickej reakcie prebiehajicej pri paleni
vapenca:

CaCO; (s) — CaO (s) + CO, () AH®,05 = +180 kJ-mol™’

Spalné plyny obsahujuce asi 40 % CO, sa po odpraSneni vedi do tzv. karbonatacnej
(Solvayovej) veze. Tuhy produkt — oxid vépenaty sa pouzije na regeneraciu amoniaku
v kroku 7.

3. Vznik NaHCO;. Solvayova karbonatacna kolona, v ktorej prebieha kl'aicova faza vyroby,
je 22 m vysoka a 2 m Sirokd veza. St v nej zabudované klobucikové etaze, medzi ktorymi
st v dolnej Casti umiestnené chladice na zvySenie efektivnosti absorpcie. Z hornej Casti
veze pritekd amoniakalna solanka z /. kroku vyroby, zdola pradi plynny oxid uhli¢ity
ziskany v 2. a 5. kroku. Oxid uhli€ity sa absorbuje a reaguje s rozpustenym amoniakom:

NH; (aq) + H,O (I) + CO, (g) — NHHCO; (aq)

Roztok teraz obsahuje iony Na', C1, NH;" a HCO; . Zo $tyroch zludenin, ktoré sa mozu
vytvarat’ rdznymi kombindciami tychto i6nov, je najmenej rozpustny hydrogenuhlicitan
sodny NaHCO;. Tento sa teda zraza ako kryStalicka latka v dolnej, chladenej Casti kolony.
Prebiehajuci proces vyjadruje rovnica:

NaCl (aq) + NHs(aq) + HO() + CO;(g) — NaHCO;(s) + NH4Cl (aq)
i6novy zapis:

NH; (aq) + H,O (I) + CO, (g7 — HCO; (aq) + NH, (aq)

Na“ (aq) + HCO; (aq) — NaHCO; (s)

KaSovita zmes opustiajuca dno kolony obsahuje asi 30 % kryStdlov hydrogenuhli¢itanu
sodného.
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Obr. 51. Schéma vyroby uhli¢itanu sodného
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4. Oddelovanie tuhého hydrogenuhlicitanu sodného od roztoku chloridu aménneho sa
uskuto€niuje filtraciou. Separdciou sa ziska tuhy kryStalicky hydrogenuhli¢itan sodny
a roztok chloridu amoénneho, ktory sa d’alej spracovava v kroku 7.

5. Kalcindcia hydrogenuhlicitanu sodného sa robi zahrievanim v rotaénych peciach pri
teplote 180 °C. Hydrogenuhli¢itan sodny sa rozkladd za vzniku bezvodého uhli¢itanu
sodného, vody a oxidu uhli¢itého:

2NaHCO; (s) — NaCO; (5) + H,0 (g) + CO; (g2)

Oxid uhli¢ity prudi spit’ do Solvayovej veze (3. fdza vyroby). Kone¢ny produkt vyroby sa
ziskava vo forme jemného bieleho prasku zvaného aj bezvoda alebo kalcinovana soda.
Obsahuje malé mnoZstvo chloridu sodného (menej ako 0,5 %), ktory vSak obvykle pri
pouziti sdédy nevadi. Niekedy sa vyraba ilepSie rozpustnd tzv. krystalickd soda
N32CO3 . 10H20

6. Tvorba hydroxidu vapenatého (vapenného mlieka). Posledné dva kroky (6. a 7.) sa venuju
regeneracii amoniaku z roztoku chloridu aménneho, ktory je produktom 3. kroku procesu.
Pélené vapno ziskané v 2. kroku reaguje s vodou za vzniku vapenného mlieka:

CaO (5) + H,0 (I) — Ca(OH), (ag/s)

7. Regeneracia amoniaku. Suspenzia hydroxidu vapenatého sa miesa s roztokom chloridu
amonneho prichadzajuceho zo 4. fazy vyroby, zahrieva sa, pricom sa uvolfiuje amoniak:

NH4CI (aq) + Ca(OH), (ag/s) — CaCl, (aq) + 2 NHs (g) + HxO (1)

Amoniak sa posiela spdt’ do /. fazy procesu. Jedinym odpadnym produktom vyroby je
teda chlorid véapenaty.

6.2.6 Fosfor a kyselina fosforecna

Elementarny fosfor existuje v niekol’kych alotropickych modifikdciach. Jeho najob-
vyklejSou formou je biely fosfor tvoreny z tetraedrickych molekal Py, ktory sa ziskava ter-
mickym spracovanim prirodnych fosfatov (apatit, fosforit). Kedze casom pdsobenim svetla
zltne (v dosledku toho, ze na jeho povrchu vznika malé mnozstvo Cerveného fosforu), v tech-
nickej praxi sa mu asto hovori izlty fosfor. Dal§imi modifikdciami je amorfny Gerveny
fosfor a krystalicky Cierny fosfor, ktory ma kovovy lesk a je vodivy.

Biely fosfor sa vyraba elektrotermickou redukciou fosfatov koksom za pritomnosti
roztaveného kremena:

2 Ca3(PO4), + 6 SiO, + 10C — P4 + 10 CO + 6 CaSiO;

Oxid kremicity viaze oxid vépenaty a vznika kremicitan vapenaty ako troska, ktord sa
pravidelne odpichuje.

Redukcia sa uskutociiuje v elektrickych peciach, ktoré maju tvar nizkeho valca. Je
12 m Siroky a 8 m vysoky, uzavrety plynotesnym vekom s otvorom na plnenie pece. Reakciou
vznikaju plyny obsahujice pary fosforu. Tieto pary sa zrazaji sprchovanim 70 °C teplou
vodou vo valcovitych kondenzatoroch a dochladzujii sa studenou vodou. Skondenzovany
kvapalny fosfor sa odvaddza do nadrzi, kde sa necistoty odstrafiuju usadzovanim. Vyrobeny
fosfor sa plni do Zeleznych pozinkovanych nadob. Po stuhnuti sa prevrstvi vodou, aby sa
zabranilo jeho kontaktu so vzduchom, pretoze je na vzduchu samozéapalny.
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Biely fosfor sa pouziva na vyrobu oxidu fosfore¢ného a kyseliny fosforecnej, na vy-
robu zépalnych bomb, dymovnic a na vyrobu ¢erveného fosforu. Cerveny fosfor sa vyraba
z bieleho fosforu polymerizaciou pri teplote 350 °C bez pristupu vzduchu. Konverzia trva asi
100 hodin. Najvicsie mnozstvo Cerveného fosforu sa spotrebuje na vyrobu zapaliek. Je hlav-
nou zlozkou nateru na trecej ploche zapalkovej Skatul’ky (okrem toho sa tam nachadza skleny
prach a lepidlo). Trenim zapalky o tato treciu plochu vzniké teplo, ktoré sposobuje premenu
cerveného fosforu na biely. Ked’ze je biely fosfor samozéapalny, déjde k jeho vznieteniu a od
neho zacne horiet’ hlavicka zdpalky (t4 obsahuje zmes sulfidu antimonitého s chlore¢nanom
draselnym alebo inym oxidovadlom).

Vicsina bieleho fosforu (85 az 90 %) sa pouZiva na vyrobu kyseliny trihydrogen-
fosfore¢nej H3PO4 (kedysi nazyvana kyselina ortofosforecnd). Okrem fosforu sa vyraba aj
z apatitu. Podl'a toho, z akej suroviny, ateda akym postupom bola vyrobend, mé kyselina
trihydrogenfosforecnd isvoj osobitny obchodny nézov. Z elementdrneho fosforu sa vyraba
jeho spalovanim a naslednou chemisorpciou s vodou a nazyva sa termicka kyselina, z apatitu
sa vyraba rozkladom kyselinou sirovou a oznacuje sa ako tzv. extrakcna kyselina. Vycho-
diskova surovina a spdsob vyroby totiz ovplyviiuju jej vysledné vlastnosti — ¢istotu, koncen-
traciu, a tym 1 jej pouzitie.

Kyselina trihydrogenfosfore¢nd vyrobena termickym procesom je koncentrovanejSia
a vysokého stupna Cistoty. Chemické deje prebiehajice vo vyrobnom zariadeni mozno opisat’
nasledujiicimi rovnicami:

Py() + 02 (2) — PiOw (9)
PsOyp (g) + 6 HO () — 4 HiPO4 (aq)

Horak na spalovanie roztaveného fosforu je umiestneny vo vezi, ktord ma ocelovy
plast’ a kyselinovzdornt vymurovku. Jej steny su skrapané zriedenou kyselinou fosfore¢nou.
Teplota vo vezi dosahuje 1 000 az 1 200 °C. Oxid fosforecny sa absorbuje v stekajucej zrie-
denej kyseline, ktord sa tym zahust'uje a okrem toho chladi a chrani steny veze. Ocelovy plast
je stcasne zvonku chladeny vodou. Cast kyseliny sa odobera ako produkt a Gast sa po
zriedeni a ochladeni vracia spat’ do veze.

Takymto sposobom sa da vyrobit’ kyselina velmi vysokej Cistoty obsahujica iba
stopové mnozstvo arzénu, ktory sa vSak d4 odstranit’ a jej zloZenie je 80 az 87 % HiPO..
Pouziva sa tam, kde sa vyZzaduje vécSia Cistota, ako napr. na vyrobu fosfore¢nych soli,
kfmnych zmesi pre zvierata, v potravinarskom priemysle atd’. Cena termickej kyseliny fosfo-
recnej je vSak podstatne vysSia ako extrakénej kyseliny, pretoze vyroba suroviny — fosforu
vyzaduje vel'ké mnozZstvo elektrickej energie.

Na vyrobu extrakénej kyseliny fosfore¢nej sa pouziva ako surovina prirodny fluoro-
apatit 3Ca3(PO4),.CaF; a kyselina, najcastejSie sirova. Reakciu mozno zjednoduSene zapisat’
rovnicou:

Ca3(PO4); (s) + 3HxSO4 (1) — 2 H3PO4 (aq) + 3 CaSOy4 (s)
Prebiehaju tu vSak i viaceré vedl'ajsie reakcie, napriklad:

3 CaF, (s) + SiO;(s) + 3 HaSO4 (1) — H,SiFe (1) + 3 CaSO4(s) + 2 HyO (1)

CaCO; (s) + H,SO4 (I) — CaSO4 (s) + H,O () + CO; (g)

Cize produktom je roztok kyseliny fosforenej, nerozpustny zvy$ok siran vapenaty a d’alsie
nerozpustné necistoty. Kyselina hexafluorokremicitd sa odpari pocCas zahrievania. Siran
vapenaty sa zraza najprv vo forme hemihydratu CaSQO4.1/2H,0. Po odfiltrovani sa eSte pre-
myva vodou, aby sa zneho vymyla zvySnd kyselina a pritom prekryStalizuje na dihydrat



66

CaSQ042H,0. Vyroba sa realizuje napriklad vo velkych okrihlych, pomerne plytkych nado-
bach s mieSadlom, ktoré su bud’ betonové alebo z pogumovanej ocele, s grafitovou vymu-
rovkou. Do valca prichadza mlety fosfat, rozkladna kyselina sirovéa a zriedend kyselina tri-
hydrogenfosforecnd z premyvania siranu vapenatého. Zmes sa pomaly mieSa tak dlho, kym
nevzniknu relativne dobre filtrovatelné mikrokrystaliky siranu vapenatého. Suspenzia sa vsak
vel'mi tazko filtruje, ked’Ze siranu vznikéd velké mnozstvo a okrem toho je potrebné ho dobre
premyt’. Preto je filtracia najkomplikovanejsim ¢lankom tejto technologie.

Po odfiltrovani hemihydratu ma vyrobena kyselina zloZenie asi 42 % P,Os ada sa
zahustit’ az na obsah 60 % P,0Os. Extrak¢na kyselina fosfore¢na je zna¢ne znecistena, ale pre
mnoh¢é vyroby sa moze pouzit’ itakato, bez d’alSieho Cistenia, napriklad na vyrobu priemy-
selnych hnojiv. Prave vyrobcovia priemyselnych hnojiv su najvacsi odberatelia kyseliny fos-
forecnej (az 80 % svetovej produkcie).

6.2.7 Priemyselné hnojiva

Priemyselné hnojiva s anorganické zliceniny a ich zmesi, ktoré dodavaju rastlinam
chemické prvky (predovSetkym dusik, fosfor a draslik), ktoré su nevyhnutné pre ich rast.
Patria k nim tiez latky, ktoré posobia pozitivne na rast a vyvoj rastlin, ich vynos a kvalitu,
ovplyviiuju dostupnost’ Zivin, procesy v pdde a menia podnu vlhkost'.

Pri vyzive rastlin sa uplatiiuje celkovo Sestnast’” chemickych prvkov, tzv. biogénnych
prvkov: C, H, O, N, P, K, S, Ca, Mg, Cl, Fe, Zn, Mo, Mn, Cu a B. Zakladnymi stavebnymi
prvkami vSetkych rastlin si zlucCeniny troch prvkov — uhlika, vodika a kyslika, ktoré pred-
stavuju 95 az 99,5 % celej hmotnosti rastlin.

Stvrtym prvkom s najvacsim obsahom v rastlinach je dusik. Hnojivami sa dodava vo
forme amoniakalnej, dusi¢nanovej a amidickej. Tento prvok prijimaju rastliny predovSetkym
z priemyselnych hnojiv, pretoze prirodného dusika vo forme prijatel'nej rastlinami je v pode
pomerne malo. Piatym nevyhnutnym prvkom je fosfor, ktory rastliny potrebujii pre foto-
syntézu, delenie buniek a rozmnozovanie. Rastliny ho mézu prijimat’ jedine vo forme rozpus-
tenych fosfore¢nanovych aniénov. Daldim prvkom doélezitym pre vyzivu rastlin je draslik.
Obsah tychto troch prvkov v zlucenine uréenej na hnojenie sa vyjadruje v hmotnostnych % N,
P205 a KzO.

Pri zbere trody sa polia ochudobiiuji o uvedené prvky, a preto sa musia do pody vra-
cat. Nie su to malé mnoZzstva; ak sa z 1 ha zoberie asi 200 kg zemiakov, odnasa sa s nimi
z pddy vratane vilate 96 kg dusika, 40 kg oxidu fosfore¢ného a 150 kg oxidu draselného.

Hnojivéa sa delia podla fyzikalneho stavu, v ktorom sa vyrabaji a aplikujl, na tuhé
a kvapalné. Tuhé mézu byt krysStalické (siran amonny), granulované (dusi¢nan amonny,
NPK), praskové (dusikaté vapno) alebo kompaktné. Kvapalné st bud’ Cire roztoky alebo
suspenzné hnojiva (kvapalné NPK hnojivo). Castejsie sa viak delia podla podtu zloZiek
v hnojive (mysli sa tym zlozka dusikatd, fosfore¢na a draselnd) na jednozlozkové a viac-
zlozkové. Samostatnti skupinu tvoria hnojiva mikroprvkové (stopove).
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6.2.7.1 Siran amonny

Siran aménny je jednym z najstarSich dusikatych priemyselnych hnojiv. Vyraba sa
neutralizaciou kyseliny sirovej amoniakom:

2 NH; (g) + HoSOs (1) — (NHy)1S04 (s) AH®595 =-280,097 kJ-mol '

Cisty siran amoénny obsahuje 21,2 % dusika, priemyselny produkt ma 20,5 az 21 %
dusika.

Pociatky vyroby siranu amoénneho st v polovici 19. storocia, ked sa zacal rozvijat
koksarensky priemysel. Zdrojom amoniaku bol koksarensky plyn, v ktorom je 6 az 10 grm™
amoniaku. Skuto¢ny rozmach vyroby siranu amoénneho vSak mohol zacat’ az po roku 1913,
ked’ bola zvladnuta tlakové syntéza amoniaku.

Vyroba siranu amoénneho z koksarenského plynu je vlastne ¢istiacou operaciou, pri
ktorej sa tento produkt vyroby koksu zbavuje pomocou kyseliny sirovej neziaduceho plyn-
né¢ho produktu koksovania uhlia — amoniaku. Do c¢iastocne ochladené¢ho a precisten¢ho
koksarenského plynu sa rozprasuje kyselina sirové s koncentraciou 78 %. Pri vhodnom pred-
hriati plynu staci neutraliza¢né teplo na to, aby sa v neutralizacnom zariadeni odparila voda
prinasand do reakcie zriedenou kyselinou sirovou a vznikal tak kryStalicky siran aménny.

Podobne sa vyraba siran amonny aj zo syntetického amoniaku. Vedenie procesu sa pri
tom musi prispdsobit’ praci s koncentrovanym plynom. Zo syntetického amoniaku mozno
takisto vyrabat’ siran amonny aj suchym sposobom.

Siran amoénny bol az do pidtdesiatych rokov najrozsirenejSim dusikatym hnojivom.
Dnes sa uz takmer nevyraba, ziskava sa vicSinou uz iba ako produkt Cistenia koksarenského
plynu, pretoze su k dispozicii hnojiva s vy$§im obsahom dusika, ako napriklad dusi¢nan
amonny (35 %) a mocovina (46,6 %).

6.2.7.2 Dusi¢nan amoénny

Jedno z najrozsirenejSich hnojiv — dusi¢nan aménny — sa tiez vyraba neutralizacnou
reakciou:

NH; (g) + HNO; (I) — NHyNO; (s) AH®,05 =—149,050 kJ-mol ™

Pouziva sa 45 az 60 % roztok kyseliny dusi¢nej a plynny amoniak. Teplo, ktoré pri
neutralizacii vznika, by mohlo zabezpecit vyrobu takmer bezvodého dusi¢nanu amoénneho.
Vyuzitie reakéného tepla je vSak stazené tym, Ze roztoky obsahujice nad 70 % dusi¢nanu
amoénneho maju teploty varu vyssie, ako su teploty varu pouzitej kyseliny dusi¢ne;.

Vyuzitim neutraliza¢ného tepla sa v neutralizatore ziskaju roztoky zlozZenia 70 az 85 %
NH4NO;3, ktoré sa potom d’alej zahustuju vo viac¢lennych odparkach vyhrievanych vodnou
parou. Prvé odparky pracuju pri normalnom, pripadne zvySenom tlaku, posledna odparka pri
znizenom tlaku. Teplota vnich totiZz nesmie stapnut nad 185°C, aby nedoslo
k exotermickému rozkladu dusi¢nanu aménneho na oxid dusny:

NH/NO; (s) — 2 H,0 (g) + N,O (g) AH®,05 =-36,928 kJ-mol™’

alebo dokonca na dusik, kyslik a vodnu paru, ktory prebiecha explozivne. Na zaver sa roz-
taveny produkt granuluje v granulatoroch r6znej konstrukcie.

V priemyselnom rozsahu sa dusi¢nan aménny vyrabal najprv pre vojenské ucely ako
vybusnina. Jeho spotreba ako hnojiva bola spociatku mala. Najprv bola zadbranou jeho velka
hygroskopickost’ a s fiou spojena spekavost’ granulovaného produktu, ¢o spésobovalo t'azkosti
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pri jeho skladovani i pri aplikacii do pody. Ukézali sa vSak i problémy s jeho vybusnostou.
Preto sa dusi¢nan amoénny zacal zried'ovat’ jemne mletym vépencom, ¢im sa odstrani jeho
vybusnost. To umoznuje upravovat’ povrch grantl organickymi latkami (napriklad stearyl-
aminom), ¢im sa vel'mi obmedzi spekavost’ produktu pri uskladneni.

6.2.7.3 Superfosfat

Superfosfat je najstar§im priemyselnym hnojivom, jeho vyroba zacala v prvej polovici
19. storo¢ia. Rastliny prijimaja fosfor z pody vyluéne ako iény PO, &ize v roztoku.
Fluoroapatit Caz(PO4),.CaF,, ktory sa nachddza v prirodnych fosfatoch, je takmer
nerozpustny. Preto ulohou priemyslu fosforenych hnojiv je previest nerozpustny oxid
fosfore¢ny nachadzajici sa v tazenych fosfdtoch na rozpustnejSiu formu, ktord by bola
prijatel'nd — asimilovatel'na rastlinami.

Podstatou vyroby superfosfatu je premena nerozpustného fosfore¢nanu vépenatého na
rozpustny dihydrogenfosfore¢nan vépenaty:

3 Cay(PO,),.CaF, + 7H,SO4 + 3H,0 — 3 [Ca(H,PO4),.H,0] + 7 CaSO4 + 2 HF

V skutocnosti prebieha proces v dvoch fazach s prechodnym vznikom kyseliny fosfo-
recnej:

3 Ca3(POy),.CaF, + 10 H,SO, — 6 H;PO4 + 10 CaSO4 + 2 HF

ktord ihned’ reaguje so zvySnym fosforeCnanom za vzniku dihydrogenfosfore¢nanu vape-
natého:

3 Ca3(PO4),.CaF, + 14 H;PO4 + 10 H,O — 10 [Ca(H,PO4)2.H,O] + 2 HF

Prvé faza rozkladu pri vyrobnom procese prebieha v rozkladnom Zlabe, v ktorom sa
obidve zlozky dobre premieSaji. Zmes v lom zotrvava iba niekol’ko minut. Silno zohriata
reakénym teplom odteka do dozrievacej komory, kde sa reakcia vzniku kyseliny fosfore¢ne;j
v priebehu 20 az 40 minut dokon¢i. Vznikajuci siran vapenaty krystalizuje z roztoku a po
spotrebovani kyseliny sirovej krystalizuje aj dihydrogenfosfore¢nan vapenaty. Zmes postupne
tuhne a asi po jednej hodine ju mozno z dozrievacich komor osobitnym zariadenim vyrezavat
a odvéazat do skladu, kde sa na halde rozklad fosfatu dokonci. Rozklad fosfatu kyselinou
fosforecnou je podstatne pomalsi a v praxi prebicha 14 az 16 dni, pripadne i dlhSie. V tejto
vyrobnej faze nazyvanej dozrievanie sa superfosfat niekol’kokrat premiestiiuje. Produkt sa
ochladzuje a krystalizuje Ca(H,PO4),.H,0. Koncentracia pritomnej kyseliny fosforecnej sa
zvySuje a rozklad zvyS$ného fosfatu sa urychl'uje.

Vo vzniknutom praskovitom produkte zostava eSte niekol’ko percent vol'nej kyseliny,
ktort mozno pripadne neutralizovat amoniakom, ¢im sa vyrobi tzv. amoniakalizovany
superfosfat. Vel'mi dolezitou kone¢nou upravou superfosfatu je jeho granulacia. Uskuto¢iiuje
sa v otacajucich sa granula¢nych bubnoch, do ktorych sa rozpraSuje voda. Produkt sa potom
eSte susi v rotacnych suSiariiach.

Superfosfat vyrobeny opisanym sposobom ma maly obsah oxidu fosfore¢ného roz-
pustného vo vode, iba asi 16 %. Ak sa na rozklad pouZije namiesto kyseliny sirovej kyselina
fosforecnd, dostaneme takzvany dvojity superfosfat, ktory obsahuje viac ako 40 % P,0Os roz-
pustného vo vode.
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6.2.7.4 Viaczlozkové hnojiva

Hnojiva obsahujuce dusik, fosfor a draslik sa ziskavaji vel'mi rozSirenym spdsobom,
pri ktorom sa vychadza z rozkladu fosfatov kyselinou dusi¢nou. Kyselina dusi¢nd sa pouZziva
v takom mnozZstve, aby vznikla vol'na kyselina fosforec¢na:

3 Ca3(POy),.CaF, + 20 HNOs; — 10 Ca(NOs), + 6 H;PO; + 2 HF

Rozklad sa robi roztokom kyseliny dusi¢nej zlozenia 45 aZ 55 % HNOj pri teplote 55
az 65 °C vo dvoch az piatich reaktoroch zapojenych za sebou. Cas zdrzania reakénej zmesi
v reaktoroch sa pohybuje okolo 45 az 55 mintt. Pri patpercentnom nadbytku kyseliny dusic-
nej sa dosiahne stupen premeny 99 az 99,5 %.

Dalsia fiza procesu spoéiva v iprave mélového pomeru CaO:P,0s v roztoku tak, aby
sa rovnal maximalne 2:1. Pri tomto pomere po nasledujicej neutralizacii amoniakom vznika
popri dusi¢nane amoéonnom aj asimilovatel'ny oxid fosfore¢ny vo forme hydrogenfosforecnanu
vapenatého. Dihydrogenfosfore¢nan vapenaty, ktory je pritomny v superfosfate, nie je pri
danych podmienkach staly. Keby sa neutralizdcia robila bez Upravy pomeru CaO:P,Os,
vznikol by opidt fluoroapatit alebo hydroxylapatit. Uvedeny pomer mozno upravit bud’
fyzikalnou metédou — vymrazenim casti dusicnanu vépenatého vo forme tetrahydratu alebo
chemicky. Pri chemickej Uprave sa méze znizit obsah véapnika zrazanim vo forme siranu
vapenatého alebo sa zvysi obsah oxidu fosforecného pridanim kyseliny fosfore¢ne;.

Po uprave pomeru CaO:P,0s nasleduje neutralizacia roztoku plynnym amoniakom.
V takto neutralizovanej kasSovitej hmote je potom pritomny CaHPOs aaj NHsH,PO4
a (NH4),HPO,. Po zahusteni zmesi sa miesa s draselnou sol'ou — chloridom draselnym. Takto
vzniknuta zmes obsahujuca vsetky tri ziviny postupuje na granuldciu do granulatora. Na zaver
sa granule eSte susSia a triedia na sitach.
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7  Priemysel silikatov

Silikatovy priemysel sa zaoberd spracovanim rdéznych kremicitanovych surovin.
Rozdel'uje sa na niekol’ko odvetvi, a to vyrobu maltovin, vyrobu hrubej keramiky a ziaru-
vzdorného materidlu, vyrobu jemnej keramiky a sklarsky priemysel.

7.1 Maltoviny

Maltoviny su latky, ktoré po spracovani s vodou a d’al§imi vhodnymi prisadami (pie-
sok, $trk) na kasovitd hmotu po kratkom ¢ase postupne tuhnu, az napokon stvrdnti. Podl’a spo-
sobu tuhnutia pozname:

— nehydraulické maltoviny, ktoré potrebuju na tuhnutie vzduSny oxid uhli¢ity, napr.
hasené vapno,

—  hydraulické maltoviny, ktoré tuhnt bez pristupu oxidu uhli¢itého, iba prijimanim vody
(teda aj pod vodou). Patri sem napriklad cement a tzv. hydraulické vapno. Podobnym
spdsobom tuhne i sadra.

Hoci sadra a vdpno nie su kremicitanovymi materidlmi, zarad’'uju sa do tejto skupiny
pre ich vyuzitie.

7.1.1 Cement

Cement je najvyznamnejSou maltovinou. Najviac pouzivany tzv. portlandsky cement
sa vyraba vypalovanim jemne praskovej surovinovej zmesi do slinutia, t.j. do ¢iasto¢ného
roztavenia a nasledného specenia zrniek praSkového materidlu. Jemnym mletim slinkov za
sucha sa ziska hotovy produkt.

Zakladnou surovinou na vyrobu cementu je vapenec a hliny alebo ily. Chemické zlu-
¢eniny, ktoré sa nachadzaju v surovinich, sa pocas zahrievania rozkladaji a rozkladné
produkty navzajom reaguju. Vznikaju pri tom latky schopné tuhnat’ hydraulicky. Takychto
zluCenin nie je vela. Patria knim napriklad 3Ca0.SiO,, 2Ca0.SiO,, 3Ca0.Al,0Os,
4Ca0.Al,05.Fe;0;. Zmes surovin treba pripravit’ tak, aby pri tepelnom spracovani zreagoval
vSetok vzniknuty oxid vapenaty na hydraulicky tuhnuce zlticeniny. Podl'a prevazujuce;j aktiv-
nej zlozky rozdel'ujeme vyrabané cementy na kremicitanové (su najéastejSie pouzivané a ich
zékladnou zlozkou je 3Ca0.SiO; a 2Ca0.Si0O,), hlinitanové (so zakladnou zlozkou
3Ca0.Al,03) ainé, napriklad Zelezitanové, chromitanové. Portlandsky cement patri medzi
kremicitanové cementy a vyraba sa z troch dielov vapenca a jedného dielu hliny.

Podla spdsobu mieSania surovinovej zmesi sa rozliSuje mokry a suchy vyrobny pos-
tup. Pri mokrom sposobe sa suroviny melu spolo¢ne v gulovych mlynoch spolu s vodou. Po
rozomleti sa jemny kal dokladne mieSa v bazénoch, kde sa zmes eSte upravuje na pozadované
zloZenie. Dokonalé premieSanie suroviny sa popri sprdvnom vypaleni povazuje za jednu
z rozhodujucich podmienok vysokej pevnosti vyrobku. Pri suchom sposobe sa suroviny mela
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spolo¢ne za sucha. Na vypal'ovanie surovinovej zmesi sa spotrebuje mensie mnozstvo paliva,
pretoze odpadé energeticky narocné susenie a mozno pouzit’ kratSiu pec. Pri mokrom spdsobe
vyroby sa vSak dosiahne dokladnejSie premiesanie surovin a ziska sa produkt vyssej kvality.

Na tepelné spracovanie surovinovej zmesi na slinok sa najcastejSie pouzivaju rotacné
pece (obr. 52), ktoré su vhodné pri mokrom i suchom spdsobe vyroby. Rotacnd cementarska
pec je valcové teleso s priemerom 3 azZ 6 m s ocelovym plastom, vylozené Ziaruvzdornou
vymurovkou (v slinovacom pasme je to magnezit alebo chrommagnezit). Pece na mokry
spdsob vyroby maju dizku 100 az 180 m, na suchy spdsob 40 az 100 m. Pec ma sklon 3 az
7 % a jej frekvencia otaCania je 1 az 2 otacky za minutu.

Obr. 52. Rotac¢na pec na vyrobu
cementu
1 vstup surovinovej zmesi,
2 cyklony, 3 rotacna pec,
4 horak, 5 vstup paliva,
6 rostovy chladi¢, 7 slinok,
8§ spaliny

Pocas prechodu pecou sa surovina zohrieva, priCom postupne podlieha jednotlivym
fyzikédlnym a chemickym zmenam. Najprv prechadza tzv. suSiacim pasmom, v ktorom docha-
dza k odparovaniu vody (do 200 °C), potom predhrievacim pasmom, v ktorom nenastavaju
ziadne podstatné zmeny (200 az 800 °C), d’alej kalcinaénym pasmom, kde prebieha termicky
rozklad zlicenin obsiahnutych v surovinovej zmesi na prislusné oxidy (800 az 1200 °C)
a napokon slinovacim pasmom (1 200 az 1 450 °C). V slinovacom pédsme sa zacina vlastna
tvorba slinku, pricom sa zrniecka praskovej suroviny zahreju na teplotu, pri ktorej sa na
povrchu zacinaju tavit aspecu sa (slina) do tvrdych agregatov vytvarovanych rotaénym
pohybom pece do tvaru guliek s priemerom asi 2 az 4 cm. Oxidy vytvorené pocas kalcinacie
(CaO, SiO,, Al,O3, Fe;03) pritom navzajom reaguji na hydraulicky tuhntce zli¢eniny. Opti-
malna teplota pre slinovaci proces je 1 450 °C. Po opusteni pece je slinok chladeny pradom
vzduchu, ktory sa pouziva na oxidaciu paliva v horaku.

Slinok sa potom uklada do krytych skladov, v ktorych sa skladuje asi dva tyzdne,
pricom postupne dobiehajii chemické reakcie vzniku hydraulicky tuhnucich latok. Potom sa
v gulovych mlynoch melie na jemnu mucku s pridavkom 2 az 6 % sadrovca. Sadrovec
spomal’uje tuhnutie cementu, bez neho by tuhol prilis rychlo.

U cementu sa hodnoti jeho spravanie sa pri tuhnuti a tvrdnuti vratane jeho objemovych
zmien a predovSetkym jeho pevnost. Rozdel'uje sa do akostnych tried podla pevnosti v tlaku,
ktort dosahuje po 28-dennom ulozeni vo vode. Tak napriklad portlandsky cement oznaceny
¢islami 325, 400 alebo 475 vydrzi tlak miniméalne 32 MPa, 40 MPa, resp. 47 MPa.
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7.1.2 Palené vapno

Pélené vapno sa ziskava vypalovanim vépenca pri teplotach pod hranicou slinutia,
obycajne pri teplote okolo 1000 °C. Tato teplota by sa nemala prekrocit, pretoze potom
vznikéd vapno, ktoré sa zle hasi. Podstatnou zloZkou péalen¢ho vapna je oxid vapenaty CaO.
Rozklad uhli¢itanu vapenatého vyjadruje vratna reakcia:

CaCO; (s) « CaO (s) + CO; (g) AH®,05 = +180 kJ-mol ™"
Reakcia sa urychl'uje odvadzanim oxidu uhli¢itého z povrchu tuhych reaktantov.

Najpouzivanej$im typom peci na palenie vapenca je vertikdlna Sachtova pec (obr. 53).
Ma vonkajsi priemer az 8 m a dosahuje vySku az 30 m, pozostava z ocelového plasta so
ziaruvzdornou vymurovkou. Na vrchol veze sa dopravuje triedeny vapenec s velkostou kusov
80 az 120 mm a koks s velkost’ou zrna 50 az 75 mm, ktoré prechadzajia dolu Sachtovym pries-
torom. Opa¢nym smerom pradia horuce spaliny. Prevadzka pece je kontinualna a dosahuje sa
pomerne dobré vyuzitie tepla. Pece su pomerne vysoké a odchadzajice plyny odovzdavaja
teplo materialu, ktory postupuje pecou. Palenym vépnom, ktoré sa odvadza spodkom pece, sa
zase zohrieva vzduch, ktory sa privadza do pece na spalovanie koksu. Okrem koksu sa na
vykurovanie Sachtovych peci pouZiva i vykurovaci olej, pripadne plynné paliva, napriklad
zemny alebo generatorovy plyn.

Obr. 53. Sachtova pec na palenie vapenca
1 ocelovy plast, 2 ziaruvzdorna vymurovka, 3 rost,
4 uzavery, 5 zavazka vsadzky, 6 spaliny, 7 vzduch,
8 palené vapno

Najviac palené¢ho vapna sa pouziva v stavebnictve. Vapno sa najprv hasi vodou:
CaO (s) + H,O () — Ca(OH), (ag/s) AH®505 = —64,9 kJ-mol !

a zmieSanim s pieskom sa zneho pripravi malta. Malta na vzduchu postupne tuhne, a to
vplyvom oxidu uhli¢itého, ktory sa nachadza vo vzduchu. Prebieha pri tom reakcia:

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H)O
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V chemickom priemysle sa hasené vapno pouziva ako neutralizacné ¢inidlo, pri vyro-
be uhli¢itanu sodného (s6dy) sa pouziva na regenerdciu amoniaku z chloridu amoénneho, pri
vyrobe cukru na Cistenie tzv. difuznej stavy.

7.1.3 Sadra

Sadra sa vyraba zo sadrovca CaS04.2H,0. Podl’a teploty pouzitej pri paleni sa ziskava
niekol’ko druhov palenej sadry:

130 °C 150 az 230 °C 250 az 400 °C

CaSO42H,0  —  CaS04.1/2H,0 — v-CaSO4 — B-CaSO4 —

vySe 1 000 °C

— 0-CaSOs + CaO + SOs;

Z praktického hl'adiska rozoznavame sadru rychlo tuhnticu (Stukatérsku), obsahujucu
najméd CaS0,4.1/2H,0 a y-CaSO,, d’alej volne tuhnticu (stavebnu), ktora sa skladd z a- a -
CaS0O, a CaO. Sadra reaguje s vodou aZ na dihydrat CaSO4.2H,0. Reakciu sprevadza vyvoj
tepla, zvic¢Senie objemu a rychle tuhnutie.

Sadra sa pouZiva v stavebnictve, keramickom priemysle, na Stukatérske prace, v so-
charstve, zubnej technike a inde.

7.2 Hruba keramika

Hrubou keramikou oznacujeme tehliarske, ziaruvzdorné, tepelnoizolacné a brisne vy-
robky. Zakladnou surovinou na vyrobu véc¢Siny keramického tovaru su ily a hliny. Tieto sa
rozomiel'aju s vodou a po zmieSani s tavivami a ostrivami vznika plastické cesto vhodné na
zhotovenie rozlicnych keramickych vyrobkov. Po vysuSeni si vytvarované vyrobky zacho-
vavaju svoj tvar, vypalenim stvrdnu a ziskaju potrebnu pevnost’.

Z mineralogického hladiska rozliSujeme hliny a ily kaolinitové a montmorillonitové,
¢ize bentonity. Zakladnou zlozkou kaolinitovych ilov je kaolinit Al;05.2510,.2H,0, montmo-
rillonitovych montmorillonit — silne hydratovany kremicitan hlinity. Ostrivd st neplastické,
zvyCajne aj ziaruvzdorné latky, ktoré neprijimaju vodu. Znizuju plastickost’ keramickej latky,
zmen$uju zosychanie vyrobkov aich zmrS§tovanie pri vypalovani. NajcastejSim ostrivom je
kremenny piesok. Taviva podporuju slinovanie. NajcastejSie su to zZivce a sludy. Pri povr-
chovej Uprave keramickych vyrobkov sa ¢asto pouzivaju i tzv. glazury. Glazury st v podstate
l'ahkotaviteI'né skla nanesené na povrch vyrobku, ktoré vznikaji pri jeho vypalovani. Su to
bud’ husté vodné suspenzie, ktoré obsahuju kyslé aj zasadité oxidy, pripadne farbiace a ka-
liace prisady, alebo sa na povrch vyrobku mozu nanasat’ aj v praSkovom stave, tzv. pudro-
vanim. Glaziry zabranuju nasiakavosti porovitého keramického materidlu, pripadne maji
dekorativny ucel.

Na vyrobu ziaruvzdornych materidlov potrebujeme aj paleny magnezit, dolomit a kre-
menec.
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Tehliarske vyrobky

Tehliarske vyrobky su hodne nasiakavé a maji zvycajne Cerveny alebo Zlty crep. Nie
su ziaruvzdorné. Vyrabaji sa z tehliarskych hlin, ktoré su bud’ naplavené alebo naviate
vetrom (sprase).

V tehelniach sa hlina tazi rypadlami a dopravuje sa do zavodu. Po rozdrveni sa
privadza do kolesového mlyna, kde sa melie za sucha alebo za mokra. Priddva sa k nej
zvyCajne piesok, ktory je ostrivom. Po pridani vody sa z mokrého tvarneho materidlu na
pasmovom lise tiahne suvislé ,,pdsmo* pozadovaného profilu, z ktorého sa reza kusy potreb-
nej dizky. Ustie lisu mozno podla potreby menit, a tak sa moZu vyrabat’ tehly plné, duté, tzv.
trativodky a iné. V lise sa materidl siCasne odvzdusiiuje. Vyrobky sa potom dopravuji na
susenie. Pouzivaju sa obvykle skriiové alebo tunelové susiarne.

Vysusené vyrobky s obsahom vody pod 5 % sa vypal'uja, obyc€ajne pri teplote 900 az
1 100 °C (podl'a druhu hliny a narokov na vyrobok). Jednou z najpouzivanejsich typov peci je
tzv. tunelova pec, cez ktort postupuje na vozikoch ulozeny vysuSeny material. Pec je dlha 100
az 120 m, je vykurovana plynom alebo vykurovacim olejom. Priblizne v strede pece sa
nachddza ziarové pasmo. Pri vyrobe tehliarskeho tovaru nevadi priamy styk s ohilom. Napl-
nené voziky prechadzaji pomaly celou dizkou pece. Pri zasunuti vozika do pece sa vietky
d’alSie posunt o jedno miesto d’alej, posledny sa tak vytla¢i z pece von. Material prechadza
najprv tzv. predhrievacim pasmom, kde sa eSte podl'a potreby dosusi. Na predhrievanie sa
vyuziva teplo protipridne odchadzajticich hortcich dymovych plynov. Po prechode Ziarovym
pasmom sa vypaleny tovar chladi vzduchom nasavanym vystupom z pece. Takto predhriaty
vzduch sa pouziva na oxidaciu paliva. U¢innost takejto regeneracie tepla zavisi od dizky pece
— v dlhSich peciach je G¢innejsia ako vo vel'mi kratkych.

Ziaruvzdorny materidl

K hrubej keramike zarad’'ujeme aj vyrobu rozmanitych druhov Ziaruvzdornych mate-
ridlov a vyrobkov z nich. Za Ziaruvzdorny povazujeme taky materidl, ktory sa roztavi az pri
teplote 1 580 °C.

Najviac pouzivanym ziaruvzdornym materialom je samot. Je to vypaleny a rozdrveny
ziaruvzdorny il alebo lupok (bridlicova hornina). Tieto zdkladné suroviny sa vopred vypal'uja
priblizne pri takej teplote, pri akej sa budu vyrobky z nich zhotovené pouzivat, aby sa pri
vlastnom vypalovani a najma pri pouziti d’alej nezmrastovali. Vyrobky sa vypal'uju pri teplo-
te 1 350 az 1 450 °C. Samot sa pouziva na vymurovku kurenisk a peci, na stavbu hutnickych
a sklarskych peci, vymurovku generatorovych peci, vyrabaji sa z neho Ziaruvzdorné tégliky,
puzdré na vypal'ovanie porcelanu a podobne.

Ak je potrebnd osobitne vysokd odolnost’ proti Ziaru a pevnost, pouziva sa material
s vys$S§im obsahom Al,O3 (az 58 %), tzv. mulit. Chemické zlozenie mulitu je 3A1,03.2S10,.

Dinas je kysly ziaruvzdorny material s vapenatym tmelom, v ktorom je najmenej 90 %
S10, a najviac 5 % CaO. Vyraba sa zo zmesi vypaleného kremenca s 2 % vapennej kase (t. j.
Ca(OH),). Na rozdiel od Samotu ma dinas sklon zvic¢Sovat’ svoj objem. Je ziaruvzdorny do
1 700 °C, ale ma mali mechanicku pevnost’.

Magnezitové vyrobky sa pouzivaju na zasadit¢ vymurovky hutnickych peci, napr.
v Siemensovych a Martinovych peciach a v cementarskych peciach. Maji vysoku odolnost’
proti ziaru, zachovavaji si pevnost aj v ziari, ale ¢asom sa zmrastuju a neznasaju nahle
teplotné zmeny. Zakladnou surovinou je magnezit, ktory sa vypaluje az do slinutia, rozdrvi
sa, roztriedi podla velkosti zrna alisuje sa za sucha. Vypaluje sa opdtovne pri teplote
1 500 °C (tzv. teplota bieleho ziaru).
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7.3 Jemna keramika

K jemnej keramike patria hrnCiarske a kachl'ové vyrobky, porovina, kamenina a por-
celan.

7.3.1 Hrnéiarske vyrobky

Hrnciarske vyrobky maju priedusny, najcastejSie farebny crep. Podl'a hustoty ¢repu
rozoznavame méikkeé, tvrdé a kameninové vyrobky. Fajansa (ndzov odvodeny od talianskeho
mesta Faenza) ma biely Crep s bielou olovnato-cini¢itou glaziurou. Majolika (ndzov odvodeny
od ostrova Majorka v Stredozemnom mori) ma farebny Crep s bielou glazirou. Sem patri
i nasa 'udova umelecka keramika.

Hrnéiarske vyrobky sa vyrabaju z tvarnych cistych ilov, ktorych je unas dostatok.
Nakopana hlina sa necha vymrazit’, precisti sa plavenim a necha sa odlezat. Podla potreby sa
mieSaju viaceré druhy hlin. Ako ostrivo sa pouziva jemny kremenny piesok. Surovina
vyhnetend na cesto sa nechd odlezat, odvzdusiuje sa, ¢im sa ziska tvarna masa s nizkym
obsahom vody. Tradi¢ny sposob formovania na hrnciarskom kruhu bud’ rukami alebo
pouzitim obrysovych $ablon, pripadne foriem, sa pouziva uz iba v umeleckej vyrobe. Bezne
pouzivané vyrobky sa zvycajne lisuji alebo odlievaji do sadrovych foriem. Vyrobok sa
potom susi a glazaruje polievanim, macanim alebo strickanim. Na kuchynské vyrobky sa
pouziva zemitd alebo sol'nd glazra, na umelecké vyrobky olovnatd glazira. Vyrobky sa
potom vypaluju v lezatych alebo stojatych peciach na priamom ohni alebo v muflovych
peciach.

7.3.2 Porovina

Porovina je materidl s bielym priedusnym ¢repom a bielou alebo farebnou nepriehl’ad-
nou glazirou. Vyrabaju sa z nej obkladacky, zdravotna keramika a iné uzitkové alebo ozdob-
né predmety.

Zakladnymi surovinami su svetly il a kremen. Do kremicitej poroviny sa ako tavivo
priddva Zivec, do véapenatej krieda a trocha Zivca. Suroviny nesmu obsahovat Zelezo. il
a krieda sa vopred upravuju plavenim, zivec a kremen sa vyzihaju a melu. Upravené suroviny
sa zmieSaju a za mokra sa meli v gulovych mlynoch. Ziskany kal sa odvodnuje na tlakovych
kalolisoch a kolace masy sa potom pomaly vysusaju na obsah vody 6 az 8 %. VysuSena masa
sa melie na jemny prasok, z ktorého sa za sucha razia obkladacky. Zdravotna keramika
(umyvadla, zachodové misy a pod.) sa vyraba odlievanim tekutej masy do sadrovych foriem.

Vysuseny tovar sa dva razy vypaluje v tunelovych peciach. Po prvom vypaleni
(predpalovani) sa vyrobok glaziruje a potom sa vypaluje po druhykrat pri teplote 1 250 az
1350 °C.
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7.3.3 Kamenina

Kamenina je material s hustym c¢repom s velmi malou nasiakavostou. Obycajna
kamenina ma zemity Crep, biela sa podoba porcelanu, nie je vSak priezrand. Je odolnéd voci
chemikaliam, ma dobru tepelnu vodivost’ a je dost’ pevna.

NajcastejSimi kameninovymi vyrobkami su kanaliza¢né rary, dlazdice, vylevky, kyse-
linovzdorné nadoby, kyselinovzdorné vymurovky a vyplne reakénych vezi (napr. Rashigove
kruzky), ventilatory a niektoré elektrotechnické materidly. V menSej miere sa pouZiva na
vyrobu tanierov, mis, pekacov a iného riadu.

Vyraba sa z kameninovych ilov, zvyCajne Zelezito-vapenatych, ktoré st vel'mi plas-
tické. Ako ostrivo sa pouzivaji mleté¢ kameninové Crepy. Kameninova masa sa pripravuje
obvyklym spdsobom, predmety sa tvaruju za sucha iza mokra. VysuSené vyrobky sa
vypal'uji v peciach roznych konstrukcii. Chemicka kamenina sa vypal'uje az do slinutia, takze
sa niekedy ani neglaziruje. Ak sa glazuruje, tak na konci vypalovania vhadzovanim soli do
pece.

7.3.4 Porcelan

Porcelan ma biely priesvitny Crep, pretoze je celkom slinuty. U nds sa porcelan vyraba
z kaolinu, Zivca a kremena, niekde vyrabaju aj tzv. mékké porcelany, napr. fosfatové.

Zakladnou surovinou na vyrobu porcelanu je jemny kaolin. Vykopany kaolin sa Cisti
plavenim alebo elektroosmoticky. Plavenim ziskané kaolinové mlieko sa filtraciou zbavuje
neziaducich primesi, usadzuje sa a odvodniuje v kalolisoch. Vy¢isteny kaolin sa melie a vypa-
I'uje. Zivce sa tazia aj u nas, ale ich aj dovazame, najmi zo severnej Eurépy. Kremeii musi
byt &o najéistej$i a nesmie obsahovat Zelezo. Zivec aj kremet sa predpal’uju a meld na jemni
mucku.

Porcelanovd masa sa pripravuje podobne, ako masa na vyrobu poroviny. Na tvrdy
porceldn sa pouziva 50 % kaolinu a po 25 % zivca a kremena. Suroviny sa mela spolu za
mokra v gulovych mlynoch. Kal sa odvodiiuje na kalolisoch alebo vdkuovych filtroch a od-
vzdusiiuje sa. Spracovava sa az po niekol'komesacnom odlezani v pivnici, ¢im vzrasta plas-
tickost’ zhotovenej masy. Cast’ vyrobkov sa lisuje z vysuSenej praskovej masy, Gastejsi je
sposob odlievania tekutej masy do sadrovych foriem. Odliate predmety sa po vysuSeni v Spe-
cidlnych suSiariiach vypal'uji dva razy. Pri prvom vypalovani (predpalovani) pri teplote do
950 °C sa ziska tzv. biskvit, ktory je uz dost’ pevny, ale porovity. Biskvit sa glazuje a druhy
raz sa vypaluje pri teplote 1350 az 1400 °C, podl'a druhu porcelanu. Podl'a hrabky Crepu,
velkosti predmetov a druhu porcelanu trva samotné vypalovanie 30 az 60 hodin. Pri
vypalovani sa tvoria krystaliky mulitu 3A1,03.2510, obklopené porcelanovou sklovinou.

Okrem uzitkovych aumeleckych vyrobkov sa vyraba itechnicky porceldn, najma
elektrotechnicky, v chemickom a farmaceutickom priemysle sa pouzivaju porcelanové apa-
ratury, pretoze nekoroduju.
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7.4 Sklo a smalty

7.4.1 Vyroba skla

Sklo je homogénna, izotropna, zviacSa priehl'adna anorganicka latka vznikajuca ochla-
denim taveniny prislusného zlozenia takou rychlostou, pri ktorej sa jednotlivé stavebné
Castice nestihnll usporiadat’ do pravidelnych poloh krystalovej Struktury. Je to teda amorfna
latka. V tomto sa sklo podoba podchladenej kvapaline s vysokou hodnotou viskozity. Z ter-
modynamického hl'adiska je skleny stav metastabilny. (Pozndme aj amorfné organické ma-
kromolekulové latky, ale tie nezaradujeme medzi skla.) Sklo je zlozené zvéacsa z roznych
oxidov, z ktorych niektoré su sklotvorné, ¢iZe st samy schopné tvorit’ sklo (napr. SiO,, B,0s3,
P,0s), iné nie st sklotvorné, ale svojou pritomnostou ovplyviuju vlastnosti skla (Na,O, K,O,
PbO a iné).

Svojim chemickym zlozenim je sklo podvojny kremicitan alkalického kovu a kovu
s oxidaénym stupniom dva. Ked’ sa sklo skladé iba z alkalickych kremicitanov, tvori sa tzv.
vodné sklo rozpustné vo vode. Bezné technické sklo je sodnovapenaté, tzv. cesky kristal je
draselnovépenaté sklo, olovnaty kristal’ je draselnoolovnaté sklo. V praxi sa pouzivaji aj
boritokremicitanové, kremicitanovofosfore¢né a kremicitanovoarzeni¢né skla. Niektoré druhy
optického skla st len boritanové alebo fosforecné, neobsahujii teda kremicitanovu zlozku.
Najjednoduchsie chemické zlozenie ma kremenné sklo, ktoré je z Cistého oxidu kremicitého
(kremena). Do Specialnych druhov skla sa pridavaju niektoré oxidy, ako napr. ZnO, MgO,
BaO, Al,O; ainé. Pri farbeni skla sa pouzivaju takmer vsetky vyznamné prvky periodickej
sustavy vo forme svojich oxidov. Zlozenie skla sa d4 iba vel'mi tazko vyjadrit’ chemickym
vzorcom, preto sa najCastejSie uvadza percentudlny pomer jednotlivych oxidov. Napriklad
zloZenie sodnovapenatého skla mozno vyjadrit’ vzorcom Na,0.Ca0.6S10, a obsahuje 12,9 %
Na,O0, 11,6 % CaO a 75,5 % SiO,.

Z praktického hl'adiska rozdel'ujeme sklo na technické (tabulové, flaskové, chemické,
stavebné, elektroizolacné a iné¢) a umelecké (sklené ozdobné predmety, brasené skla, bizutéria
atd’.). Podl'a spdsobu vyroby rozliSujeme sklo fitkané, lisované, liate a tahané.

Na rozdiel od keramickych vyrobkov, ktoré sa zhotovuju za studena z tuhych surovin
a vytvrdzuju sa vypalovanim, sklené predmety sa tvaruji z chladntcej taveniny (skloviny).
Sklovina sa tavi zo zmesi praskovych surovin, ktora sa nazyva sklarsky kmeri.

Vyrobny postup mozno rozdelit' do niekolkych casti: priprava vsadzky (sklarskeho
kmena), tavenie skloviny, tvarovanie a temperovanie skla.

Priprava vsadzky. Suroviny sa rozdel'uji na hlavné a pomocné. Medzi hlavné suroviny
sa zarad’uje piesok, kyselina boritd, pripadne bérax, uhli¢itan sodny, siran sodny, uhli¢itan
draselny, vapenec. Sklarsky piesok je v podstate oxid kremicity SiO,. Musi mat’ velkost’ zrna
od 0,1 do 0,4 mm, obsah zeleza pre optické sklo nesmie byt vac¢si ako 0,013 % Fe,Os. Sklo
s vysokym obsahom SiO; je t'azsie taviteIné, chemicky odolnejSie a vel'mi stale proti zmenam
teploty (ma maly index teplotnej rozt'aznosti), I'ahSie nim prechadzaju ultrafialové luce. Oxid
kremicity potlaca aj sklon k odskelneniu (tvorba krystalikov, ¢im sklo straca priehladnost
a stdva sa krehkym). Uhli¢itan sodny (s6da) je zdrojom Na,O, uhli¢itan draselny (potas)
zdrojom K,O, kyselina boritd, pripadne borax zdrojom B,0Os;, vapenec dodéva sklu CaO,
uhli¢itan barnaty BaO, minium PbO; Al,O3 sa dodava vo forme Zivcov alebo kaolinu. Medzi
pomocné suroviny sa zarad’uju farbiva, Ciriace, kaliace, odfarbujuce a leptajuce latky. Aby
sklo malo potrebné vlastnosti, musi sa dodrziavat’ presny pomer jednotlivych oxidov uréeny
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vypo¢tom alebo na zadklade skusenosti. Dokonale suché praskové suroviny sa ¢o najlepsie
premiesaju v bubnovom miesadle podobnom mieSacke na beton.

Tavenie skloviny. Sklo sa tavi v panvovej alebo vanovej sklarskej peci. Panvova pec je
star$i typ pracujlci diskontinudlne, vhodny na pripravu mensieho mnozstva skloviny. Pouziva
sa napriklad pri vyrobe ruéne tvarovanych uzitkovych a umeleckych predmetov a na vyrobu
Specialnych druhov skiel. Moderné variové pece pracuji kontinudlne a sit budované na vel’ké
pracovné vykony, napriklad pri vyrobe flias, tabulového skla a podobne. Sklarske pece su
postavené zo Samotovych tvarnic, klenba byva dinasova. St vykurované plynnym, pripadne
tekutym palivom, pouzivaju sa i elektrické pece.

Sklarsky kmen sa zavaza do vykurenej pece. Kedze sa praSkové suroviny tazko
prehrievaju, do pece sa davaju najprv sklené crepy. Pri taveni skloviny rozoznavame tri
zékladné fazy: vlastné tavenie, Cirenie a schladenie skloviny na teplotu, pri ktorej sa da
tvarovat. Pocas vlastného tavenia po dosiahnuti potrebnej teploty nastava tepelny rozklad
soli. Vzniknuté kremicitany, pripadne boritany utvoria napokon homogénnu taveninu
prestipent bublinkami oxidu uhli¢itého, pripadne inych plynov. Teplota tavenia zavisi od
druhu vyrabaného skla. Pri méikkych fosfore¢nanovych sklach je to asi 1 000 °C, pri beznych
tabulovych a flaSkovych sklach asi 1500 °C, pri tvrdych sklach s vy$sim obsahom oxidu
kremicitého byva eSte vyssia. Sklovina vyhriata na maximalnu teplotu ma nizsiu viskozitu, ¢o
je vyhodné pre unikanie bubliniek plynov — cirenie. Cirenie sa moze urychlovat’ i mieSanim.
Vy¢irena tavenina sa nechd vychladnut' na tak teplotu, pri ktorej jej viskozita dosahuje
hodnoty vhodné na tvarovanie skla, ¢i uz fikanim na automatoch alebo ru¢ne pomocou
sklarskej pistaly, pripadne liatim, tahanim alebo inym spdsobom.

Tvarovanie skla. Najstarsi spdsob tvarovania skla je pomocou sklarskej pistaly. Je to
ocelova rurka dlha asi 90 az 120 cm, na dolnom konci mierne rozsirena, na hornom konci ma
drevent rukovdt a mosadzny ndustok. Na zohriatu piStalu naberie sklar malé mnozstvo
roztavenej skloviny, piStalou neprestajne otdca a zo skloviny vyfikne mali banku. Nahreje
ju, opét’ naberie sklovinu a ustavicne vyfukuje, az kym nemd na piStale potrebné mnozstvo
skloviny. Banku vyfukne do formy ztvrdého dreva alebo liatiny, ktor mu pripravuje
pomocnik. Forma byva dvojdielna, otvara a zatvara sa ako klieSte. Pri vyfukovani sa musi
pistala neustale otaCat’, aby na predmete neostal Sev. Stuhnuty horuci vyrobok sa od pistaly
oddeli prilozenim navlhéeného drievka alebo studeného Zeleza. Potom sa prenesie do tempe-
rovace] pece, kde vychladne. Napokon sa mdze eSte upravovat’ brisenim, malovanim, ¢i
leptanim. Tento postup tvarovania sa pouziva len pri vyrobe mensich sérii umeleckého a Cias-
to¢ne aj uzitkového skla.

FlraSe sa vyrdbaju fikanim na automatoch, ktoré v podstate napodobniuju vyrobu
pomocou pistaly. Automat najskor nasaje sklovinu do tzv. predformy, nadbytok skloviny
odreze, v predforme sa banka ¢iastocne vyfukne. Dofuka sa vo vlastnej forme, ktora sa otvori
a vypadne z nej hotova fl'asa. Na zaver sa fl'aSe eSte temperuji. Takto vyrobené fl'aSe maju
dva pozdizne $viky, ktoré vznikli z nie celkom doliehajucich polovic formy.

Ruarky sa vyrabaju fukanim a naslednym tahanim, najcastejSie na tzv. Dannerovom
automate. Po pomaly sa oticajucej kuzelovej piStale smerujicej Sikmo nadol pomaly steka
nepretrzity prad skloviny. Niekolko dvojic valcekov tuhntcu rarku odtahuje. Prechadza
dlhym chladiacim tunelom, v ktorom sa temperuje, samocinne sa odlomi a odvadza sa na
d’alSie spracovanie. Rurky sa pouzivaji napriklad v potravindrskom, farmaceutickom a che-
mickom priemysle, su polotovarom na vyrobu skiimaviek, malych kadiciek, r6znych stcasti
chemickych aparatur a podobne.

Tabulové sklo sa taha zvislo alebo vodorovne. Pri zvislom tahani sklovina priteka
z nepretrzite pracujicej vane a pretlaa sa cez Strbinu v Samotovom plavaku. Vytahuje sa
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nahor pomocou 16 az 18 parov valcov, pricom sa sucasne temperuje. Vychladnuté tabule sa
v hornej Casti automaticky odrezavaju. Vel'mi kvalitné tabulové sklo sa vyrdba vodorovnym
tahanim po hladine roztaveného cinu. Na povrchu cinu ziska tabul'a zrkadlovy lesk, vrchna
plocha tabule sa lesti teplom, takze dostaneme dokonale hladké tabul'ové sklo, ktoré sa d’alej
nemusi upravovat. Pas tuhniceho skla prechadza dlhou chladiacou pecou (vyse 100 m), kde
sa odstrafiuje vnitorné napétie. Tymto spdsobom sa za 1 hodinu vyrobi viac ako 1 000 m’
tabal’ s hribkou 5 mm. Tabul'ové sklo sa vyraba v hribke 3 az 10 mm.

Sklené vidkna sa vyrabaju tahanim vopred vyrobenej Specialnej skloviny, ktora sa tavi
v platinovej vanicke vyhrievanej elektrickym pradom. Na dne vanicky st jemné dyzy, cez
ktoré sklovina vytekd a po vychladnuti tvori jemné vlakna. Tie sa hned’ po opusteni piecky
namacaju do tzv. lubrikacnej kvapaliny, ktord v jemnej vrstve ulpie na povrchu vldkna
a upravuje tak jeho povrchové vlastnosti dolezité pre textilné spracovanie. Sklené vlakna
atextilie znich vyrobené su vybornym tepelnoizolaénym, elektroizolatnym a filtraénym
materidlom, zhotovuju sa z nich sklolaminatové vyrobky, ako napriklad nadrze, krytiny, trupy
lodi, nabytok, rybarske pruty atd’.

Temperovanie skla. Vel'mi ddlezitou fazou vyroby skla je jeho chladnutie. V chla-
diacich peciach vyrobok chladne tak pomaly, aby sa mohlo v skle vyrovnavat’ vntitorné napa-
tie, ktoré vznikéd prudkym ochladenim skloviny. Vyrobok sa pritom zohreje na teplotu blizku
teplote mdknutia skla, potom sa chladi podla urcitého teplotného diagramu tak, aby sa
zabranilo vzniku vnutorného napitia. Nespravne vytemperované sklo je nachylné k samo-
vol'nému puknutiu, resp. je velmi citlivé na naraz a okrem toho sa menia ijeho optické
vlastnosti.

Vlastnosti skla sa menia podla jeho zloZenia. Vyrabaju sa skld roznej kvality podl'a
poziadaviek na jeho pouzitie. Napriklad chemické sklo musi mat ¢o najvacSiu chemickua
odolnost’ a ¢o najmensi koeficient tepelnej roztaznosti. V sti€asnosti sa pozivaji najmé bori-
tokremicitanové skla s prisadou oxidu hlinit¢ho a velkého mnozstva alkalii. Varné sklo
pouzivané na vyrobu kuchynského riadu ma rovnaké zlozenie, ako chemické sklo. Je odolné
vo¢i vysokej teplote anahlym teplotnym zmenam. Kremenné sklo sa vyrdba tavenim
najCistejSicho oxidu kremicitého (kristalu) v elektrickej peci pri teplote 2 000 °C. Vyrobky
maju mall tepelna roztaznost’, st odolné proti kyselindm a kyslym taveninam, st vSak vel'mi
drahé. Vyraba sa niekol'ko roznych druhov optického skla, ktoré sa navzajom lisia indexom
lomu, farebnou disperziou, pohlcovanim svetla, ako aj mechanickymi vlastnostami. Pri jeho
vyrobe sa venuje velka pozornost’ ¢ireniu, homogenizacii a obzvlast’ temperovanému chla-
deniu, aby sa dosiahla jeho dokonala opticka izotropia.

7.4.2 Smalty

Smalty, ¢ize emaily st nepriezrané, zviacsa l'ahko taviteI'né skla, ktoré sa nanaSaju na
povrch kovu, aby ho chranili proti korézii. Okrem ochrany vyrobku slizia i na jeho dekoraciu.

Vhodne namieSany sklarsky kmei sa tavi v mensej vanovej peci, z ktorej vyteka sklo-
vina do nadrze s vodou, kde sa granuluje. Granulované sklovina sa najemno melie v gul'ovych
mlynoch spolu s d’al§imi prisadami. Ziskand jemnd kaSa sa nanaSa na dokonale oCistené
a odmastené predmety. Najprv sa nanasa zdkladny smalt obsahujuci az 15 % oxidu kobalt-
natého alebo oxidu nikelnatého, ktory dobre prilnie na povrch predmetu. Po vysuSeni sa
zakladny smalt vypaluje a nail sa nanesie kryci smalt. Po jeho vysuSeni sa vyrobok opat’
vypaluje pri teplote asi 900 °C. Smalty sa nanasaju aj strickanim alebo posypanim.
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7.4.3 Tavené horniny

Do sklarskeho priemyslu patri i aj spracovanie tavenych hornin, najmi ¢adicov. Cadic
a pribuzné horniny st v podstate prirodnou sklovinou. Hornina sa tavi v peci podobnej
oceliarskej Siemensovej a Martinovej peci. Teplota tavenia nie je velmi vysokd, ziskana
tavenina je pomerne riedka a dobre sa odlieva. Po stuhnuti sa vyrobok ddva do temperovacej
pece, v ktorej ucinkom vyssej teploty prebehne rekrystalizacia, ¢ize odskelnenie, na rozdiel od
bezného skla, v ktorom je odskelnenie neZiaduce, pretoze také sklo je krehké. Cadidovy
vyrobok takto ziska vysoku tvrdost’.

Vyrobky z taveného ¢adi€a majii vel'mi dobré mechanické vlastnosti. Maju tvrdost’
takmer taku, ako korund (9. stupeit Mohsovej stupnice tvrdosti), pevnost’ v tlaku az 600 MPa,
pevnost’ v tahu asi 20 az 30 MPa, vynikajii mimoriadnou odolnostou voci treniu, za chladu st
kyselinovzdorné. Hustota ¢adica je 2,9 grem .
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8  Vyroba kovov

8.1 Zakladné postupy vyroby kovov

Rudy vyuzivané na vyrobu kovov sa rozdeluju podla chemického zloZenia a podla
charakteru jaloviny (hlusiny). Podl'a chemického zloZenia rozdel'ujeme rudy na:

— rudy s rydzim kovom — kov netvori zluceninu (napr. uslachtilé kovy platina, zlato,
striebro),

— oxidové rudy — kov je viazany bud’ priamo alebo spolu s inymi prvkami na kyslik
(napr. Fe,03, Fe;04, Cu,0, PbCOs3, PbSO,). Tieto rudy sa vyskytuju najéastejsie,

— sirnikové (sulfidové) rudy — kov je viazany na siru (napr. FeS,, CuFeS,, PbS, ZnS).
Podobny charakter maja rudy, v ktorych sa kov viaze na arzén (arzenidy) a antimén
(antimonidy). Tieto rudy obsahuju vzdy este aj siru.

Podl'a charakteru hluSiny rozoznédvame:

— kremicitanové rudy (prevlada oxid kremicity),

— rudy s prevahou oxidu hlinitého,

— rudy s prevahou oxidu alebo uhli¢itanu vapenatého,

— rudy s prevahou oxidov zeleza, pricom vSak nejde o zeleznu rudu.

Na ziskanie ¢istého kovu treba najprv odstranit’ hluginu. Ugelom tejto fazy spraco-
vania rudy je zvysit obsah prvku v rude, a tak ul'ah¢it’ jej d’alsie spracovanie. Cast’ hlusiny sa
da odstranit’ fyzikalnymi operaciami. Najjednoduchsou metédou je rucné triedenie, ktoré sa
pouzivalo najma v minulosti. Dnes sa pouziva napriklad magnetické triedenie (obvykle na
oddel'ovanie magnetickej rudy od nemagnetickej hlusiny), plavenie (na rozplavenie ilov vo
vode), gravitané triedenie, flotacia a podobne. VSetky tieto operacie s pomerne jednoduché
a lacné.

Z koncentrovanych rad sa kov ziskava chemickymi procesmi, ktoré prebiehaju bud’ pri
vysokych teplotach alebo vo vodnych roztokoch. V prvom pripade hovorime o ziarovej meta-
lurgii (pyrometalurgii), v druhom pripade o mokrych metalurgickych procesoch (hydro-
metalurgii). Pri vSetkych procesoch ide o oddelenie kovu od ostatnych primesi, ktoré ho
sprevadzaju. Pouziva sa na to niekol’ko zdkladnych postupov: tavenie, prazenie, destilacia,
elektrolyza, vylihovanie.

Tavenie rudy sa uskutociiuje pri teplotdch postacujucich na roztavenie spracovavaného
materidlu. U¢inkom chemickych reakcii i fyzikalnych dejov dochadza ku vzniku vé&sinou
dvoch, pripadne i viacerych faz s r6znou hustotou, zvycajne kvapalnych, ale mézu vzniknat
i tuhé a plynné fazy. V jednej faze je ststredena vicsina vyrabaného kovu, ¢i uz Cistého alebo
v zla€enine, druhd faza sa sklada zvdcSa z hluSiny anazyva sa troska. Kov atroska sa
vypustaju z pece oddelene. Kov, pripadne jeho zlticeniny sa v d’alSej peci koncentruji alebo
Cistia (rafinuju). Takto sa vyrdba napriklad surové Zelezo. V priebehu tavenia mézu kov
a jeho zluceniny podliehat réznym chemickym reakciam, napriklad oxidacii, redukcii, zra-
zaniu a podobne.

Prazenie je zihanie rudy pri takej teplote, pri ktorej sa vsadzka pece neroztavi, ale
prebiehaju pri nej ro6zne chemické reakcie medzi tuhymi fazami vsadzky alebo medzi vsadz-
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kou a atmosferickymi plynmi (napr. kyslikom). PraZenie sa pouziva na rozli¢né ucely.
Odstranuje sa nim napriklad sira, arzén, rozkladaju sa uhli¢itany a podobne. NajcastejSie sa
pouziva tzv. oxidacné prazenie, napriklad pri prazeni pyritu FeS; sa nim odstranuje sira:

4 FeS; (s) + 11 O, (g — 2 FexO3 (s) + 8 SOz (g)

Destilacia je proces, pocas ktorého sa surovina zahrieva na teplotu, pri ktorej sa
vyrabany kov alebo jeho zluceniny, pripadne necistoty vyparuju. Takto sa vyraba napriklad
ortut’ a zinok.

Vel'mi ¢asto pouZivanym vyrobnym postupom je elektrolytické vylucovanie kovov
z roztavenych soli takzvanou tavnou elektrolyzou. Pri procese sa pouziva taka vysoka teplota,
pri ktorej je vyluCovany kov tekuty. Takto sa vyraba napriklad hlinik a hor¢ik.

Kovy z rad mozno ziskat’ aj mokrym sposobom — hydrometalurgicky. Na surovinu sa
posobi chemickymi zli€eninami, ktoré rozpuStaji Castice bohaté na rudu. Napriklad na
vyluhovanie medi z jej kyslikatych rad obsahujicich malachit CuCO;.Cu(OH), sa pouziva
zriedend kyselina sirova. Zo ziskanych roztokov soli sa ziskava kov rozliénymi postupmi,
napriklad elektrolyzou (kov sa vylucuje na katoéde), cementdciou (vyzrazanim kovu menej
uslachtilym kovom) a podobne.

8.2 Vyroba Zeleza

Zelezo ajeho zliatiny st najrozsirenej$im a najdolezitej$im technickym materialom.
Chemicky Ccisté zelezo nema vyhodné technické vlastnosti. V praxi sa pouzivaju rozlicné
druhy technického Zeleza. Su to zlozité zliatiny Zeleza s nekovovymi prvkami (uhlik, kremik),
kovovymi prvkami (mangan, chrom, nikel, volfrdm, vanad a iné) a i s niektorymi zluceni-
nami, napr. Fe;C, SiC. Niektoré sa do Zeleza dostavaji uz pri jeho vyrobe zo surovin, iné sa
pridavaju umyselne na zlepsenie jeho vlastnosti. Rozhodujuci vplyv na vlastnosti zeleza ma
uhlik a podl'a jeho obsahu rozoznavame:

— nekujné Zeleza s obsahom uhlika nad 1,7 % (rozli¢né druhy surového Zeleza a liatiny),
— kujné Zelezd s obsahom uhlika niz§im ako 1,7 %, ktoré sa nazyvaja ocele.

Surové zZelezo je kazda zliatina Zeleza ziskana redukciou rad, kym nie je kujna. Vyraba
sa vo vysokej peci. Obsahuje priemerne 3 az 4,5 % uhlika, ktory je v bielom surovom zeleze
vo forme karbidu Fe;C, v sivom surovom zeleze prevazne ako grafit. Biele surové Zelezo ma
lomova plochu striebrosivu, sivé tmavosivia. Osobitné druhy Zeleza s tzv. ferozliatiny
(feromangan, ferosilicium, ferochrom, ferovanad atd’.), ktoré sa pouzivaju ako prisady do
ocele.

Podl'a pouzitia rozoznavame surové zelezo zlievarenské a oceliarske. Zo zlievaren-
ského surového zeleza sa pretavovanim s prisadami pripravuje liatina, z oceliarskeho sa
skujiilovanim ziskava ocel. Surové zelezo a liatina nie su kujné a tazné, lebo zahriatim pod
teplotu topenia neziskavaju tvarnost’ a mozno ich teda spracovavat’ iba odlievanim.

Kujné Zelezo ziskavame zo surového Zeleza zniZzenim obsahu uhlika pod 1,7 %
(prakticky az pod 1,5 %). Od liatiny sa odliSuje najmi tym, ze pred dosiahnutim teploty
topenia ziska tvarnost, takZe ho mozno spracovavat’ valcovanim, kovanim, lisovanim a po-
dobne. Je aj pevnejSie a huzevnatejSie a mozno ho zvarat. Teplotu topenia ma vyssiu ako



&3

surové zelezo alebo liatina (od 1 300 do 1 500 °C). Teplota topenia zZeleza je totiz tym vyssia,
¢im niz8i ma obsah uhlika.

Podla druhu pece, v ktorej sa ziskala, rozozndvame ocel’ Thomasovu, Bessemerovu,
Martinovu, elektroocel a téglikovu ocel. Pri beznych uhlikovych oceliach sa vo vel'kej miere
pouzivaju aj zliatinové ocele s vy$s§im obsahom manganu, chromu, niklu, molybdénu, vanadu,
volframu, ktoré maju lepSie mechanické vlastnosti a spravidla lepSie odolavaju koro6zii. Podl'a
pouzitia rozliSujeme ocel’ konstruk¢nu, nastrojovi a Specidlnu.

8.2.1 Konstrukcia vysokej pece

Surové Zelezo sa vyraba vo vysokej peci. Hlavnou surovinou je zelezna ruda, trosko-
tvorné prisady a koks. Okrem toho je potrebny hortici vzduch a chladiaca voda.

Na vyrobu zeleza sa pouzivaju Zelezné rudy rozdelené podla chemického zlozenia na
oxidové, hydratované, uhli¢itanové a kremicitanové. Medzi oxidové rudy patri magnetovec
(magnetit) Fe;04, oxid Zeleznato-Zelezity obsahujtici 40 az 70 % Zeleza. Dalej sem patri krvel’
(hematit) Fe,Os3, bezvody oxid Zelezity obsahujici 40 aZz 60 % zeleza. Medzi hydratované
rudy patri hnedel’ (limonit), je to hydratovany oxid Zelezity s rozlicnym obsahom vody — od
2Fe;03.3H,0 do Fe;03.2H,0. Obsahuje zvycajne 34 az 45 %, niekedy az 60 % Zeleza.
Ociel'ok (siderit) FeCOs, uhli¢itan Zeleznaty patri medzi uhli¢itanové rudy. Obsahuje takmer
35 az 40 % zeleza. Pred vsadzanim do vysokej pece sa ruda zvycajne prazi, ¢im sa obsah
zeleza zvysi asi na 40 az 53 %. Kremicitanové rudy chamosity st hydratované kremicitany
hlinito-hore¢nato-Zeleznaté.

V Zeleznych rudach sa okrem uvedenych zlicenin Zeleza vyskytuju iiné zluceniny,
ktoré sa pri taveni vo vysokej peci odstraitujii v podobe trosky. K Zeleznej rude sa pridavaja
tzv. troskotvorné prisady napomdhajice vzniku lahkotavitelnej trosky, ktora sa dobre
oddel'uje od roztaveného zeleza. Ked’Ze u nas pouzivané rudy st vacsinou kyslé, pridava sa
k nim ako troskotvornd prisada vépenec alebo oxid vapenaty. ZloZenie trosky je vel'mi
dolezité, pretoze jej vlastnosti ovplyviiujii procesy vo vysokej peci, a tym konecné zlozZenie
surového zeleza. Hromadi sa v nisteji nad vrstvou Zeleza achrani ho pred oxidacnym
uc¢inkom vzduchu vhananého do vysokej pece. Stuhnuta troska sa bud’ vyvéaza na haldy alebo
sa podla svojho zlozenia pouziva napriklad pri vyrobe cementu (tzv. troskoportlandsky
cement), na vyrobu tvarnic atd’.

Ako palivo sa vo vysokej peci pouziva koks vyrobeny z najkvalitnejSicho ¢ierneho
uhlia. Musi byt pevny, nedrobivy, s priemerom zrna asi 5 az 8§ cm. Koks poskytuje pri horeni
tepelnu energiu, ¢im zabezpecuje nepretrzity chod pece, ale je aj redukovadlom (bud’ priamo
uhlik alebo nepriamo vo forme oxidu uhol'natého). Okrem toho jeho porovitost’ robi vsadzku
priepustnou pre plyny, najméd vtedy, ked’ sa uz jej ostatné zlozky roztavili. Z tohto hl'adiska je
koks ako palivo vo vysokej peci nenahraditel'ny.

Okrem paliva treba na vykurovanie vzduch. Vzduch sa pred vhananim do vysokej pece
zohrieva na teplotu 700 az 900 °C, ¢im sa znizuje spotreba paliva a zvysSuje sa vykon pece.
Do vysokej pece sa vhana pod pretlakom. Predhrievanie vzduchu sa uskutociiuje v tzv.
Cowperovych ohrievacoch (obr. 54). Su to valcovité veze vysoké 30 az 40 m s priemerom 5
az 8 m, zakryt¢ kopulou. K jednej vysokej peci patri troj¢lennd batéria ohrievacov.
V prevadzke su vzdy dva, jeden sa vyhrieva, druhym prechadza vzduch na zahriatie a treti je
v zalohe. Jeho priestor je rozdeleny na dve Casti. V Cowperi, ktory sa prave vyhrieva, hori
v mensej Casti kychtovy plyn, vo vicsej Casti, vyplnenej mrezovou Samotovou vymurovkou,
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sa akumuluje teplo spalnych plynov. V druhom Cowperi odovzdiava vymurovka naakumu-
lované teplo prechadzajucemu studenému vzduchu.

Vysoka pec spotrebuje aj obrovské mnozstvo chladiacej vody, ktora steka po povrchu
jej ocelového plasta. Okrem toho su v nisteji, zarazke a v dolnej Casti Sachty zabudované
chladiace skrine, cez ktoré preteka voda.

Obr. 54. Cowperov ohrieva¢ vzduchu
1 ocelovy plast, 2 ziaruvzdorna vymurovka,
3 spalovaci priestor, 4 vyhrievaci priestor,
5 privod plynu, 6 odvod vetra, 7 privod vetra
od duchadla, § odt’ah dymovych plynov
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Vysoka pec (obr. 55) je vezovita stavba vysoka asi 30 m. Charakteristicky tvar vysokej
pece vyplynul z objemovych zmien vsadzky pocas jej prechodu zhora nadol. Objem vsadzky
rastie so zvySujlicou sa teplotou, pri taveni sa postupne zmensuje a po uplnom roztaveni sa
prakticky nemeni. Preto sa Sachta vysokej pece od horného okraja, ¢ize kychty kuzelovito
rozSiruje az k rozporu, v zardzke, Cize sedle sa pec kuzelovito zuzuje. Spodok pece tvori
valcovitd podstava, tzv. nistej. Priemer podstavy je 7 az 8 m, rozporu 8 az 9 m, kychty 5 az
6 m. Vysoké pec je vymurovand zo Samotovych tvarnic a md ocelovy plast, Cize pancier.
Pancier je zvareny z plechu hrubého 30 mm aod muriva ho oddel'uje dilatatnd medzera
vyplnend chromovou rudou, ktord mé za ulohu sprostredkovat’ vymenu tepla s okolim. Dno
podstavy je hrubé asi 4 m a stavia sa z uhlikovych tvarnic. Vymurovka stien v nisteji ma
hrubku asi 1,2 m. V zardzke a Sachte sa hriibka vymurovky postupne zmensuje. Po povrchu
pece steka vrstva chladiacej vody. Cela pec stoji zvyc€ajne na vyvySenom zéklade, ¢im sa
ul’ah¢i odtok surového zeleza a trosky (obr. 56).
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Obr. 56. Schéma zariadenia na vyrobu surového zeleza
1 vysoka pec, 2 zavazacie zariadenie, 3 odtah kychtovych plynov,
4 odvoz surového Zeleza, 5 odvoz trosky, 6 Cowperov ohrievac vzduchu,

7 vyt'ah na dopravu navazky do vysokej pece

Vypust surového Zeleza (odpichovy otvor) je nad Groviiou dna preto, aby bola v nisteji
vzdy urcitd vrstva surového zeleza, ktord chrani vymurovku dna. Vypust mé Sirku 40 cm
a vysku 20 cm. Uzatvéara sa zmesou lupku, ilu a dechtovej smoly. Uzatvaranie aj vyrazanie
(odpich) sa robi strojom. Otvor na trosku je asi 140 cm nad dnom a vo¢i odpichovému otvoru
je pootoceny o 120°. Hortci vzduch, CiZze vietor sa privadza vetrovodom z Cowperovho
ohrievaca. Do pece sa vhana niekol'kymi dyzami (byva ich zvycajne 8 az 12) zhotovenymi
z medi alebo bronzu. Maju tvar rarky s vnutornym priemerom asi 20 cm a siahajl priblizne
20 cm do vnutra pece. Su umiestnené asi 1 m nad vypustom trosky. Teplota vo vyske dyzy

dosahuje 1 800 °C.

Kychta je uzavretd dvojitym uzédverom zlozenym z dvojice zvonov. Zavazka (vsadzka)
sa dopravuje do pece Sikmym vytahom v prekldpacom vedre s obsahom asi 5 000 kg.
Kychtové plyny sa odvadzaju dvoma alebo Styrmi rurami na odpraSenie a potom sa pouzivaju
na vyhrievanie vzduchu v Cowperovom ohrievaci.

Na vyrobu 1 tony surového zeleza sa spotrebuje 500 az 800 kg véapenca, 800 az
1 000 kg koksu a3 000 m® vzduchu. Zavazka prejde pecou asi za 15 hodin, pri¢om v nej
postupne prebiehaju viaceré chemické aj fyzikalne zmeny.
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8.2.2 Chemické deje prebiehajuce vo vysokej peci

Spalovanie paliva. V spodnej Casti podstavy nastdva uc¢inkom vhananého horticeho
vzduchu dokonalé spal’ovanie uhlika z koksu:

C(s) + O, (g — CO: (9 AH®505 =393 kJ-mol™!

Tato silne exotermickd reakcia je jedinym zdrojom tepelnej energie vo vysokej peci a udrzuje
celi jej prevadzku. V tejto Casti sa dosahuje teplota az 2 000 °C. Oxid uhli¢ity, ktory
vystupuje cez vrstvy rozzeravenej vsadzky, sa teplom ciastocne Stiepi na oxid uholnaty
a kyslik, ale vo va¢sej miere sa redukuje uhlikom pri styku s rozzeravenym koksom:

CO, (g + C(s) — 2 CO (g AH®505 = 172,4 kJ-mol !

Odstranenie vihkosti. Tento proces prebieha v najvyssej Casti vysokej pece pri teplo-
tach od 100 °C a kon¢i pri 400 az 500 °C. Zo vsadzky sa sucasne odstraituju prchavé latky,
najma z koksu.

Rozklad uhlicitanov (kalcinacia). V nizsich Castiach vysokej pece, pri teplote medzi
400 az 1 000 °C sa postupne rozkladaju uhli¢itanové rudy, vapenec a magnezit. Su to silne
endotermické reakcie:

3 FCCO3 i Fe3O4 + 2 C02 + CO
CaCO; — CaO0O + CO;

Redukcia oxidov Zeleza. Prebieha postupne z vyssich na nizSie oxidy aZ na elemen-
tarne Zelezo:

FCQO3 — FG304 i FeO i Fe

Vo vyssej Casti Sachty prebieha tzv. nepriama redukcia u¢inkom oxidu uhol'natého.
Zacina sa pri teplote asi 400 °C a konci sa asi pri 1 000 °C. Postupne prebiehaju nasledujice
reakcie:

3 Fe, O3 + CO — 2 Fes04 + CO,
Fe;O04, + CO — 3 FeO + CO,
Fe;O04, + 4 CO — 3 Fe + 4 CO;
FeO + CO — Fe + CO;

Zvysny podiel Zeleza sa vyredukuje priamo, ¢ize uhlikom. Reakcie prebiehaji pri teplotach
priblizne 1 000 °C. Maji podobny priebeh, ako pri nepriamej redukcii:

3 Fe, O3 + C — 2 Fes0O4 + CO
Fe;O, + C — 3 FeO + CO
Fe;O, + 4 C — 3 Fe + 4 CO
FeO + C — Fe + CO

Nauhlicovanie Zeleza. Redukcia oxidov zeleza prebieha pri ovel'a nizsej teplote, nez je
teplota topenia Cistého zeleza (1 535 °C). Vyredukované zelezo je spocCiatku tuhé, hubovité
a velmi Cisté. Postupne, ako zelezo vo vsadzke klesd do nizSich pasiem pece, nasycuje sa
uhlikom. Nasycuje sa nim v tuhom skupenstve, ¢ize difuziou, v rozmedzi teplét 900 az
1 000 °C. Vznika pri tom karbid Zeleza Fe;C, ktory sa v Zeleze I'ahko rozpuita. Zelezo obo-
hatené uhlikom ma ovela niz$iu teplotu tavenia ako Cisty kov. Pri obsahu 4,3 % uhlika je to
iba 1 130 °C, takze sa 'ahko tavi a v kvapkach obalenych troskou klesa do nisteja.
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Redukcia oxidov ostatnych prvkov. Okrem oxidov Zeleza sa redukujui aj oxidy ostat-
nych prvkov pritomnych v rude. Popri Zeleze sa vyredukuje aj kremik, fosfor, sira mangan
a iné, prevazne priamou redukciou uhlikom pri teplote nad 1 000 °C. Niektoré z uvedenych
prvkov sa v Zeleze rozpustaju alebo s nim tvoria zluceniny a ovplyviiuja jeho vlastnosti, pri-
padne odchéadzaju v troske a kychtovych plynoch.

Tvorba trosky. V hlusSine a v popole z koksu st oxidy kremika, hlinika, vapnika a hor-
¢ika, ktoré sa kvantitativne neredukuju, ale reaguji s oxidom vapenatym a tvori sa z nich
troska. V nej sa rozpustaju d’alSie oxidy, predovsetkym Zeleza, mangénu a iné¢. Mechanizmus
vzniku trosky je pomerne zlozity.

8.2.3 Produkty vysokej pece

Hlavnym produkotm vysokej pece je surové zelezo, vedlajSimi su troska a kychtovy
plyn.

Surové zZelezo sa zhromazd’uje v nisteji, odkial’ sa v pravidelnych dvoj- az Sesthodi-
novych intervaloch vypusta, ¢ize odpichuje. M4 teplotu 1 400 az 1 500 °C. Surové zelezo sa
odpichuje bud’ do panvovych vozikov, v ktorych sa dopravuje hned’ do oceliarne, alebo sa
odlieva do bochnikov s rozmermi 10x10x5 cm. BeZne sa vyrabaju dva druhy surového zeleza:
sivé a biele. OdliSuju sa najmé formou uhlika, ktory obsahuju.

Sivé surové zelezo obsahuje uhlik zvdcSa vo forme grafitu, ma vicsi obsah kremika
(od 0,5 do 6 %) alen malo manganu. M4 sivy lom s dobre viditel'nymi Supinkami grafitu.
Hustotu ma 7 aZ 7,4 grem °. Je pomerne mikké a Pahko sa opracovava. Tavi sa tazsie ako
biele surové zelezo. Je surovinou na vyrobu sivej liatiny a ocele.

Biele surové Zelezo obsahuje asi 4,5 % uhlika, najmi vo forme karbidu Zeleza FesC.
Obsah manganu je vyssi ako v sivom surovom zeleze (0,8 az 4 %), obsah kremika nepre-
vySuje 2 %. Obsah fosforu je vyssi ako 2 % a obsah siry nad 0,1 % (je vyssi ako u sivého
surového zeleza). Biele surové Zelezo ma striebristy lom, starSia lomova plocha sa pokryva
hrdzou. Je hutnejSie, pevnejSie a ovel’a tvrdsie, a preto sa t'azSie opracovava ako sivé surové
zelezo.

Dalsim produktom vysokej pece je troska. Vzniké jej asi 50 az 100 % hmotnosti vyro-
beného surového Zeleza. Ked'ze jej hustota je asi 2,5 gem >, jej objem je via&si, ako objem
surového zZeleza. Odpichuje sa cez troskovy vypust niekolkokrat medzi dvoma odpichmi
zeleza, Casto odtekd nepretrzite. Odpichuje sa do sklapacich panvovych vozikov a vé¢Sinou sa
odvaza na haldy. Iba niektoré vhodné druhy trosky sa zuzitkuja. Zasadité trosky sa pouzivaju
na vyrobu niektorych druhov cementov, kyslé trosky sa pouzivaju pri vyrobe pevnych tzv.
troskovych tehal.

Kychtovy plyn, ktory optsta vysoku pec ma teplotu 150 az 300 °C. Pri vyrobe 1 tony
surového Zeleza vznika asi 5 000 m® plynu. Obsahuje 25 aZ 30 % oxidu uholnatého, 1 a2 2 %
vodika, malé mnozstvo metanu, zvySok tvori oxid uhli¢ity, dusik a vodna para. Odnasa so
sebou aj 5 a7 30 g prachu v 1 m’. Je to horlavy plyn s pomerne malou vyhrevnostou. Po
opusteni vysokej pece sa odprasuje v batérii velkych odprasovacov pracujicich na principe
cyklonu, potom postupuje do elektrickych odlucovacov, pripadne ina vypieranie vodou.
Velka €ast’ kychtového plynu sa pouzije pri vykurovani Cowperovych ohrieva¢ov vzduchu.
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8.3 Vyroba ocele

Ocel sa ziskava skujiiovanim surového zZeleza, ktorého podstatou je zniZenie obsahu
uhlika pod hranicu 1,7 %. Zékladnou surovinou na vyrobu ocele je surové Zelezo, z ktorého je
potrebné odstranit’ vac¢siu Cast’ pritomného uhlika a niektoré d’alSie prvky, najmé fosfor a siru.
Okrem surového zeleza sa na ocel’ spracovavaju aj zelezné a ocel'ové odpady. Surové Zelezo
obsahuje 3 az 4 % uhlika, 0,5 az 2 % kremika, asi 1 % manganu, 0,05 % siry, 0,1 az 2 %
fosforu. Obsah tychto prvkov treba v oceli znizit' na 0,05 az 1,5 % uhlika, 0,4 az 0,9 % man-
ganu, 0,0 az 0,5 % kremika, fosforu pod 0,1 % a siry pod 0,08 %.

V sucasnosti sa ocel’ vyraba:

— v konvertoroch (Bessemerovych alebo Thomasovych),

— v nistejovych plamenovych peciach (Siemensova a Martinova pec),
— v elektrickych peciach,

— v téglikovych peciach.

Skujniovanie prebieha pridanim rudy a Zelezného odpadu k surovému Zelezu, pomocou
vzdusného kyslika, pripadne vzduchu obohateného cCistym kyslikom. Pritom niektoré prvky
pritomné v surovom Zeleze horia. Najskor hori kremik a mangédn, potom uhlik a napokon
fosfor. Hoci sa vhana studeny vzduch, teplota surového zeleza neklesa, ale stipa, lebo spalné
teplo uvedenych prvkov je vel'ké. Vznikajice oxidy scasti odchadzaju v plynoch, s€asti ich
zachytava troska. Dalej sa ocel’ upravuje dezoxiddciou, pri ktorej sa pomocou manganu
pridavaného vo forme zliatiny feromanganu odstranuje kyslik naviazany na zZelezo a nauhli-
covanim, ktorym sa upravi obsah uhlika na pozadovani hodnotu. Nakoniec sa pridavaju
legujuce prvky.

8.3.1 Vyroba ocele v konvertoroch

Konvertor je nddoba hruskovitého tvaru vysokd 5 az 7 m s priemerom 3.4 az 4 m zho-
tovend z hrubého ocel'ového plechu, ktord sa da sklapat’ okolo vodorovnych ¢apov. Otvormi
v dne sa vhana vzduch (obr. 57).

Obr. 57. Konvertor a jeho pracovné polohy
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Besemerovanie je skujnovanie v konvertoroch s kyslou (dinasovou) vymurovkou.
Spractva sa pri lom iba sivé surové Zelezo s obsahom fosforu a siry pod 0,1 %. Fosfor sa
v iom nedd odstranit. Thomasovanie sa robi v konvertoroch so zasaditou (magnezitovou)
vymurovkou s prisadou paleného véapna, ktoré viaze fosfor. Skujiiuje sa v nich biele surové
zelezo.

Pri thomasovani sa do sklopeného konvertora (a) najprv nasype vapno v mnozstve asi
15 % hmotnosti skujinovaného Zeleza. Na vapno sa naleje surové Zelezo, za¢ne sa vhanat
vzduch a konvertor sa vzpriami (b). Najprv pri tom hori kremik a mangan, potom stipne
teplota a zacne sa spalovat’ uhlik. Z konvertora §'ahd dlhy oslnivy plamen. Ked’ uhlik takmer
vSetok zhori, zacne sa spal'ovat’ fosfor, ktory hori 3 az 5 mintt. Aby teplota prili$ nestupla,
prida sa do konvertora 100 az 300 kg Zzelezného odpadu. Ked prestane unikat’ hnedy dym,
konvertor sa sklopi a odoberie sa vzorka. Po skuske a po pripadnej Uprave zloZenia sa odleje
troska, nasleduje nauhli¢enie a dezoxidacia feromanganom, pripadne i ferosiliciom. Nakoniec
sa tekutd ocel’ odlieva do ingotov (¢).

Délezitym vedl'ajsim produktom skujiiovania v zasaditom konvertore je troska, ktora
obsahuje 15 az 20 % P,0Os viazaného vo forme Ca3(PO4),.Ca0O. Jemne rozomleta troska sa
nazyva Thomasova mucka aje dolezitym fosforecnym hnojivom, pretoze okrem fosforu
dodava do pody aj vapnik.

8.3.2 Vyroba ocele v nistejovych peciach Siemensovym a Martinovym procesom

Podstatné Cast’ ocele sa vyraba v Siemensovej a Martinovej peci (skratene nazyvanej
martinskd) znazornenej na obr. 58. Je to plamenova pec s velkym, nie velmi hlbokym
nistejom. Vykuruje sa vykurovacim plynom alebo olejom pomocou sustavy regeneratorov.
Skujiiuje sa v nej 'ubovolné surové zelezo a spracovava sa akykol'vek Zzelezny odpad. Pri
jednej tavbe sa vyrobi az niekol’ko sto ton ocele.

Vymurovka martinskej pece je zvicSa zasaditd (magnezitova), lebo spracovavané
suroviny obvykle obsahuju fosfor, ktory sa v kyslom prostredi neda odstranit’. Pec sa sklada
z taviaceho priestoru s obdiZnikovym nistejom a z regeneratorovych komaor. V prednej stene
pece je niekol'ko otvorov na vhadzovanie materialu, v zadnej stene je otvor na vypustanie
surovej ocele z pece.

Do pece sa vhana silno vyhriaty vzduch a vykurovaci plyn, ktory sa v peci spaluje,
a tym ohrieva vsadzku. Vzduch a vykurovaci plyn sa privadzaji oddelene najprv do prvého
paru regeneraénych komor (jedna pre ohrev vzduchu, druha pre ohrev plynu), ktoré su
vyplnené mriezkami zo Samotu a st vyhriate na teplotu 1 100 az 1 200 °C. Pri styku s vysoko
zohriatym Samotom sa vzduch aj plyn zohrievaji na 1 100 °C a vstupuju do pece, kde sa plyn
spal'uje. Spal'ovanim plynu sa zvysi teplota na 1 700 az 1 800 °C. Spalné plyny odchadzaji do
druhého paru regeneracnych komor, kde odovzdavaja svoje teplo ziaruvzdornym mriezkam.
Plyny vstupujice do komor maju teplotu asi 1 600 °C. Priblizne po 20 az 30 minutach, ked’ sa
ochladi jeden par regeneracnych komor, sa chod plynu, vzduchu a spalnych plynov vymeni,
vzduch a plyn vstupuji do druhého, vyhriateho paru komor a spalné plyny zacnu vyhrievat
prvy par, ktory svoje teplo odovzdal vzduchu a vykurovaciemu plynu.

Pri vyrobe legovanych oceli sa pridavaju vsetky potrebné prisady (ferochrém, fero-
vanad, ferotitdn) az po dezoxidécii, lebo uvedené prvky by sa spalili. Iba nikel a kobalt sa
moézu pridavat kedykol'vek, lebo sa neoxiduji. Hotova ocel’ sa odpichuje do odlievacej
panvy, ktora sa presunie po kolajniciach na tzv. lejacie pole, kde sa ocelou plnia kovové
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formy — kokily. V kokilach tvrdne ocel’ na ingoty, ktoré sa spracovavaju valcovanim alebo
kovanim, pripadne sa z nej priamo odlievaju oceloliatinovové vyrobky.

Jedna tavba trva asi Sest’ hodin. Dobre udrziavana Siemensova a Martinova pec vydrzi
az 300 tavieb.
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Obr. 58. Siemensova a Martinova pec: a prierez, b pddorys, ¢ bo¢ny rez
1 nistej, 2 klenba, 3 priezory, 4 privod vzduchu, 5 privod vykurovacieho plynu,
6 regeneracné komory pre vykurovaci plyn, 7 regeneracné komory pre vzduch,
8 odt’ah spalnych plynov do komina, 9 odpichovy otvor a ZI'ab na odtekanie ocele

8.3.3 Vyroba ocele v elektrickych peciach

V elektrickych peciach sa vyrabaju kvalitné uhlikové a zliatinové ocele. Dobra kvalita
elektrooceli je sposobena vyrobou pri vyssej teplote ako v martinskej peci. Pri vyssej teplote
sa mozZu pouzivat' zasaditejSie vysSie tavitelné trosky, v ktorych st fosfor a sira pevnejsie
viazané, a tak sa ucinnejSie odstrania. Vyrobena ocel je pri vysSej teplote tekutejsia, takze sa
lepSie odlieva. V elektrickych peciach sa spracovavaji rovnaké suroviny, ako v martinskych
peciach, teda surové zelezo a zelezny odpad, ale nickedy sa tu eSte upravuje aj ocel’ ziskana
v konvertore alebo Siemensovej a Martinovej peci.

Na obr. 59 je zndzornend tzv. Héroultova oblukova pec. Je to valcovitd nadoba
vyloZena Ziaruvzdornym materidlom s gulatym dnom. Cez klenbu zasahuju do pece tri
grafitové elektrédy kruhového prierezu hrubé asi 30 cm. Poloha elektrdd sa v priebehu tavby
postupne upravuje. Pec ma zvycajne jeden ndsypny a jeden odpichovy otvor. Celd nadoba je
upevnend na dvoch pohyblivych segmentoch, pomocou ktorych sa moéze pec vyklapat
dopredu a dozadu, a tak umoziuju vylievat’ hotovu ocel’.
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l _|F__H_Jf-7'4 Obr. 59. Elektricka pec na vyrobu ocele
iy 1 nistej, 2 priezor, 3 klenba,
3 4 elektrody, 5 odpichovy otvor
m 9 a zl'ab na odlievanie ocele,
5 i I ! J g 6, 7 zariadenie na sklapanie pece
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Pec je zapojena na trojfazovy striedavy prad s napitim 80 az 200 V s normalnou
frekvenciou, intenzita prudu na jednu elektrodu byva podla velkosti pece 3- az 15-tisic
ampérov. Zdrojom tepla je elektricky obluk, Ciasto¢ne aj odporové teplo. Obsah peci je
rozmanity, od 500 az do 100 000 kg. V elektrickej oblukovej peci je postup tavby podobny
ako v martinskej peci, ale pracuje sa bez pristupu vzdusSného kyslika, preto do zavazky treba
déavat’ viac kyslikatych rad alebo Zelezného odpadu. Tavba trva 2 az 8 hodin, podl'a vel’kosti
pece a hmotnosti zavazky.

8.3.4 Vyroba téglikovej ocele

Pred zavedenim elektrickych peci sa najlepSia ocel’ vyrdbala v téglikovych peciach.
V téglikovej peci neprebieha skujiiovanie v pravom zmysle slova, ale zjemnuje sa Struktira
a Clastotne sa meni chemické zlozenie hotovej ocele. Chemické zmeny nastavaji pri tzv.
téglikovej reakecii, pri ktorej difunduje uhlik a kremik zo stien téglika do ocele a naopak. Ak je
téglik prevazne grafitovy, viaze kremik a uvolfiuje uhlik; Samotovy téglik viaze uhlik
a uvolnuje kremik. Tégliky mali obsah 20 az 40 kg Zeleza a do pece sa ich vmestilo viac ako
100 kusov. Pec sa podobala martinskej peci. Téglikova ocel sa dnes vyraba iba na osobitné
ucely, napriklad na hodinové perd, na jemné nastroje a podobne.
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8.4 Vyroba hlinika

Hlinik je najrozSirenej$i kov v prirode. V zemskej kore sa nachadza takmer 8 %
hlinika. Vyskytuje sa predovSetkym vo forme hlinitokremicitanov — zlucenin hlinika, kre-
mika, kyslika ainych prvkov. Ziskavanie c¢istého kovového hlinika ztychto zlacenin
ekonomickymi postupmi vSak nie je mozné. Surovinou pouzivanou na vyrobu hlinika je
bauxit. Hlinik sa v iom nachadza vo forme hydratovaného oxidu hlinit¢ého znecisteného
oxidom zelezitym a kremicitym. Je to jedna z najviac rozsirenych rud na svete. Nachadza sa
vo velkych mnoZstvach v Australii, Brazilii, Guinei a na Jamaike, jedno z najstarSich vyuzi-
vanych lozisk je pri francuzskom meste Les Baux (odkial’ pochddza jeho pomenovanie),
vyznamné loziskd st i na juznom Urale, pri Petrohrade a v Mad’arsku.

Bauxity obsahuju 35 az 75 % oxidu hlinitého, 3 az 25 % oxidu zelezitého, 1 az 7 %
oxidu kremicitého a 2 az 3 % oxidu titanicitého.

Prvou fazou vyroby hlinika je ziskanie cistého oxidu hlinitého z bauxitu. Postup zavisi
od zloZenia pouzitého bauxitu.

Bayerov proces sa pouziva na spracovanie bauxitu s malym obsahom oxidu kremi-
¢itého. Jemne rozomlety bauxit sa mieSa s 10 % roztokom hydroxidu sodného a zohrieva sa
v autoklave (varnej nadobe pracujucej za zvysSeného tlaku) pri teplote 150 °C a tlaku asi
400 kPa. Vznikne vo vode rozpustny tetrahydroxohlinitan sodny:

ALO; (5) + 2 NaOH (aq) + 3 H,O () — 2 Na[Al(OH)] (aq)

Ostatné zloZky zostavaji nerozpustené vo forme cerveného kalu, ktory sa oddeli usadzovanim
a filtraciou. Po premyti sa ako takmer nevyuzite'ny odpad odvaza na skladovanie na haldach.
Cisty roztok tetrahydroxohlinitanu sodného sa po ochladeni preterpa do zrdzacich nadrz,
v ktorych sa rozklada vychladnutymi a vycistenymi dymovymi plynmi (oxidom uhli¢itym
Z nich):

2 Na[Al(OH)4] (aq) + CO2(g) — 2AIOH);(s) + NayCOs(aq) + H,O(l)

Hydroxid hlinity sa odfiltruje a po premyti v bubnovych filtroch sa susi a zahrieva na teplotu
1200 az 1 300 °C, pricom prebehne jeho tepelny rozklad (kalcinacia) na oxid hlinity:

2 AI(OH); (s) — ALO; (s) + 3 HO (g)
Filtrat obsahujuci roztok uhli¢itanu sodného sa zahusti a vracia sa spat’ do procesu.

Dalsi, tzv. spekaci spésob sa pouziva na spracovanie bauxitu s pomerne vel’kym obsa-
hom oxidu kremicitého. Pri tomto sposobe sa jemne pomlety bauxit spekd spolu so s6dou
a pomletym vapencom v rota¢nych peciach podobnych cementarskym, pri teplote 1200 az
1 300 °C. Ziskany produkt, slinok, sa melie a vylihuje vodou. Hlinik prejde do roztoku ako
rozpustny tetrahydroxohlinitan sodny a d’alSi postup izolacie oxidu hlinitého je rovnaky ako
pri Bayerovom spdsobe.

Druhou fazou vyroby hlinika je elektrolyza taveniny oxidu hlinitého. Tu je potrebna
d’alSia — pomocnd surovina — kryolit, hexafluorohlinitan sodny Nas3AlF¢. Nachadza sa i v pri-
rode, ale viacSinou sa pouziva vyrobeny synteticky. Kryolit sa pouziva ako rozpustadlo oxidu
hlinitého znizujuce jeho teplotu tavenia. Oxid hlinity ma velmi vysokl teplotu topenia
(2 050 °C), ale tavenina kryolitu s obsahom 10 % oxidu hlinitého ma teplotu 900 az 950 °C.

Elektrolyzér, ktorého schéma je na obr. 60, ma obdiznikovy tvar, je priblizne 4 m
dlhy, 8 m Siroky a 1 m hlboky a jeho vana ma ocelovy plast s tepelnou izolaciou /. Bo¢né
steny a dno st vylozené uhlikovymi blokmi 2, do nich st zaliate kovové tyce 3, ktorymi je
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privadzany prud. Celé dno vane vlastne tvori katédu. Nad vanou st zavesené uhlikové bloky
4 tvoriace anddu a su Ciasto¢ne ponorené do taveniny elektrolytu 7. Oxid hlinity sa sype na
povrch kory vytvorenej na roztavenom elektrolyte. Na dne pece sa hromadi roztaveny
hlinik 8. Elektrolyzér pracuje sucasne ako elektrickd pec, v ktorej sa vsaddzka tavi ucinkom
tepla vyvijajiiceho sa v dosledku elektrického odporu celého systému. Napitie v peci je asi
5 V ana vyrobu 1 kg hlinika sa spotrebuje asi 14 az 15 kWh energie.

+ +
~6& 5 Obr. 60. Elektrolyticka pec na vyrobu
4 - hlinika
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Na boc¢nych stenach ana povrchu vane sa tvori stuhnutd kora, ktord sa pravidelne
roztika, aby sa mohol prisypat’ Gerstvy oxid hlinity. Na andde sa vyluéuje kyslik, ktory pri
vysokej teplote procesu reaguje s uhlikom elektrody na oxid uholnaty. Anddy takto postupne
vyhéraju a po ¢ase sa musia vymienat. Ked'’Zze ma tekuty hlinik vyssiu hustotu ako elektrolyt,
po vyliceni na katdéde sa zhromazd'uje na dne vane, odkial’ sa v pravidelnych intervaloch
odcerpava. Takto vyrobeny produkt je vel'mi cisty, obsahuje maximdlne 1% primesi,
vacsinou zeleza a kremika.

Cisty hlinik ma mala hustotu, velmi dobrt vodivost’ a je odolny voéi kordzii vd'aka
vrstvicke oxidu hlinitého, ktorou sa pokryva na povrchu. Pouziva sa preto na vyrobu vodicov,
ako konS$trukény materidl v leteckom, automobilovom a lodiarskom priemysle (najmi vo
forme zliatin s kremikom, hor¢ikom, mangadnom a inymi kovmi), v potravinarstve a kozme-
tike vo forme tenkych folii ako obalovy material, praskovy pri aluminotermii a ako prisada do
farieb.

8.5 Vyroba medi

Med sa v prirode vyskytuje najéastejSie vo forme sulfidovych rad, zktorych
najdolezitejsSimi st chalkopyrit CuFeS,; (Cu,S.Fe;Ss3), chalkozin Cu,S abornit CusFeS;
(3Cu,S.Fe;,S;3). Z kyslikatych rad je najdolezitejsi kuprit Cu,O, zriedkavejsSie sa vyskytuju
zéasadit¢ uhli¢itany malachit CuCO;.Cu(OH), aazurit 2CuCO;3.Cu(OH),. Sulfidové rudy
obsahuju do 3 % medi, kyslikaté aj vySe 5 %. Med’ sa vyskytuje aj rydza, niekedy vo velkych,
az niekol’kotonovych balvanoch. Na tuzemi Slovenska st menSie loziskd medenych rad
(chalkopyrit) pri Banskej Stiavnici a pri Krompachoch, kde je aj zavod na vyrobu medi.
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Med sa vyrdba najéastejSie suchym (ziarovym) sposobom, zriedkavejSie sa pouZziva
mokry sposob.

Pri vyrobe suchym sposobom prechadza vyroba piatimi zakladnymi fazami:

—

obohatenie rudy flotaciou na obsah medi nad 10 % (zniZenim obsahu hluSiny),

2. prazenie koncentratu, pri ktorom sa odstrani prevazna Cast’ siry viazana na zelezo, ale
sulfid med’ny sa nement,

3. tavenie na tzv. medeny kamen, pri ktorom sa oxid Zzeleznaty viaze s oxidom
kremicitym na trosku,

4. redukcia koncentrovaného medeného kamena na surovu med’,

rafindcia surovej medi.

e

Pri flotacii sa jemne rozomletd ruda premieSa solejom avodou, do ktorej je
primieSand povrchovoaktivna latka (detergent). Do zmesi je vhanany stlaceny vzduch, ktory
vytvara bohatl penu. Zrnka sulfidu med’ného st uc¢inkom povrchovo aktivnej latky viazané na
bublinky peny avynaSané na povrch, hluSina ostava usadend na dne nadrze. Flotacny
koncentrat sa prazi v etdzovych peciach pri teplote 800 az 850 °C. Pri tom sa najskor rozlozi
pritomny pyrit na sulfid Zeleznaty a siru, ktoré sa d’alSim praZzenim premenia na oxid Zelezity
a oxid siri¢ity. Sulfid medny sa pri tomto procese takmer nemeni. Produkt obsahuje 15 az
25 % medi. Dalii proces — tavenie v nistejovej peci sa uskuto&iiuje pri teplote 1 100 °C.
Prisadou pri taveni je ruda a oxid kremicity. Prebiehaju pri tom reakcie:

FeS + Cu,0O — CuwS + FeO
FeS + 3 FCQO3 — 7 FeO + SOZ

Ziskana tavenina sa vypusta do panvi, kde sa naspodku usadi t'az§i medeny kamen a navrchu
lahSia troska. Roztaveny medeny kamen sa dopravuje do lezatych valcovych konvertorov
dlhych asi 12 m s priemerom asi 3 az 4 m. Do konvertorov sa zboku pistalami vhana hortci
vzduch, pri¢om prebiehaju nasledujice reakcie:

FeS + 32 0, — FeO + SO,
CUQS + 3/2 02 — CuZO + SOz

Vznikajuci oxid Zeleznaty sa hromadi v troske. Obidve reakcie su silne exotermické, takze
teplota v konvertore stlipa, ¢o umoziuje priebeh endotermickej reakcie:

Cu,S + 2 CuO — 6 Cu + SO,

Opisany dej trva asi 24 hodin. Ziskanad surova med’ sa zvycajne odlieva priamo do
tvaru anod urc¢enych na elektrolyticku rafinaciu.

Mokry sposob vyroby medi sa pouziva pri rudidch snizkym obsahom medi.
Prirodzenym zvetravanim sulfidovych rud (vzduSnou oxidaciou) alebo sulfataénym prazenim
pri 400 az 500 °C (v pritomnosti kyseliny sirovej) vznikd oxid mednaty, z jeho roztoku sa
ziskava med’ bud’ elektrolyticky alebo cementéciou:

CuSO4 (aq) + Fe (s) — Cu (s) + FeSO4 (aq)

Vyluceny produkt obsahuje iba 50 aZ 60 % medi, zvySok st zdsadité sirany, a preto sa musi
eSte rafinovat’.

Surova med’ sa nakoniec rafinuje. Postup rafinacie zavisi od stupna jej znecistenia.
Tzv. ¢ierna med’, ktora ma Cistotu asi 95 % a obsahuje Zelezo, arzén, antimoén, olovo, zinok,
kobalt, nikel a niekedy aj zlato a striebro, sa rafinuje pretavovanim, po ktorom nasleduje
elektrolyza. Pretavovanie sa uskutoCiiuje v nistejovej peci podobnej Martinovej, v ktorej sa
med’ tavi za pristupu vzduchu, ¢iZze v oxidaCnom prostredi. Pri tom sa pritomné kovové
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primesi oxiduju a ich oxidy sa bud’ vyparia alebo zostavaju v troske. S¢asti sa zoxiduje i med’
na oxid med’ny, ale reakciou so sulfidom med’nym sa opdt’ vyredukuje. Takto rafinovana med’
ma Cistotu asi 99,7 % a dalej sa este Cisti elektrolyticky.

Pri elektrolytickej rafindcii sa pouziva med’ s €istotou najmenej 99 %. Surovd med’ sa
odlieva do tvaru andédovych platni rozmerov 100 x 100 x 5 cm. Elektrolytom je roztok siranu
med’natého a kyseliny sirovej. Med’ z anddy prechddza do roztoku a opét’ sa vylucuje v Cistej
forme na katdéde, ktorti tvori asi 1 mm hruby plech z elektrolytickej medi. Z kalu, ktory
zostane usadeny v kupeli sa ziskavaji niektoré d’alsSie prvky, napriklad zlato a striebro.

Med’ sa vyznacuje vysokou elektrickou a tepelnou vodivostou, vyssiu vodivost’ ma iba
striebro. Pre tito svoju vlastnost’ sa vyuZiva predovsSetkym v elektrotechnike (vodice)
a v tepelnej technike (kotly, destila¢né kolény, vymenniky tepla, chladiace zariadenia). Pre
svoju chemickll odolnost’ je dolezitym konStrukénym materidlom v chemickom strojarstve.
Dobre odolava kyseline sirovej, chlorovodikovej aj octovej. Doélezité je aj jej vyuzitie na
vyrobu zliatin. NajznamejSie st mosadze (zliatiny medi a zinku) a bronzy (zliatiny medi
acinu, pripadne iinych prvkov). Velky vyznam maji isoli medi, ktoré su zakladom
pesticidnych pripravkov fungicidov a insekticidov.

8.6 Vyroba zlata

Zlato patri medzi najstarSie kovy, ktoré zacal clovek pouzivat. Zlato sa v prirode
vyskytuje predovSetkym rydze, v zliatinach so striebrom, med’ou, bizmutom, zelezom
a platinovymi kovmi, ale aj v zliceninach, najmi selenidovych a teluridovych. Zlatonosné
horniny sa spracovavaju pri obsahu najmenej 8 g zlata v 1 000 kg rudy, naplaveniny aj pri 2 g
v 1000 kg. Zndme néleziskd su v Juznej Afrike, Rusku, Kanade, Australii, vo Svédsku.
Donedévna sa tazilo i na Slovensku pri Kremnici a Banskej Stiavnici. Najstarsi sposob tazby
je ryZovanie, stary spdsob je i amalgamadcia. Dnes je najbeznejSim spésobom kyanizacia.

Pri ryZovani sa tazi zlato z nanosov odplavenim l'ah$ej hluSiny silnym pradom vody.
Moderna Uprava ryzovania je tzv. corduroyovanie. Jemne rozomletd zlatonosné ruda preteka
splavom v podobe riedkeho kalu cez vibrujuce zlaby potiahnuté tkaninou corduroy
(mencester). Zlato, ako zloZka zmesi s najvdcSou hustotou sa zachytava na latke a potom sa
splachuje silnym prudom vody. Takto ziskané zlato sa d’alej este spracovava amalgaméciou
alebo kyanizéciou. Pri takomto postupe mozno vyuZzit’ rudu aj s obsahom mensim ako 1 g
zlata v jednej tone horniny.

Pri amalgamacii sa styka jemne rozomletd ruda alebo vyryZované zlato s ortut'ou. Zo
vzniknutého amalgdmu sa ortut’ odstrani destilaciou.

Pri kyanizacii sa vyuziva schopnost’ tvorby rozpustnych komplexnych zlucenin zlata
s alkalickymi kyanidmi. Uc¢inkom kyanidu draselného vznikd dikyanozlatnan draselny
K[Au(CN);], z ktorého sa zlato vyluci zinkom alebo hlinikom, pripadne elektrolyticky:

4 Au + 8 KCN + 2 H,O + 0, — 4 K[Au(CN),] + 4 KOH
2 K[AWCN),] + Zn — K[Zn(CN)s] + 2 Au

V surovom zlate sa obvykle nachadza striebro, pripadne aj med’. Oba kovy sa mdzu
oddelit od zlata ucinkom silnych anorganickych kyselin s oxidaénymi vlastnostami,
v ktorych sa zlato nerozpusta, ale striebro a med 4no. Kyselina sirova sa moze pouzit na
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zmes kovov l'ubovolného zlozenia, v pripade velkého obsahu striebra (asi tri §tvrtiny) sa
pouziva kyselina dusi¢nd. Zlato v podobe zrazeniny sa odfiltruje, premyje a pretavi.

Zlato sa pouziva na vyrobu Sperkov, minci, ale aj v technickej praxi (napr. v elektro-
technike), v zubnej technike a inde. Velké mnozstva rydzeho zlata st uloZené v podobe tzv.
zlatych pritov v trezoroch bank (zlaty prut je tehla s rozmermi 17,7 x 9,2 x 4,1 cm a hmot-
nosti vyse 12 kg). Cisté (rydze) zlato je velmi mikké, 'ahko sa otiera, a preto sa nehodi na
vyrobu minci ana klenotnicke ucely. Z tohto dovodu sa k nemu pridavaju dalSie kovy,
napriklad striebro, med’ a iné. Rydzost’ zlata sa udava v tisicinach zlata v 1 000 dieloch kovu.
Bezne sa pouzivaju zliatiny s rydzost'ou 585, 750, 900, az 986 tisicin. Pévodné vyjadrovanie
rydzosti zlata bolo v tzv. karatoch. Rydze zlato ma 24 karétov, takze jeden karat zodpoveda
1/24. Uvedenym obchodnym druhom zlata teda zodpovedaju v karatoch hodnoty 14, 18, 21
a takmer 24 karatov.
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9  Organicka technoldgia

Paleta chemickych vyrobkov, ktoré st produktmi organickej chemickej technolégie je

ovela §irSia arozmanitejSia nez v anorganickej technologii (vyroba organickych zlucenin
predstavuje asi 80 % hodnoty celej chemickej vyroby), preto ich je tazko jednoznacne
rozdelit. Podl'a jedného z moznych spdsobov ich mozno rozdelit’ na tri zdkladné skupiny:

1.

fyzikalne achemické spracovanie paliv uhlia, ropy azemného plynu za vzniku
findlnych produktov, obvykle pohonnych amazacich latok, resp. za vzniku
medziproduktov pre d’alSie chemické spracovanie,

syntézy organickych latok zo surovin ziskanych spracovanim uhlia, ropy a zemného
plynu, ktoré su zdrojom velkého mnozstva organickych zlu¢enin,

vyroby, pri ktorych sa chemicky spracovavaji, a tym menia prirodné suroviny ako
drevo, kaucuk, alebo sa z nich ziskavaju potrebné latky, napriklad cukor z cukrove;j
repy atrstiny, Skrob zo zemiakov aobilia, alebo sa pri nich vyuzivaju
mikroorganizmy, napriklad kvasné procesy pri vyrobe piva a vina, vyroba antibiotik
a podobne.

9.1 Technologia tuhych paliv

Uhlie vzniklo rozkladom odumretého rastlinného materidlu nahromadeného

v mohutnych vrstvach. Rozklad prebiehal uc¢inkom mikroorganizmov bez pristupu vzduchu,
za zvysenej teploty a tlaku nadloznych vrstiev, pricom po pociatocnom rozklade prebehlo az
zuhol'natenie. Najmlad$im produktom zuhol'natenia je raselina, starSie st lignit, hned¢ uhlie,
Cierne uhlie a antracit. Za konec¢nu splodinu zuholnatenia sa pokladd grafit. Zastupenie
jednotlivych prvkov v zavislosti od Stddia zuhol'natenia ukazuje tabul’ka 3.

Tabulka 3. Zlozenie uhlia v zavislosti od veku

stupen zuhol'natenia zastiipenie prvkov v %

C H O N
drevo 56 6 43 1
raSelina 58 6 35 1
hned¢ uhlie 72 6 21 1
Cierne uhlie 82 5 3 1
antracit 93 3 3 1
grafit 100 — — —
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Uhlie je dodlezité tuhé palivo, ktoré sa vyuziva na vykurovanie tovarni i domécnosti.
Najvicsia cCast’ uholnej tazby sa spotrebuje na vyrobu elektrickej energie v tepelnych
elektrarnach. Pri spalovani uhlia sa vSak vyuzije iba asi 10 % jeho energie, pricom sa stracaju
vel'mi cenné latky. Uhlie je totiz nielen ddleZitou energetickou surovinou, ale aj vel'mi cennou
chemickou surovinou.

Pri chemickom vyuziti sa pouZziva tepelné spracovanie uhlia. Patria sem dva dodlezité
postupy spracovania — karbonizacia a splynovanie.

9.1.1 Karbonizacia uhlia

Karbonizacia uhlia je jeho najvyznamnejsi sposob tepelného spracovania. Uskutoc¢nuje
sa zahrievanim uhlia bez pristupu vzduchu na vysoku teplotu. Karbonizécia je vlastne urych-
lené dokoncenie prirodnych zuhol'miovacich procesov. Ziskavaju sa pri tom tri produkty: koks,
decht a karbonizacny plyn. Koks je hlavnym produktom, decht a karbonizacny plyn st
cennymi vedl'aj§imi produktmi, ktoré sa dalej spracovavaju v chemickom priemysle. Hibka
rozkladu a zlozenie produktov zavisi od pouzitej teploty, doby zahrievania, od druhu pouzi-
tého uhlia a od spdsobu karbonizacie.

Podla pouzitej teploty rozliSujeme nizkoteplotnii karbonizaciu uskutoctiovani pri
teplote 500 az 600 °C a vysokoteplotnu karbonizaciu prebiehajicu pri teplote 900 az 1 100 °C.

9.1.1.1 Vysokoteplotna karbonizécia

Tymto spoésobom sa spracovava vyhradne kvalitné ¢ierne uhlie. Hlavnym produktom
vysokoteplotnej karbonizécie je koks pre vyrobu zeleza vo vysokych peciach, vedl'ajsimi
produktmi su:

— vysoko vyhrevny svietiplyn,

— decht obsahujuci aromatické uhl'ovodiky (benzén, fenol, antracén, fenantrén), d’alej
fenoly, dechtové oleje,

— smola,

— siran amonny.

Zakladom zariadenia pre vysokoteplotnu karbonizaciu su koksovacie pece s vonkajSim
ohrevom spalnymi plynmi. Vlastnd pec na vyrobu koksu, tzv. koksovacia komora je 11 az
15 m dlha, 4 az 7 m vysokd a 40 cm S$iroka, vylozend Ziaruvzdornou vymurovkou. Do jednej
komory vojde asi 20 ton uhlia. Koksovacie komory sa striedaju s vykurovacimi komorami,
ktoré su vyhrievané napriklad karbonizacnym plynom. V zariadeniach takejto konStrukcie
prebieha koksovanie asi 20 hodin. Komory sa zostavuju do batérii (asi 70 komor) a jedna
koksovna mé aj niekol’ko batérii.

Proces karbonizécie je uskutocnovany diskontinudlne. Uhol'nou vsadzkou s velkost'ou
zrna 30 az 40 mm sa naplnia koksovacie komory, ktoré sa uzatvoria a vsadzka sa vyhrieva bez
pristupu vzduchu. V priebehu karbonizicie sa postupne uvolniuji prchavé splodiny
(karboniza¢né plyny), ktoré sa odvadzaju zo vSetkych komdr spolocne na d’alSie spracovanie.
Po skonc¢eni koksovania sa Zeravy koks vytlaci von na hasenie vodnou sprchou do chladiace;j
veze, alebo sa moze chladit’ v plynotesnych komorach inertnym plynom, obvykle dusikom.
Suchy sposob chladenia je vyhodnejsi, pretoze umoznuje vyuzitie volného tepla koksu.
Kvalitny vyrobeny koks pre hutnictvo musi mat’ dostatocnu pevnost’ — nesmie sa drobit’, musi
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byt odolny vo&i otieraniu a musi spiiat’ este d’alsie technologické kritéria. Okrem vyuZitia
ako redukcéného cCinidla pri vyrobe Zeleza sa pouziva aj ako surovina pri vyrobe acetylidu
vapenatého a v mensej miere aj ako palivo v niektorych vyrobach (napriklad v sklarnach).

Karbonizacné plyny sa z koksovacich komoér odvéadzaji do uzavretych naklonenych
zl'abov, do ktorych sa rozprasuje studena voda, v désledku ¢oho sa plyny ochladia na 60 az
90 °C. Skondenzuje pri tom vSetka voda a najvacsi podiel dechtovych par. Okrem dechtu je
d’al$im dolezitym produktom koksarensky plyn a amoniakova voda.

Pri teplotach, pri ktorych sa uskutoctiuje vysokoteplotnd karbonizécia (900 az
1 100 °C), prchavé organické zluceniny vznikajuce ako primarne produkty rozkladu z uhlia
podliehaji sekunddrnym reakciam, predovsetkym pyrolytickym. Tepelnym rozkladom sa tak
z nich tvoria l'ah$ie uhl'ovodiky, vac¢Sinou nenasytené a ich naslednou kondenzaciou a poly-
merizaciou i tazSie uhlovodiky. Reakcie pokraujii az k tvorbe aromatickych uhlovodikov
a fenolov. Rozkladom dusikatych latok vznika kyanovodik a amoniak, zo sirnych zlicenin sa
odstepuje sulfan, ktory sa €iasto¢ne meni na sirouhlik.

Ciernouholny decht je zlozita zmes cyklickych uhl'ovodikov a ich derivatov, zvi¢sa
tiez cyklickych. Je zdrojom velkého mnozstva dolezitych organickych zlicenin, z ktorych sa
pripravuju napriklad rozpustadla, riedidld, dezinfekéné aimpregnacné latky, sadze pre
gumarensky priemysel, suroviny na vyrobu lieciv, farbiv, vybusnin, plastov. Decht sa najskor
odvodni zahriatim na 110 °C, potom sa rozdestiluje, podobne ako ropa, na pit’ zédkladnych
frakcii. Z nich sa bud’ ziskavaju jednotlivé zlozky alebo sa vyuzivaji inym spoésobom. Pre-
hl'ad dechtovych frakcii je uvedeny v tabul’ke 4.

Tabul’ka 4. Prehl’'ad dechtovych frakcii

Nazov frakcie Tepl;)‘iacvaru Podiel v % Obsahuje

Pahky olej 170 — 180 2_4 benzén a jeho homology, fenoly,
naftalén, pyridinové zasady

stredny olej 240 — 245 10— 12 naftalén, fenoly, pyridinové
zasady

tazky olej 270 -275 8—-10 fenoly, naftalén, antracén

, Lo antracén, fenantrén, fluorén,
antracénovy olej 300 — 400 18 —25 karbazol, akridén
dechtova smola tuhy zvySok 50 -60 dechtova smola, vol'ny uhlik

Amoniak sa neutralizuje kyselinou sirovou za vzniku siranu amonneho, ktory sa
vyuziva ako priemyselné hnojivo.

Koksarensky plyn obsahuje predovsetkym vodik (50 az 60 obj. %), d’alej metan (25 az
35 obj. %) aoxid uholnaty (5 az 9 obj. %). ZvySok tvori dusik, oxid uhli¢ity a vysSie
uhl'ovodiky. Sulfan a kyanovodik sa odstraiiuji sorpénymi procesmi. Koksarensky plyn slazi
predovsetkym na vykurovanie koksarenskych peci, v minulosti sa pouzival pod ndzvom svie-
tiplyn ako vykurovaci plyn v domacnostiach.
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9.1.1.2 Nizkoteplotna karbonizécia

Na nizkoteplotnu karbonizaciu sa pouziva prevazne hnedé¢ uhlie, ale surovinou moze
byt kazdé tuhé palivo. Pouziva sa pri tom obvykle pec s priamym ohrevom. Vykurovaci plyn
vyhriaty na teplotu 600 °C sa vhana do pece naplnenej uhlim a z pece potom odchadza spolu
s dechtovymi parami a d’al$imi plynmi uvolnenymi z uhlia. Dechtové a uhl'ovodikové pary sa
zachytdvaji kondenzaciou.

Hlavnym produktom procesu je hnedouholny decht, tuhym produktom je polokoks
a d’alSimi produktmi st karboniza¢ny plyn a fenolovd voda. Decht vzhl'adom na pouzitu
teplotu (do 600 °C) nepodlieha sekundarnym tepelnym rozkladnym reakciam, a preto su jeho
hlavnou zloZzkou alkény, v menSej miere fenoly, naftalén a antracén. Okrem ziskavania tychto
zloziek mozno hnedouholny decht spracovat’ katalytickou hydrogenaciou na syntetické
pohonné latky, o bol v minulosti hlavny dovod realizacie nizkoteplotnej karbonizacie uhlia.
Polokoks sa svojimi vlastnostami nehodi na vyrobu zeleza vo vysokych peciach. Svojou
Struktirou sa blizi aktivnemu uhliu, v dosledku ¢oho ma znacné adsorpcné schopnosti. Je
vel'mi reaktivny a ma sklon k samozapaleniu. Pouziva sa predovsetkym na vyrobu vodného
plynu. Fenolovd voda vzniké z vlhkosti paliva a reakénej vody. Obsahuje rozpustené fenoly,
amoniak, pyridinové zasady a sulfan. Karbonizacny plyn ma pomerne nizku vyhrevnost
a pouziva sa na vykurovanie peci.

Nizkoteplotna karbonizacia hnedého uhlia v sucasnosti stratila na vyzname, vzh'adom
na to, ze hlavnou surovinou na vyrobu pohonnych hmét sa stala ropa.

9.1.2 Splynovanie uhlia

Splynovanie tuhych paliv je ich chemickd premena na plynné paliva s vysokym
obsahom oxidu uhol'natého a vodika (generatorovy plyn, vodny plyn, syntézne plyny). Tieto
plyny sa okrem energetického vyuzitia pouzivaji najméd ako chemicka surovina, pretoze ich
zloZenie mézeme zamerne menit’ vyrobnym postupom podla sposobu pouzitia. Splynovat’
mozno vSetky tuhé paliva, i menej hodnotné. NajcastejSie sa splynuje hnedé¢ uhlie.

Plynné paliva su zu§lachtenou formou paliv a pred tuhymi maji niekol’ko vyhod: plyn
mozno lahko dopravit na miesto spotreby potrubim, zmena davkovania je pohotova,
manipuldcia je Cistd, teplotu plamenia mozno presne a rychlo regulovat, pri spalovani staci
maly nadbytok vzduchu, podla potreby mozno udrziavat’ oxida¢ny alebo redukény plamen,
pripadne je mozné z plynnych paliv izolovat’ vodik.

Generdatorovy plyn sa vyradba privodom vzduchu cez rozzeravené palivo v zariadeni
nazyvanom generator. Na roSte nastava dokonalé spal’ovanie tuhého paliva na oxid uhli¢ity:

C@G) + 0,(8) — CO; (9 AH®,05 =-393 kJ'mol ™

Reakcia je exotermickd. Horuci oxid uhli¢ity stipa cez horné vrstvy paliva, vyhrieva ho
a uhlik obsiahnuty v palive s nim reaguje:

CO, (g) + C(s) < 2CO (g AH®505 =172 kJ'mol !

Tato endotermicka reakcia spotrebuje velké mnozstvo tepla. Treba udrziavat’ teplotu aspon
1 000 °C, aby sa takmer vSetok oxid uhli¢ity premenil na oxid uhol'naty. Generatorovy plyn
obsahuje asi 30 % oxidu uhol'natého, 65 % dusika a zvySok tvoria uhl'ovodiky, vodik a oxid
uhli¢ity. Obsahuje vsetok dusik zo vzduchu a prave jeho vysoky obsah je pricinou malej

vyhrevnosti generatorového plynu. Jeho spalné teplo je asi 4 000 kJ-m .
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Ak sa privadza na rozzeravené palivo vodna para, nastava jej rozklad. Priebeh
rozkladu opisuju nasledovné endotermické reakcie. Pri teplote asi 800 °C prevlada reakcia:

2H0 (g + C(s) — CO;(g) + 2 H, (g AH®,05 = 90 kJ-mol ™’
Pri teplote asi 1 200 °C a dlh§om styku reaktantov prevlada reakcia:
HO (g) + C(s) — CO (g + Hy (g AH®,05 = 131 kJ-mol ™

Takto ziskané plynné palivo — zmes oxidu uhol'natého a vodika sa nazyva vodny plyn.

Obidve reakcie su silne endotermické a na svoj priebeh potrebuji zna¢né mnozstvo
tepla. Preto sa do generatora vpusta okrem vodnej pary aj hortci vzduch, a to bud’ priamo
v zmesi alebo striedavo s vodnou parou. Pri striedavom vhanani vzduchu a vodnej pary
pracuje generator v dvoch periddach: studenej, ked’ prebieha prevazne druhd zuvedenych
reakcii a teplej, pri ktorej sa palivo scasti spal’uje a rozzeravuje sa pri tom na teplotu 1 200 az
1 300 °C.

Vodny plyn obsahuje asi 40 % oxidu uholnatého, 50 % vodika a zvySok tvoria
uhlovodiky, oxid uhli¢ity a dusik. Jeho vyhrevnost’ je asi 12 000 kJ-m .

Okrem energetického vyuzitia sa tieto plyny pouzivaju najmé ako chemicka surovina,
pretoze ich zloZenie mdzeme v zavislosti od vyrobného postupu podla potreby zamerne
menit. NajcastejSie vyrabané syntézne plyny su na vyrobu metanolu (zmes 2,2 az 2,4 H, :
CO), na vyrobu vodika (plyn rdéznej Cistoty), na vyrobu amoniaku (3 H, : N,), na vyrobu
aldehydov z alkénov (1,1 az 1,2 H, : CO) a podobne.

9.2 Technologia ropy

9.2.1 Povod a zloZenie ropy

Ropa je kvapalna horlava zmes organickych zltcenin, prevazne uhl'ovodikov. V pri-
rodnych ndleziskach sa ropa ¢asto vyskytuje spolu s d’al§imi horlavymi latkami, ktoré maja
zrejme spolo¢ny povod s ropou. Je to zemny plyn, prirodny asfalt a zemny vosk (ozokerit).
Ropa je kvapalina hnedej az &iernej farby s hustotou 0,80 az 0,95 g-em > (pri teplote 20 °C).
Nazov ropa pochadza zpolStiny aznamena zapachajuci olej. Mozeme sa stretnut
1 s medzinarodne pouzivanym vyrazom nafta, ktory pochadza pravdepodobne z perzstiny.
V réznych jazykoch ma toto slovo odliSny vyznam. Napriklad v rustine sa nim oznacuje ropa,
v anglictine tazky benzin, v sloven¢ine pohonna latka pre dieselové motory. Ak pod tymto
pojmom myslime ropu, treba pouzit’ vyraz ,,surova nafta®.

Zemny plyn aropa sa vyskytuji Casto v spolo¢nych naleziskach, ¢o spolu sich
zloZzenim — v prevaznej miere uhl'ovodiky — naznacuje, ze maju spolo¢ny pdvod. Tvorili sa
v Casovom rozpéti 600 az 700 milionov rokov. Mechanizmus ich vzniku nie je celkom jasny.
Predpoklada sa, ze s najvacSou pravdepodobnostou vznikli z odumretych tiel Zivocichov
a rastlin, ktoré¢ sa uc¢inkom mikroorganizmov, bez pristupu vzduchu, za zvysSenej teploty
a tlaku nadloznych vrstiev rozkladali. Zlozité organické zluceniny tvoriace odumreté Zivo-
¢iSne a rastlinné teld sa postupne rozkladali na jednoduchsie, az vznikli najjednoduchsie —
uhl'ovodiky. Spolu s ropou a zemnym plynom sa vyskytuje obvykle i slana voda. V lozisku st
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usadené podl'a svojich hustot: naspodku sa nachadza vodna vrstva, nad fiou ropa a vo vrchnej
Casti loZiska je sustredeny zemny plyn.

Ropa je zlozitd zmes plynnych, kvapalnych i tuhych uhl'ovodikov a mensieho mnoz-
stva kyslikatych, sirnych a dusikatych zli€enin. Jej zloZenie sa meni v zavislosti od naleziska
— kazdé nalezisko mé iné, charakteristické zlozenie ropy. Medzi uhl'ovodikmi prevladaja
nasytené (n-alkdny, izoalkany, cykloalkdny) a aromaty. Nenasytené¢ uhlovodiky sa v rope
takmer nevyskytuju a ak ano, tak iba alkény. Z kyslikatych derivatov mozno najst’ v rope
predovsetkym nafténové kyseliny (do 2 %). NajvicSie zastipenie zo sirnych zlu¢enin ma
sulfan, ktorého pritomnost” spdsobuje problémy pre jeho korozivnost' a toxicitu, a preto sa
Casto odstrafiuje eSte na mieste tazby. Okrem toho sa v rope vyskytuje rozpustend vol'na sira,
tioly, tiofén a jeho derivaty.

Hoci zloZenie mnohych druhov ropy sa casto vel'mi lisi, technologické postupy ich
spracovania su v podstate rovnaké. Rozdel'uji sa na fyzikalne a chemické. Fyzikalnymi pos-
tupmi moZno izolovat’ z ropy iba tie latky, ktoré st v rope obsiahnuté. Jednotlivé druhy ropy
vSak neobsahuju také mnozstva a taku kvalitu jednotlivych zloziek, ako je potrebné. Preto sa
pouzivaji chemické procesy spracovania ropy umoziujlice vyrobit’ potrebné produkty v poza-
dovanom mnozstve a dokonca lepsej kvality.

9.2.2 Fyzikalne postupy spracovania ropy

Medzi fyzikdlne procesy patria odsolovanie a odvodiovanie, destilacia, extrakcia,
absorpcia, adsorpcia a kryStalizcia.

Stabilizacia ropy. Ropa vytazend zloziska obsahuje vela necistot, predovsetkym
vodu, mineralne soli, piesok, hlinu a rozpustené plyny pocnic metdnom az po uhl'ovodiky Cs.
Prva distiaca operacia, stabilizdcia, sa realizuje uz na mieste tazby. Ropa sa niou zbavuje
rozpustenych uhl'ovodikovych plynov a sulfanu, aby sa obmedzili straty a kor6zia pri doprave
a uskladnovani. Uskuto¢iiuje sa jednoduchou destilaciou.

Odvodnovanie a odsolovanie ropy. V rafinérii sa ropa zbavuje najprv mechanickych
necistot, vody a soli, ktoré by stazovali jej d’alSie spracovanie. Soli su pritomné vo forme
roztoku vo vode. Slana voda tvori s ropou t'azko rozlozitelni emulziu (typu ,,voda v oleji*).
Ako emulgéatory pdsobia nafténové kyseliny, ily a vysokomolekulové ropné Zivice. Preto
operacie uplatiované pri odvodiiovani a odsolovani ropy spocivaju v rozlozeni emulzie.
Pouziva sa pri tom usadzovanie za zvySenej teploty a pod tlakom, odstred’ovanie, chemicky
rozklad, elektrostaticky sposob akombinované operacie. Pri zahrievani sa zvySuje
rozpustnost’ emulgatorov, kvapky sa zlievaji a emulzia sa rozpada na vodnu a ropnu fazu. Pri
odstredovani sa rozruSuje vrstva emulgitora na povrchu kvapky tlakom sposobenym
odstredivou silou. Pri chemickom rozrazani pridané chemické Cinidla, tzv. dezemulgatory
zreaguju s latkami spdsobujicimi vznik emulzie a poruSia tak tato ich schopnost. Pri
elektrostatickom rozrazani sa pdsobi na ropu striedavym pridom s vysokym napdtim (16 az
25 kV). Kvapky emulzie sa pri tom rozkmitaji a zrazaji sa s takou silou, az sa rozbiju
a splynt. Velmi jednoduchym a pritom G¢innym spdsobom je pridanie velkého nadbytku
vody, ¢im sa roztok soli znacne zriedi a ul'ah¢i sa oddel'ovanie vodnej vrstvy. NajucinnejSie
odvodiiovanie a odsolovanie sa dosiahne pouzitim kombinacie niekolkych zuvedenych
postupov. Napriklad kombinaciou zahrievania, chemického a elektrostatického pdsobenia sa
odstrani z ropy az 98 % vody.
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Destildacia ropy. KIi€ovou operaciou spracovania ropy je destilacia, ktorou sa ropa
rozdeluje na niekolko frakcii. Realizuje sa ako rektifikacia v kontinudlne pracujucich
kolonach. Ako prvé destilacné zariadenie byva Casto zaradena takzvand stabilizacnd veza,
v ktorej sa odstraniujii rozpustené prchavé uhlovodiky. Tieto sa obvykle vyuZivaju na
zahrievanie ropy do varu v rarkovych peciach.

Vlastna rektifikacia sa uskutociiuje v dvoch stupiioch. Vriaca ropa sa nastrekuje do
kolony pracujucej pri atmosferickom tlaku priblizne v jej strede. Na hlave kolony sa
odoberaji najprchavejsie frakcie a postupne smerom dole z bo¢nych vyvodov stile vyssie
vruce frakcie. Prehl'ad ziskanych frakcii je uvedeny v tabul’ke 5.

Tabul’ka 5. Ropné frakcie ziskané atmosferickou destilaciou

RTI obsah v l'ahkych , Lo
nazov frakcie priblizné tgploty druhoch ropy uhvl OV'OdlkOV?
varu v °C v hmot. % zlozenie frakcie
. /0
benzin 30-200 20-30 Ca1
petrolej 180 —-270 5-15 Co_16
plynovy olej 250 -350 15-25 Ci5.25
atmosfericky mazut - 40 —-50 vyssie uhl'ovodiky,
(destila¢ny zvysok) ropné zivice

Zvysok rektifikécie, atmosfericky mazut, mozno pouzit’ ako vykurovaci olej, va¢sinou
sa vSak podrobuje druhému stupiiu rektifikacie — vakuovej destilacii pri tlaku 5 az 8 kPa.
Ziskava sa pri tom tazky plynovy olej, viskozne oleje a destilaény zvySok asfalt alebo vakuovy
mazut. Asfalt sa pouziva bud’ priamo, napriklad na povrch vozoviek, alebo sa moze dalej
chemicky spracovavat’, napriklad krakovanim, hydrogenaciou alebo splynovanim.

V rafinériach sa jednotlivé stupne rektifikacie obvykle spajaju do jedinej vyrobnej
jednotky — trojvezovej destilacie, pri ktorej sa ropa zo stabiliza¢nej veze nastrekuje do kolony
pre atmosfericku rektifikaciu a zvySok z nej ide do tretej, vakuovej kolony.

Rektifikaciou na jednotlivé frakcie sa dosiahne iba hrubé rozdelenie ropy. V kazdej
frakcii sa nachadza velké mnozstvo zlucenin, ktoré maju iba malé rozdiely v teplotach varu,
apreto sa destildciou nedaju od seba oddelit. Na jemnejSie delenie ropnych frakcii sa
pouzivaju d’alSie spominané rozdel'ovacie fyzikalne operacie.

Extrakcia Extrakciou sa najcastejSie oddel'uju aromaty od nearomatov predovsetkym
z benzinov a polarnejSie podiely od menej polarnych z viskéznych olejov a destilacnych
zvyskov.

Sorpcné procesy. Pri spracovani produktov destilacie aj krakovania sa Casto vyuzivaji
i sorpéné procesy. Absorpcia sa pouziva najmd na izolaciu nenasytenych uhlovodikov
ziskanych krakovanim, pripadne na oddelenie metanu absorpciou v uhl'ovodikovom
absorbente. Adsorpciou sa oddelujii najcastejSie polarne anepolarne zliceniny.
Najpouzivanej$im nepolarnym adsorbentom je aktivne uhlie, na ktorom sa nepolarne latky
zachytdvaji tym lepSie, ¢im maji viacSiu moélovi hmotnost. Z poldrnych adsorbentov sa
vyuzivaju prirodné alebo syntetické hlinitokremicitany, oxid hlinity a iné. Casto pouzivanymi
adsorbentmi st molekulové sitéd s charakteristickymi rozmermi dutin a kanalikov, ktoré okrem
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zachytavania viacerych plynnych necistot umoziuji oddelovat od seba napriklad nizSie
a vysSie n-alkany, ¢i alkany a izoalkany na zaklade rozdielnych rozmerov ich molekul.

Krystalizacia. Z l'ahSich olejovych frakcii, ktoré sa vyuzivaju na vyrobu mazacich
olejov, treba odstranit’ parafin — zmes makrokrystalickych tuhych alkanov C,s az Cs (s tep-
lotou topenia 46 az 56 °C), pretoze by zvySovali ich teplotu tuhnutia. Robi sa to krystalizaciou
pri nizkych teplotach (az —18 °C) a odfiltrovanim vylacenych tuhych parafinov.

9.2.3 Chemické postupy spracovania ropy

NajdoélezitejSimi chemickymi procesmi pouzivanymi pri spracovani ropy su tepelné,
katalytické a hydrogenacné krakovanie, reformovanie benzinov, d’alej polymerizacné, alky-
la¢né a izomerizacné procesy.

Nazov krakovanie je odvodeny z anglického slova ,,cracking — Stiepenie, trhanie. Pri
krakovani sa Stiepia uhlovodiky s vys$Sou molekulovou hmotnostou (napr. olejové) na
uhlovodiky s niz8ou molekulovou hmotnostou (napr. benzinové). U¢inkom vysiej teploty sa
v molekulach uhl'ovodikov Stiepia prednostne vizby C—C, ato od 360 °C, viazby C—H su
stabilnejSie a Stiepia sa az pri vyssich teplotach.

Tepelné krakovanie sa uskutoc¢iiuje u€inkom vyssej teploty (do 600 °C), ktora musi
byt tym vys$Sia, ¢im lahSie st vychodiskové latky a ¢im l'ahSie maji byt splodiny. Pri
krakovani mazutu je to teplota 480 az 500 °C, plynové oleje sa krakuju pri 510 az 535 °C,
tazké benziny pri 530 az 550 °C. Pouzivaju sa tlaky od 0,1 do 5 MPa. Termické Stiepenie
prebieha radikalovym reakénym mechanizmom a ako produkty ziskame zmes nizsich alkdnov
a alkénov, pripadne cykloalkdanov. Popri Stiepnych reakciach prebiehaju aj kondenzaéné
reakcie, ktorymi mozu vzniknut’ i tazsie splodiny, dokonca az tzv. ropny koks. Benziny, ktoré
takto ziskame, su nizSej kvality, pretoZe obsahujii malo izoalkanov a aromdtov. Preto sa
tepelné¢ krakovanie dnes pouziva v mensej miere, iba scielom vyrobit stredné oleje,
vykurovacie mazuty alebo ropny koks.

Katalytické krakovanie. V stcasnosti sa dava prednost katalytickému krakovaniu,
ktoré poskytuje benziny vyssej kvality, vo vd¢Som mnoZstve a produkty obsahuju menSie
mnozstvo sirnych zlic¢enin. Okrem toho proces prebieha pri nizSich teplotach (450 az 500 °C)
a iba pri mierne zvySenom tlaku. Uskuto¢iiuje sa pomocou kyslych katalyzatorov, zvycajne
prirodnych alebo syntetickych hlinitokremicitanov. Mechanizmus katalytického krakovania
na hlinitokremi¢itanoch je iénovy. U¢inkom katalyzatora vznikaji karbokationy, o spdsobuje
izomerizaciu vznikajicich produktov. Preto su v nich v zna¢nej miere zastipené rozvetvené
uhlovodiky, ktoré su jednou zo zloziek kvalitnych (vysokooktdnovych) benzinov. Ako
surovina sa najcastejSie pouzivaji vakuové destilaty.

Pyrolyza. Ak sa uhlovodiky termicky rozkladaju ucinkom vysokej teploty (nad
600 °C), hovorime o pyrolyze. Uskuto¢iiuje sa zvycajne pri teplotach 850 az 1 000 °C, pri
vyrobe acetylénu az 1500 °C, za atmosferického tlaku a v pritomnosti vodnej pary ako
zried'ovadla. Reak¢ny mechanizmus je radikalovy, podobne ako pri tepelnom krakovani.
Produktmi si najmé nizSie alkény (etylén, propén, butén, butadién), acetylén a CiastoCne
1 aromatické zluceniny. Surovinou je najcastejSie benzin z atmosferickej destilacie ropy,
mozno vSak pouzit’ i ostatné ropné produkty, dokonca aj surovu ropu.

Reformovanie benzinov je katalyticky proces premeny benzinov zamerany na ziskanie
kvalitného (vysokooktanového) benzinu, aromatickych uhl'ovodikov a vodika. Podstatou je
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pouzitie katalyzatorov, ktoré nestiepia vizbu C—C, ale prednostne Stiepia vdzbu C—H.
Hlavnym prebiehajiicim procesom je dehydrogenicia spojend s cyklizdciou. Pri vyrobe sa
pouziva dvojzlozkovy katalyzator — kov, najCastejSie platina, naneseny na kyslom nosici
alumine alebo na hlinitokremi¢itane. U¢inkom kovu nastiva dehydrogenacia, pri ktorej
prebiecha 1icyklizacia, kysla zlozka katalyzatora spdsobuje izomerizaciu. Proces sa
uskuto€niuje pri teplotach 470 az 510 °C. Surovinou na reformovanie benzinov je nizko-
oktanovy tazky benzin. Vyslednym produktom je kvalitny benzin obsahujuci Casto az 60 %
aromatov, d’alej cykloalkany a izoalkany, plynné produkty obsahujice plynné alkany C; az Cy4
a predovsetkym vodik.

Hydrogenacné krakovanie (hydrokrakovanie) a hydrogenacna rafindcia. Hydrogenac-
né krakovanie je Stiepny proces prebiehajuci v pritomnosti vodika. Stiepenie sa uskuto&iiuje
pri niz8ich teplotach ako pri katalytickom krakovani (250 az 450 °C), ale pri vyssich tlakoch
(10 MPa i viac), v pritomnosti vodika ana katalyzatoroch, ktoré nie su citlivé na sirne
zluCeniny (napr. na sulfidoch volframu a molybdénu nanesenych na kyslom nosi¢i, napr. na
alumine). V zévislosti od potrieb trhu a pracovného rezimu moézu byt hlavnym produktom
tohto procesu bud’ nasytené benziny a petroleje alebo plynové oleje. Produkty neobsahuju
sirne, dusikaté a kyslikaté zlticeniny, ktoré sa rozkladaju za vzniku sulfanu, amoniaku a vody.
Ciel'om hydrokrakovania je vyrobit’ z tazSich ropnych frakcii 'ahSie produkty pouZite'né ako
pohonné latky. V sucasnosti sa tento proces pouziva i na priame spracovanie surovej ropy. Je
to ve'mi vyhodny proces, pretoze ropu staci iba zbavit' neziaducich primesi (stabilizovat’,
odvodnit’ a odsolit’) a bez destilacného spracovania sa moze priamo podrobit’ procesu, ktorého
produktom je vylu¢ne kvalitny vysokooktanovy benzin vycisteny od vSetkych heterozlucenin.

Hydrogenac¢na rafinacia sa uplatiiuje i ako samostatny proces na odstraiiovanie nezia-
ducich sirnych, dusikatych a kyslikatych derivatov z r6znych ropnych medziproduktov. Pou-
zivaju sa pri tom oxidové¢ katalyzatory (napr. CoO.MoOs) a reakéné podmienky sl miernejsie,
pretoze viazby medzi uhlikom a heteroatbmami su najlabilnejSie.

Polymerizacia. Plynné produkty ré6znych chemickych destrukénych spracovatel'skych
procesov — nizsie olefiny — sa spracovavaju polymerizaciou na vyssie, menej prchavé uhlo-
vodiky, ktoré sa mézu pouzit’ ako benziny, suroviny pre chemické syntézy aj na vyrobu maza-
cich olejov. Polymerizacie mozu v zavislosti od pouzit¢ho katalyzatora prebichat’ radika-
lovym, katidbnovym ianiénovym mechanizmom. Reakcie prebiehaju za zvySeného tlaku,
pracovné teploty a katalyzator zavisia od pouzitej suroviny a Zelaného produktu. Teploty su
tym niz$ie, ¢im t'az$i produkt mé vzniknat’ a pohybuji sa v rozmedzi od —100 do +200 °C.

Alkyldcia. Pribuznym syntéznym procesom na ziskanie t'azsich uhl'ovodikov je alky-
lacia. V technoldgii ropy sa pri alkylaciach aduji na olefiny nasytené uhl'ovodiky alebo aro-
maty. Obvykle sa pouzivaju kationové alkylacie, ktorymi sa pripravuju vysokooktdnové
benziny a dolezité suroviny chemického priemyslu, ako aj syntetické viskozne oleje a prisady
do paliv a olejov.

Izomerizdcia. Vzhl'adom na to, ze hlavnymi zlozkami kvalitnych benzinov st okrem
aromatov aj izoalkany, je izomerizacia dolezitym chemickym procesom pouzivanym pri
spracovani ropnych medziproduktov na pohonné hmoty. Realizuje sa obvykle ako nizko-
teplotny proces (od 80 do 120 °C) a ako katalyzator sa pouziva chlorid hlinity. K izomerizacii
dochadza vlastne pri vSetkych spracovatel'skych procesoch ropy katalyzovanych kyslym
katalyzatorom alebo dvojfunkénymi katalyzatormi skyslou zlozkou (napriklad pri
reformovani benzinov).



106

9.3 Spracovanie zemného plynu

Zlozenie zemného plynu, podobne ako ropy, sa meni podl'a miesta vyskytu. Podla
zloZenia klasifikujeme tri zakladné typy zemného plynu:

— suchy — prakticky Cisty metén,
— vlhky — metan a vyssie plynné alkény,
—  kysly — s vy$8im obsahom sulfdnu a oxidu uhli¢itého.

Zemny plyn sa vyuziva ako vysokoenergeticky vykurovaci plyn, aj ako surovina pre
chemické spracovanie. V oboch pripadoch sa musia z neho najprv odstranit’ neziaduce zlozky.
Je potrebné z neho odstranit’ vodnu paru, ktord spdsobuje koroziu, pri nizsich teplotich mrzne
a pri vacsich tlakoch méze vytvarat s metdnom tuhé klatraty upchéavajiice potrubie. Absor-
pciou, pripadne adsorpciou sa odstranuju kyslé latky — sulfan a oxid uhli¢ity, ktoré najma
v pritomnosti vodnej pary pdsobia korozivne.

Na palivarske ucely sa zemny plyn stlacenim a ochladenim rozdeli na dve frakcie: na
zmes metanu a etanu a na zmes propanu a butdnu. Prva zo zmesi obsahujica predovsetkym
metan sa po odorizacii tiolmi vpusta do rozvodnej siete pre vyuzitie v domacnostiach. Druhd
zmes sa skvapalnend a tiez odorizovana plni do tlakovych flia§ a ako kvapalny plyn propan-
butan sa pouziva tiez v domacnostiach alebo napriklad i ako ekologické automobilové palivo.

Velké mnozstvo zemného plynu sa vSak vyuziva ako cennd chemickd surovina.
Pouziva sa na vyrobu syntéznych plynov, vodika, acetylénu, sadzi.

Ako bolo uvedené v kapitole 9.1., venovanej chemickému spracovaniu uhlia, povod-
nou surovinou na vyrobu syntéznych plynov boli produkty splynovania uhlia. Tento zdroj bol
vytlaceny zemnym plynom a ropnymi produktmi. PretoZze zasoby ropy a zemného plynu st
mens$ie ako zasoby uhlia, je mozné, Ze v buducnosti sa budi pouzivat vo vicSej miere
vyrobné postupy zaloZené na spracovani uhlia.

Syntézne plyny sa zo zemného plynu vyrabaju dvoma spdsobmi: tzv. parnym reformo-
vanim a parcialnou oxidaciou uhl'ovodikov. Postup parného reformovania (rozkladu metdnu
posobenim vodnej pary pri vysokych teplotach) je podrobne opisany v kapitole 6.1.4.
venovanej vyrobe vodika. Principom vyroby syntézneho plynu parcidlnou oxiddciou je
neuplné spalovanie uhlovodika kyslikom, pricom vznikd oxid uholnaty, resp. uhlicity
a vodik:

CH; (g) + 12 0, (g — CO (g) + 2 H, (g) AH®503 =-35,7 kJ-mol ™’
CHs (g) + 20, (g) — CO; (g) + 2 HyO () AH®,95 =-890,3 kJ'mol

Obe reakcie su silne exotermické. Teplo, ktoré vznikd, umoziluje nasledné endotermické
reakcie, pri ktorych reaguje vzniknutd voda a oxid uhli¢ity s uhl'ovodikom, podobne ako pri
parnom reformovani. VoI'bou vhodnych podmienok je teda mozné viest’ proces autotermicky.
Pouzivajii sa pri tom rovnaké katalyzatory ako pri parnom reformovani, pracuje sa pri
teplotach 700 az 1 000 °C. Je mozné pracovat i bez katalyzatora, vtedy je potrebné pouzit’
teplotu az 1 500 °C.

Uvedenymi postupmi mozno ziskat syntézne plyny na vyrobu metanolu, vysSich
alkoholov a vyssich uhl'ovodikov (zmes CO a H;), amoniaku (zmesi H; a N;), vodik na r6zne
hydrogenaéné reakcie.

Vyroba sadzi patri k vel'kym petrochemickym vyrobam. Sadze st doélezitym produk-
tom pre gumarensky priemysel, hlavne na vyrobu pneumatik. Na 100 dielov kaucuku sa
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pridava od 40 dielov sadzi (prirodny kaucuk) az do viac ako 100 dielov (syntetické kaucuky).
Maju funkciu aktivneho plniva, ktoré zlepSuje vlastnosti gumy (vla€nost’, ohybnost,, pruz-
nost’). Gumarensky priemysel spotrebuje asi 95 % celkovej produkcie sadzi. Sadze tvori
predovSetkym jemne dispergovany grafiticky uhlik (95 az 99 %), zvySok kyslik, vodik
a prchavé latky. Zemny plyn v sti€asnosti nie je hlavnou surovinou na vyrobu sadzi, vo vicsej
miere sa vyuzivaju ré6zne odpadné uhl'ovodikové produkty zo spracovania ropy. Pri roznych
reakénych podmienkach mozno vyrobit’ sadze réznych vlastnosti. Vo svete sa vyraba asi 50
druhov sadzi. Délezitym vedlajS$im produktom vyroby je vodik:

CHs (g — C () + 2 Hx (g AH®505 = 74,56 kJ-mol™

Vyrobny postup je, podobne ako pri parnom reformovani, uvedeny v kapitole zaoberajucej sa
vyrobou vodika.

V kapitole venovanej vyrobe technickych plynov bolo uvedené d’alSie dolezité
vyuzitie zemného plynu — na vyrobu acetylénu (kapitola 6.1.5.). Aj pri tejto vyrobe vznika
ako dolezity produkt vodik:

2 CH; (2) — HC=CH (g) + 3 H, (g) AH®505 = 389,1 kJ-mol

9.4 Vybrané vyrobné procesy organickej technoldgie zaloZzené na
spracovani petrochemikalii

9.4.1 Nitracia

Pod pojmom nitracia rozumieme zavedenie nitroskupiny —NO, do molekuly, pricom
nitroskupina sa viaze na uhlik. Ako nitracné Cinidlo sa najCastejSie pouziva zmes kyseliny
dusi¢nej a sirovej, tzv. nitracna zmes. Niektoré latky mozno nitrovat’ aj samotnou kyselinou
dusi¢nou, pripadne oxidom dusi¢itym a podobne. V nitracnej zmesi ma kyselina sirova
dvojaky vyznam. Jednak pdsobi na kyselinu dusiéna za vzniku kationu NO,', ktory je
vlastnym nitraénym c¢inidlom, jednak viaZe reakéni vodu. Obsah kyseliny sirovej nesmie
v nitracnej zmesi po skonceni nitracie klesnut’ pod hodnotu koncentracie, pri ktorej uz nie je
schopnd viazat’ reakénu vodu, pretoZe by nastal posun rovnovahy k niz§im vytazkom. Okrem
toho nesmie obsah kyseliny sirovej klesnut’ pod hranicu 78 %, ked’ posobi korozivne na ocel’,
hlavny konStrukény materidl vyrobnych zariadeni.

Nitracné reakcie aromatickych zlucenin su exotermické, napriklad nitracia benzénu:
CeHs + HNO; — CHs—NO, + H,O AH®395 = ~145,7 kJ-mol '

Pocas reakcie treba preto reaként zmes intenzivne chladit, pretoze pri prehriati by mohol
nastat’ rozklad produktu sprevadzany exploziou. Teplota nesmie prekrocit’ 55 °C. Hustota
nitrovaného uhlFovodika je obvykle niz§ia ako 1g-cm”, hustota nitrainej zmesi je asi
1,8 grem ™, pri¢om obidve kvapaliny st navzajom nemiesatelné — je teda potrebné intenzivne
mieSanie reak¢nej zmesi. Produkt nitracie sa s vyCerpanou nitracnou zmesou (tvorenou
prakticky iba zriedenou kyselinou sirovou) nemiesSa, ¢o umoziuje jeho jednoduché oddelenie
usadenim.

Aromaty sa nitruji spravidla diskontinudlne v duplikdtoroch, ktoré umoziuja
zabezpecit vSetky potrebné reakéné podmienky: mieSanie, intenzivne chladenie a konecné
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oddelenie dvoch nemiesatelnych kvapalin. Produkt sa po oddeleni eSte precisti, obvykle
destilaciou.

Medzi vyznamné vyrabané nitroderivaty patri napriklad nitrobenzén, ktory sa pouziva
na vyrobu aminobenzénu, trinitrotoluén (tritol, TNT) pouZzivany ako priemyselna vybusnina.

9.4.2 Sulfonacia

Pri sulfondcii sa do molekuly organickej zlu¢eniny zavadza sulfoskupina —SOsH:
RH + H,SO, — RSO;H + H,O

Pri sulfonécii aromatickych uhl'ovodikov sa najCastejSie pouziva koncentrovana kyse-
lina sirova a 6leum, d’alej kyselina chlorsulfonova, siricitany, hydrogensiri¢itany a iné. Alka-
ny sa okrem toho sulfonuju aj plynnym oxidom sirovym, nie vSak kyselinou sirovou. Sulfo-
na¢né Cinidlo sa voli podla charakteru sulféonovanej zluceniny. Pri sulfondcii aromatov
mdzeme mnozstvom sulfonaéného Cinidla, casom pdsobenia a teplotou ovplyvnit' tvorbu
mono-, di- a triderivatov.

Reakcia je silne exotermickd, preto je v priebehu reakcie potrebné intenzivne chlade-
nie; vychodiskové latky su navzdjom nemiesatel'né kvapaliny, preto sa sulfonuje za intenziv-
neho mieSania. Sulfonédcia sa usuto¢fiuje vicSinou diskontinudlne v duplikatoroch, ale aj
nepretrzite v prietokovych reaktoroch. Produkt sa sulfonaciou zmeni na zluceninu rozpustni
vo vode, ¢o sa vyuziva na oddelenie produktu od nezreagovaného uhl'ovodika. Pri sulfonacii
benzénu sa produkt — kyselina benzénsulfénova — odvéadza zreaktora vo forme roztoku
v benzéne. Zriedenim vicsSim mnozstvom vody sa od benzénu oddeli a zneutralizuje sa
napriklad hydroxidom sodnym alebo vépenatym na prislusnii sol’.

Aromatické sulfoderivaty st medziprodukty pre farbiarsky a farmaceuticky priemysel,
ale aj pre vyrobu halogénderivatov, nitroderivatov aminoderivatov, pripadne hydroxyde-
rivatov. Soli sulfonovanych kyselin alkylbenzénov s dlhym alkylovym retazcom (alkylben-
zénsulfonaty) patria k najdolezitejSim tenzidom a st zlozkami mnohych pracich praskov
a textilnych pomocnych prostriedkov.

9.4.3 Aminacia

Pri aminacii zavadzame do molekuly organickej zlaCeniny aminoskupinu, a to
primarnu —NH,, sekundarnu =NH, resp. terciarnu =N. Amindciu mozno uskutocnit’ viace-
rymi spdsobmi, z ktorych si uvedieme dva najznamejsie.

Jednym z postupov vyroby aminov je posobenie amoniaku na derivaty uhl'ovodikov,
napriklad na chlorderivaty, alkoholy, pripadne sulféonové kyseliny. Substitucia chloru skupi-
nou —NH, prebieha l'ahSie u alkylhalogenidov, pri arylhalogenidoch je potrebny katalyzator,
zvycajne soli alebo oxidy medi. Pri konverzii alkoholov na aminy je potrebny dehydratacny
katalyzator, napriklad oxid hlinity Al,Os;, hydrogenfosforecnan amoénny (NH4):HPO,,
pripadne elementarny fosfor; pracuje sa pri teplote 350 az 500 °C a tlaku az 20 MPa. Reakcie
sa vSak nezastavia pri vzniku primarneho aminu, ale vzniké i sekundarny a terciarny amin.
Pomer jednotlivych produktov zavisi od pouzitych reakénych podmienok a od vzajomného
pomeru reaktantov. Produkty a nezreagované suroviny sa od seba oddelia rektifikdciou.
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Z aminov sa napriklad metylamin a dimetylamin vyuzivaju ako vychodiskové latky na vyrobu
lie¢iv, gumarenskych chemikalii a farbiv.

Délezitymi vyrdbanymi aminmi st aromatické aminy, ktoré sa vSak nevyrabaju
priamo, ale redukciou prislusnych nitrozlti€enin katalytickou hydrogendciou vodikom (aroma-
tické aminy su dolezitymi medziproduktmi pre vyrobu azofarbiv). Redukovadlom je vodik
v stave zrodu, ktory sa priamo v reakénej zmesi pripravuje reakciou neuslachtilého kovu
(zeleza, zinku alebo cinu) s kyselinou chlorovodikovou. Pri novSom postupe, napriklad pri
vyrobe aminobenzénu (anilinu):

C¢Hs—NO, + 3 H, — CgHs—NH, + 2 H,O

sa nitrobenzén zahriaty na teplotu 200 °C mieSa s predhriatym vodikom a zmes sa vedie do
reaktora s katalyzatorom, ktorym je med’ nanesena na kremicitane sodnom. Aminobenzén sa
oddel'uje v separatore a doCist'uje sa destilaciou.

9.4.4 Diazotacia a kopulacia

Diazotdacia je pdsobenie alkalickych dusitanov na aromatické primarne aminy v kys-
lom prostredi za vzniku diazéniovych soli. Diazotacia sa uskutociiuje v silne kyslom prostre-
di, v ktorom nastava rozklad dusitanu, takze vlastnym diazotaénym c¢inidlom je kyselina
dusitd. Vzhl'adom na to, Ze kyselina dusitd sa rozklada uz pri miernom zvySeni teploty a Ze
diazotacna reakcia je silne exotermickd, musi sa reakénd zmes intenzivne chladit. Chladi sa
l'adom, ktory sa priddava priamo do diazota¢nej kade. Diazotacnd kada je ocelova, kyselino-
vzdorna nadoba s objemom 1 aZ 2 m’, v ktorej je umiestnené miesadlo. Ako priklad moZno
uviest’ diazotaciu aminobenzénu (anilinu):

C¢Hs—NH, + HCl + HNO, — C¢Hs—N'=NClI + 2 H,0

Vznikajuca diazoéniova sol’ sa z reakénej zmesi neizoluje. Je to jednak preto, Ze je
v suchom stave vybusna, ale aj preto, ze je iba medziproduktom, ktory sa okamzite d’alej
spracovava. Z roztokov diazoniovych soli sa kopulaciou ziskavaju azozliCeniny. Je to reakcia
diazoniovych soli s fenolmi, aromatickymi aminmi a ich derivatmi:

CeHs—N=NCI' + CHs—OH — C¢Hs—N=N—C(Hs—OH + HCI

Kopulacia sa uskutociiuje v podobnych kadiach ako diazotacia. K fenolu, resp. aroma-
tickému aminu ochladenému I'adom sa za staleho mieSania prida reakénéd zmes ziskana diazo-
taciou. PretoZe je diazoniova sol’ termicky labilna, udrzuje sa teplota reakénej zmesi v rozme-
dzi 0 az 20 °C. Produkt ziskany kopuldciou — azozliicenina — sa vzhladom na svoju nizku
rozpustnost’ Ciasto¢ne vylucuje sama. Na Uplné vylucenie sa pouziva vysolovanie chloridom
sodnym, ktory objemné molekuly azozluceniny zroztoku vytlaci. Vysoleny produkt sa
oddel'uje filtraciou napriklad v kalolisoch alebo odstred’ovanim.

Vsetky azozluceniny su farebné latky, tzv. azofarbiva a st najdolezitejSimi synteticky
vyrabanymi farbivami, pretoze tvoria skoro polovicu vsSetkych farbiv vobec. Je to pre-
dovsetkym preto, Ze sa daju vyrobit’ v najpestrejSej farebnej palete od svetlozltych farieb az
po tmavocierne a technoldgia ich vyroby je vel'mi jednoducha.
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9.4.5 Halogenaicia

Halogenacia je zavadzanie jedného alebo viacerych atomov halogénu do molekuly
organickej zliceniny. NajcastejSie sa uskutociiuje chloracia, vel’ky technicky vyznam ma aj
fluoracia, menej sa pouziva bromacia, najmenej jodacia.

Fluorécia je silne exotermicka reakcia, pri ktorej sa uvol'nuje také vel'ké reakéné teplo,
ze tuto reakciu nemozno kontrolovat. Dochadzalo by totiz pri nej k Stiepeniu vizieb C—C,
apreto sa uhlovodiky nefluoruju priamo, ale fludrderivity sa vyrdbaji nepriamo
z chlorderivatov. Aj chloréacia je exotermicka reakcia, ale neprebieha tak prudko a v niekto-
rych pripadoch treba pouzit’ i katalyzator. Bromacia méa podobny priebeh ako chloracia, lenze
miernej$i.

Chloraciu obvykle uskutocfiujeme plynnym chlérom, pricom moéZe ist o reakcie
substitucné (chloracia alkdnov) alebo adicné (chloracia alkénov). Niektoré zli¢eniny mozno
chlérovat’ kyselinou chlorovodikovou. Nasytené¢ uhlovodiky sa chléruju lahko, netreba
pouzivat' katalyzator, ba niekedy treba priebeh reakcie spomalit, napriklad nadbytkom
uhl'ovodika. Prikladom takejto chloracie moze byt chlordcia metanu, pri ktorej vznikaju Styri
chlorderivaty:

CHy + Cl, — CHsCl + HCI, atd.: CH,Cl,, CHCl;, CCly

Této reakcia sa realizuje vo vezZovitom reaktore zhotovenom z ocele, vystrieckanom
tenkou vrstvou jemného betonu (kyselinovzdornd vymurovka). Pri pomere CHg4:Cl, = 1:2
a teplote 400 °C vznika asi 48 % CH;Cl, 35 % CHCl, a 3 % CCls. Plynné reakéné produkty
opustajuce reaktor sa ochladzuju na 80 °C, prechadzajii sustavou absorbérov skrapanych
vodou, kde sa vypiera vzniknuty chlorovodik. Jeho zvySok sa odstrafiuje vypieranim rozto-
kom hydroxidu sodného. Napokon sa pary chlorderivatov ochladia na —50 °C a sucasne
stlacia na 1 MPa, pricom skondenzuju. Kvapalnd zmes vSetkych Styroch derivatov sa
rozdestiluje v trojici za sebou nasledujucich rektifikacnych kolon.

Nenasytené uhl'ovodiky sa chloruji bud’ substitu¢ne, napriklad:

H,C=CH—CH3; + Cl, — CH,=CH—CH,Cl + HCI
alebo adi¢ne, pri€om sa nasycuje prislusna dvojita alebo trojita vézba, napriklad:

H,C=CH, + Cl, — CIH,C—CH,Cl
Substitu¢na chloracia prebieha pri vyssej teplote, adicna pri nizkej teplote. Adi¢na chloréacia
plynnym chlérom prebieha pod tlakom za pdsobenia katalyzatora, ktorym byvaju chloridy
zeleza, zinku, cinu a podobne.

Nenasytené uhlovodiky sa chloruji aj kyselinou chlorovodikovou za katalytického
pdsobenia ortutnatych soli, napriklad:

Hg2+

HC=CH + HCI —  CH,=CHCI

Vinylchlorid je monomérom pre vyrobu délezitého polyméru polyvinylchloridu (PVC).

Chloraciou alkénov i alkénov vznikaji rézne chloérované alkany, casto pouzivané ako
rozpustadla alebo ako vychodiskové latky pre organickti syntézu. Napriklad chloraciou
metanu sa ziska zmes chlormetanu, dichlormetdnu (metylénchloridu), trichlormetanu (chloro-
formu) a tetrachlormetanu (chloridu uhli¢itého). VSetky tieto latky maju svoje priemyselné
vyuzitie: chlérmetan ako metylacné ¢inidlo, metylénchlorid ako vynikajtice extrakéné €inidlo,
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chloroform a chlorid uhlicity ako rozpustadla, extrakéné €inidl4, suroviny na vyrobu frednov
(fluérchléralkanov), chlorid uhli€ity aj ako naplii do hasiacich pristrojov.

Chlorécia aromatickych uhl'ovodikov méze prebiehat’ v zavislosti od reakénych pod-
mienok bud’ ako elekrofilné substitucia alebo radikalova adicia, pri ktorej zanikne aromaticky
charakter uhl'ovodika. Substitu¢na chloracia je katalyzovana chloridom Zelezitym; napriklad
chloraciou benzénu vznikne chlérbenzén a uvolni sa chlorovodik. Adi¢na reakcia je kataly-
zovana ultrafialovym ziarenim, reakcia sa uskutocnuje v olovenych alebo sklenych reaktoroch
(v ziadnom pripade nesmie byt pritomné Zzelezo, pretoze katalyzuje substitucnu reakciu)
a chloraciou benzénu vznikne hexachlorcyklohexan (HCH). Obidva chloracné postupy sa vo
vyrobe vyuZzivaji. Chlorbenzén je najdolezitejsim aromatickym chlérovanym uhlovodikom.
Sluzi ako vychodiskova surovina pre d’alSie spracovanie réznymi postupmi (nitracia, ami-
nacia, sulfonacia a pod.) na pestra paletu medziproduktov pre vyrobu textilnych farbiv a pig-
mentov. Hexachlércyklohexan je stale casto pouzivanym insekticidom, ktory je asi desat’krat
ucinnejsi ako DDT a nie je taky nebezpecny pre vysSie organizmy.

Ako uz bolo uvedené v uvode kapitoly, fluérované derivaty uhl'ovodikov sa pripravuji
nepriamo z chlérderivatov pdsobenim bezvodého fluorovodika pri zvySenom tlaku a teplote
a v pritomnosti katalyzatora:

SbCls
CCly + 2 HF — CCLF, + 2 HCI
100 °C, 4 MPa
SbCls
HCCl; + 2 HF — CHF,Cl + 2 HCI
100 °C
v Pt rarke

Difluérdichlormetan CCl,F, patri medzi fredny, tetrafludretylén CF,=CF, je
monomérom na vyrobu polytetrafluoretylénu (teflonu).

9.4.6 Hydratacia

Hydratacia je adicia vody na organické nenasytené zliceniny. Na alkény sa voda viaze
vel'mi tazko, preto adicia prebieha iba pri zvySenom tlaku, teplote a pésobenim kyslych
katalyzatorov, pricom vznikaju alkoholy, napriklad:

H+
H2C=CH2 + Hzo — CH3—CH2—OH
H+

CH;—CH=CH, + H,O0 — CH;—CH—CH;3

OH

Ako katalyzator sa pouziva napriklad roztok kyseliny sirovej alebo kyseliny fosforecnej,
pracuje sa pri tlaku 30 MPa ateplote 200 az 300 °C. Reakcia nie je kvantitativna, po
kondenzacii vznikajuceho alkoholu sa nezreagované plyny vracaju do vyroby.

Hydratacia alkénov, predovsetkym etylénu, propylénu a butylénu ma vel’ky technicky
vyznam. Tieto alkény su l'ahko dostupné zo spracovania ropy aich hydraticiou mozno
vyrobit’ syntetické alkoholy — etanol, izopropanol, t-butanol a iné.



112

Hydrataciou acetylénu v pritomnosti soli ortuti vznika najprv vinylalkohol, ktory sa
okamzite preSmykuje na tautomérny acetaldehyd:

Hg** /O
HC=CH -+ H20 — CH=CH2 — CH3—C\
| H
OH

Acetylén s miernym pretlakom (asi 130 kPa) prechadza vodou obsahujicou rozpusteny
katalyzator siran ortutnaty a ohrievanou na teplotu tesne pod 100 °C. Reakcéné produkty
v plynnej faze odchadzaji z hornej Casti reaktora. Vodny roztok katalyzatora je z hornej Casti
reaktora privadzany spit, takze stale cirkuluje. Odchadzajice plyny kondenzujui a rozdel'uja
sa destilaciou, pricom nezreagovany acetylén sa vracia spit’ do reakcie.

9.4.7 Hydrolyza

Hydrolyza je zamena roznych funkénych skupin hydroxylovou skupinou. Uskutociiuje
sa posobenim vody v pritomnosti kyselin alebo zasad na organické zluceniny: halogénde-
rivaty, estery karboxylovych kyselin, kyanidy a podobne.

Hydrolyzou esterov karboxylovych kyselin v kyslom alebo zasaditom prostredi vzni-
kaja karboxylové kyseliny, resp. ich soli a prisluSny alkohol:
-
R—COOR* + H,0 — R—COOH + R*—OH
(H2804)
OH
R—COOR* + H,0 — R—COO Na' + R*—OH
(NaOH)

Alkalicka hydrolyza sa uplatiiuje pri dolezitej vyrobe organickej technoldgie, pri
vyrobe mydla. Tento proces (alkalickd hydrolyza esterov) sa nazyva i zmydelnenie. Vyznam
mydla ako prirodného tenzidu je sice v sucasnej dobe zna¢ne obmedzeny syntetickymi
tenzidmi, ale stale je dost’ velky, pretoze v mnohych oblastiach aplikacie, napriklad v koz-
metike, nie je mozné mydlo nahradit’ syntetickymi tenzidmi. Ekonomickou nevyhodou mydla
je, ze pri jeho vyrobe sa pouzivaju prirodné zivociSne a rastlinné tuky, ktoré st vhodné aj na
vyzivu. NajkvalitnejSie mydlo sa vyrobi z najkvalitnejSich jedlych tukov. Kedze rastlinné
a zivocisne tuky su estery vysSich nasytenych i nenasytenych mastnych kyselin s glycerolom,
produktmi ich alkalickej hydrolyzy st alkalické soli mastnej kyseliny — mydla — a glycerol.
Druh mastnej kyseliny, teda diZka retazca, pocet nasobnych vizieb, zastipenie jednotlivych
mastnych kyselin a pouzity alkalicky hydroxid, maji podstatny vplyv na vlastnosti vyro-
beného mydla. NajkvalitnejSie druhy mydla sa vyrabaju ako sodné soli nasytenych mastnych
kyselin C;¢ a Cy3g, ktoré st tuhé. Nenasytené kyseliny st kvapalné (oleje), ich sodné soli maji
relativne nizku teplotu topenia a poskytuju mydla horsej kvality, ktoré sa pouzivaju obycajne
ako technické mydla. Pri pouziti hydroxidu draselného vznikaja vzdy, bez ohl'adu na pouzity
tuk, mydld mazlavé. Vel'ké mnozstvo mydla sa vyrdba aj z takzvanych stuzenych tukov.
Takto sa dobre zuzitkuji imenej hodnotné tuky, ktoré by bez stuzenia nebolo mozné
v mydlérstve vobec pouzit’.

Pri vyrobe mydla sa vari tuk vnadbytku vodného roztoku hydroxidu sodného
(pripadne draselného) dovtedy, kym sa nevytvori Ciry, tmavo sfarbeny roztok (alkalické soli
mastnych kyselin a glycerol su vo vode rozpustné). Roztok obsahuje aj primesi necistot,
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rastlinné alebo zivocisne bielkoviny atd’. Mydlo sa z tohto roztoku izoluje obvykle vysol'o-
vanim chloridom sodnym, ktory pri svojom rozpustani vytla¢a menej rozpustné alkalické soli
mastnych kyselin. Vysledkom vysolenia je mydlovy kola¢ plavajtci nad takzvanym spodnym
mydlarskym Ithom, ktory obsahuje glycerol, sol’ a necistoty. Z uvedeného mydlarskeho lthu
sa destilaciou izoluje cenny vedlajsi produkt glycerol. Mydlovy kola¢ sa roztavi, pridaju sa do
neho plnivd, penivd, vonné latky, farbiva a podobne. Nakoniec sa mydlo spracuje liatim
a lisovanim do foriem.

Velky priemyselny vyznam ma hydrolyza makromolekulovych prirodnych latok.
Hydrolyzuju sa bielkoviny, Skrob, glykogén, celuléza, tuky, vosky, glykozidy a podobne.
Hydrolyzou Skrobu ziskavame dextriny a glukézu. Dextriny sa uplatiiuju pri apretare tkanin,
pri zahust'ovani textilnych farbiv, ako nahrada arabskej gumy a podobne. Hydrolyzou Skrobu
vznikéd glukéza vo forme sirupu, ktory sa pouziva napriklad na vyrobu etanolu, vitaminu C,
¢ize ako vychodiskova latka pri biochemickych vyrobach. Hydrolyza prirodnych latok sa
uskutocniuje za katalytického ti¢inku bud’ mineralnych kyselin alebo enzymov.

9.4.8 Oxidacia

Oxidaciou oznacujeme vo vSeobecnosti premenu organickych zli¢enin pomocou
oxida¢nych ¢inidiel. Casto je sprevadzana zvy$enim poétu atémov kyslika, pripadne znizenim
poctu atdbmov vodika. Ide o proces, ktory patri v organickej technoldgii medzi najvyznam-
nejsie. Oxidacie delime na:

— uplné, kedy dochadza k oxidacii organickej latky az na oxid uhli¢ity a vodu za vyvoja
vel’kého mnozstva tepla (energetické vyuzitie paliv, vybusniny),
— neuplné, kedy st produktom oxidécie rozne organické zluceniny.

Ako oxidacné cinidla sa pouzivaji najmd vzduch, kyslik, d’alej kyselina dusi¢na
a v ostatnom case aj organické peroxidy. Pre niektoré Specidlne malotonazne chemikalie sa
pouzivaji ako oxidacné c¢inidla manganistany, oxid chrémovy alebo dichréman, pripadne
peroxidy niektorych kovov. VSetky oxidacie su exotermické reakcie.

Velmi efektivnou oxidacnou reakciou je napr. vyroba fenolu a acetéonu oxidaciou
izopropylbenzénu (kuménu) vzduSnym kyslikom:

0, H,SO4
C6H5—CH(CH3)2 — C6H5—C(CH3)2 — C6H5—OH + CH3—CO—CH3

O0—O—H
kumén kuménhydroperoxid fenol aceton

Reakcia sa uskuto¢nuje v kvapalnej faze pri teplote 80 °C atlaku 0,4 MPa. Oxiduje sa
kyslikom alebo zmesou kyslika a vodnej pary v emulzii kuménu a zriedeného vodného roz-
toku hydroxidu sodného. Pri dosiahnuti asi 30 % obsahu kuménhydroperoxidu sa oxidacia
prerusuje. Potom sa reak¢na zmes zahusti odparovanim na koncentraciu peroxidu 70 az 90 %
apridava sa kyselina sirova. Kuménhydroperoxid sa v kyslom prostredi rozlozi na fenol
a aceton. Obidva produkty sa z reakénej zmesi nakoniec izoluju destilaciou. Vyroba je velmi
jednoducha, robi sa pri miernych teplotach a v jednoduchom zariadeni, nie je potrebny kata-
lyzator, okrem kuménu a kyslika sa nespotrebovavaju ziadne d’al§ie suroviny. Kumén je
I'ahko dostupna zlicenina — je produktom spracovania ropy.
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9.4.9 Esterifikacia

Pri esterifikacii sa nahradzuje vodik v alkohole acylovou skupinou, pricom hlavnym
produktom je ester. Reakciu vo v§eobecnosti opisuje rovnica:

R—COOH + R*OH — R—COOR* + H,O

Prakticky mozno esterifikaciu uskutocnit’ viacerymi postupmi: priamou reakciou alko-
holu s kyselinou (organickou i mineralnou), preesterifikdciou (alkoholyzou), ¢ize vymenou
zvysku jedného alkoholu za zvySok iné¢ho alkoholu, pdsobenim anhydridov mono- aj dikar-
boxylovych kyselin na alkoholy, pdsobenim kyseliny na acetylén.

Reakcia je katalyzovana obvykle minerdlnymi kyselinami, pripadne iinymi kata-
lyzatormi, napriklad octanom zino¢natym pri vyrobe vinylacetatu. Esterifikacné reakcie st
vratné, a preto sa v zdujme viacSieho vytazku snazime rusit’ ustalovani rovnovahu. Pre posun
rovnovahy v smere vzniku esteru sa pouziva bud’ nadbytok jednej zreagujucich zloziek,
pripadne sa robi plynulym odvadzanim jedného z produktov — ¢i uz vody alebo esteru.
V mensich vyrobach sa esterifikuje v duplikatoroch s chladiacim hadom a miesadlom, pri
vacsich vyrabanych objemoch sa pracuje v kontinudlnych zariadeniach, ako su napriklad
destilacné kolony, v ktorych sti¢asne dochadza k oddestilovaniu produktov.

Takto sa vyrdba napriklad etylester kyseliny octovej priamou reakciou kyseliny
octovej s etanolom, katalyzovanou kyselinou sirovou. Z hlavy kolony odchédza ako destilat
ternarna zmes ester—etanol—voda, ktora sa po zriedeni vodou rozdeli na svoje zlozky. Spotre-
bovani kyselina octova aetanol sa v rektifika¢nej kolone nepretrzite dopinaji. Kyselina
sirova ako katalyzator sa nespotrebovava, a preto ju netreba dopliat. Etylester kyseliny
octovej sa pouziva ako vyborné rozpustadlo predovsetkym v priemysle naterovych hmot. Na
tento ucCel sa vyrabaju aj estery vysSich alkoholov s kyselinou octovou, predovSetkym
butylester, ktory ma este vacsiu rozpustaciu schopnost’ ako etylester a je menej prchavy.

Preesterifikacia sa vyuziva napriklad pri vyrobe polyesterovych vlakien na baze
kyseliny tereftalovej. Postupom ich vyroby sa zaoberd kapitola 9.4.11.3. venovana vyrobe
vybranych makromolekulovych latok.

Vyroba vinylacetatu sa uskutociiuje pésobenim kyseliny octovej na acetylén v pritom-
nosti katalyzatora octanu zino¢natého, ktory je naneseny na aktivnom uhli:

HC=CH + CH;—COOH — CH3;—COO—CH=CH,

Vyroba je kontinualna. Reak¢énd zmes acetylénu a kyseliny octovej v molovom po-
mere 6:1 sa ziskava prebublavanim acetylénu cez kyselinu octovi. Zahreje sa na 180 °C
a plynulo sa vedie do rurkového reaktora vyplneného katalyzatorom. Zreagovand zmes sa
ochladi na 6 °C a v separatore sa odstrani acetylén, ktory sa vracia do vyroby. Kondenzat
vznikajlci v separatore obsahuje asi 45 % vinylacetatu, 50 % kyseliny octovej, zvySok je
acetaldehyd a iné¢ vedlajSie produkty. Kondenzat prechddza odplynovacou kolonou, kde sa
odstrafiuje rozpusteny aceton a oddestilovdva sa voda v podobe bindrnej zmesi s vinyl-
esterom. Surovy vinylester odtekd do rektifikacnej kolény, odkial’ sa odoberd ako hotovy
vyrobok. Destilatny zvySok sa vedie do regeneracnej kolony, kde sa ziskava kyselina octova,
ktora sa tiez vracia do procesu.

Na esterifikaciu alkoholov mozno pouzit' imineralne kyseliny. V tomto pripade
netreba pouzivat katalyzator. Prikladom takejto vyroby je esterifikacia etandiolu (etylén-
glykolu) kyselinou dusi¢nou za vzniku etandioldinitratu (,,nitroglykolu®), ktory sa pouziva
ako priemyselna vybusnina:
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H,S0,
HO—CH,—CH,—OH + 2 HNO3; — O;N—O—CH,—CH,—O—NO, + 2 H,O

Reakcia sa uskutoCiiuje nitraénou zmesou (v tomto pripade esterifikacnou zmesou),
¢ize zmesou 40 % kyseliny dusi¢nej a 60 % kyseliny sirovej, ktord tu posobi ako katalyzator
iako Cinidlo viazuce vznikajucu vodu. Reakcia sa uskutociiuje v kontinudlne pracujtcich
zariadeniach, ktoré zabezpecCuju, ze v reakCnej Casti zariadenia je vzdy iba malé mnozstvo
produktu, ¢o je dblezity parameter predovsetkym z hladiska bezpecnosti prevadzky. Zaria-
denie — nitrator z nehrdzavejucej ocele ma tvar rary so zabudovanym propelerovym mieSad-
lom a rarkovym chladi¢om. Reak¢nd teplota sa udrzuje na hodnote 30 °C. Etandiol sa zmie-
Sava s nitratnou zmesou na jemnu emulziu. Reak¢na zmes vystupuje nahor a z hlavy reaktora
odchadza do separatorov, kde sa tazs$i produkt usadzuje na dne ako olejovitd kvapalina.
Premyva sa vodou a neutralizuje zriedenym roztokom so6dy. Podobnym spdsobom sa vyraba
1 propantrioltrinitrat (,,nitroglycerin®). Vyrobeny etandioldinitrat sa okamzite spracovava na
vybusninu dynamit, ¢o je vlastne etandioldinitrat zmieSany s porovitym materidlom (hlinky,
kremelina, drevené piliny a pod.).

9.4.10 Hydrogenacia

Hydrogenacia je proces posobenia vodika na organické zluceniny. Mozno ju rozdelit
na tri typy:

— adicia vodika na nasobné vizby (C=C, C=C, C=0, C=NH, C=N atd’.),

— posobenie vodika, pri ktorom sa odstepuje z molekuly organickej latky heteroatom,
pricom vznikd voda, sulfan, amoniak alebo ind latka neobsahujuca uhlik (napr.
hydrogenacna rafindcia ropy),

— destrukénd hydrogenacia, takzvana hydrogenolyza, pri ktorej sa Stiepia vdzby medzi
uhlikmi (napr. hydrogenacné krakovanie ropy).

Hydrogenacia je typickym katalytickym procesom, ktory bez pritomnosti
katalyzatorov nemozno uskutocnit’. Pouzivaju sa vacSinou heterogénne katalyzatory, a to bud’
kovy, resp. ich oxidy a sulfidy, ktoré sa vyznacuju rozlicnou katalytickou aktivitou a citli-
vostou na katalytické jedy.

Hydrogenacia dvojitej vdzby nizSich alkénov prebieha I'ahko a produktom su zodpo-
vedajuce alkany. Pracuje sa pri normalnom tlaku s katalyzadtorom niklom. Prchavé latky sa
hydrogenuju v plynnej faze, reakcia prebieha pri teplote 100 az 200 °C. Vyssie alkény, ktoré
nie su dostato¢ne prchavé, sa zvycajne hydrogenujui v kvapalnom stave. Reakcia prebieha pri
teplote 150 °C a tlaku az 10 MPa.

Hydrogenacné reakcie tvoria zdklad mnohych priemyselnych vyrob. Niektoré z nich
sme uz spominali v predchadzajucich kapitolach, napriklad hydrogenaéné krakovanie a hyd-
rogenacnd rafinacia ropy, vyroba aminobenzénu (anilinu) z nitrobenzénu jeho redukciou
vodikom.

Pri vyrobe aminobenzénu je redukovadlom vodik v stave zrodu, ktory sa priamo
v reak¢nej zmesi pripravuje reakciou neuslachtilého kovu (zeleza, zinku alebo cinu) s kyse-
linou chlorovodikovou:

C(,Hs—NOz + 3 Hz — C(,Hs—NHz + 2 Hzo
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Pri novSom postupe sa nitrobenzén zahriaty na teplotu 200 °C miesa s predhriatym vodikom
a zmes sa vedie do reaktora s katalyzatorom, ktorym je med nanesend na kremicitane sod-
nom. Aminobenzén sa oddeluje v separatore a docistuje sa destilaciou.

Dolezité¢ vyuzitie ma hydrogenacia ipri spracovani tukov, pri ich takzvanom
stuzovani. Rastlinné a niektoré zivociSne tuky obsahujuce vo svojej molekule nenasytenu
mastni kyselinu su tekuté, teda oleje. Pritomnost’ ndsobnych vézieb v molekulach tukov
zhorsSuje ich kvalitu z hl'adiska ich vyuzitia v potravinarskom aj mydlarskom priemysle. Preto
sa oleje menia hydrogenaciou na nasytené zliceniny, ktoré maju za normalnej teploty tuhé
skupenstvo. Napriklad triacylglyceroly kyseliny olejove;j, linolovej a linolénovej sa hydroge-
naciou menia na triacylglyceroly kyseliny stearovej. Hydrogendcia sa uskutociiuje pri teplote
100 az 250 °C pri miernom pretlaku (do 1 400 kPa). Ako katalyzator sa pouziva kovovy nikel
v roznych formach — praSkovy volne nasypany alebo naneseny na nosi¢i, ¢i kompaktny
v podobe sietky. Volia sa mierne reakéné podmienky, aby sa neporusila Struktura tukov
a zachovali sa ich chutové vlastnosti. Hydrogenaéné aparatiry mévaji rézne konstrukcie.
LiSia sa v principe tym, Ze pri jednom type sa katalyzator rozptyl'uje v oleji virivym mieSanim
(praskovy), v druhom type cirkuluje olej cez pevne ulozeny katalyzator (naneseny na nosici,
sietkovy). V obidvoch pripadoch sa olej vyhrieva na reaként teplotu a nasycuje plynnym
vodikom. Zariadenia pracuju vac¢sinou nepretrzite.

9.4.11 Makromolekulové latky

Makromolekulové latky tvoria vysokomolekulové polymérne sustavy — makromole-
kuly s velkou relativnou molekulovou hmotnostou, ktoré mozno formovat’ teplom, tlakom
alebo ich kombinaciou na 'ubovolny tvar. Zaciatok Stadia makromolekulovych latok siaha
priblizne do dvadsiatych rokov dvadsiateho storocia. Zistili sa stvislosti medzi Struktirou
a vlastnostami tychto latok a vypracovali sa postupy ich vyroby, ktord v sucasnosti patri
medzi najdolezitejSie vyrobné odvetvia organickej technologie.

Makromolekula sa sklada z vel’kého poctu jednoduchych molekul navzajom viazanych
chemickymi vdzbami. Za makromolekulovi povazujeme kazda zliceninu, ktorej molekula
obsahuje najmenej 1 000 atbmov a mé rozmer aspoil 10 nm. Prirodné makromolekulové latky
(celuléza, kaucuk) maju relativhu molekulovlt hmotnost’ asi 500 000, syntetické polymérne
latky 50 000 az 1 000 000, syntetické polykondenzaty 10 000 az 30 000.

Makromolekulové latky mozno podla povodu rozdelit’ na dve vel'ké skupiny:

— makromolekulové latky vyrobené chemickym spracovanim prirodnych polymérov,
tzv. modifkované prirodné polymery,

— makromolekulové latky vyrobenmé polyreakciami (polymerizaciou, polyadiciou,
polykondenzaciou).

Vlastnosti makromolekulovych latok zavisia od rozliénych faktorov. Patri medzi ne
napriklad stupen polymerizécie, tvar alebo Struktira makromolekul. Podl'a tvaru rozliSujeme
makromolekuly:

— linedrne (retazcové), ktoré st jednorozmerné, rastii len do dizky; takyto tvar maji
napriklad makromolekuly polyetylénu a polyvinylchloridu,

— sietované (rozvetvené), v ktorych st medzi linedrnymi retazcami vytvorené priecne
viazby, su teda dvojrozmerné, napriklad vulkanizovany kaucuk, kde su linearne
uhl'ovodikové ret'azce spojené sirnymi mostikmi,

— priestorové, ktoré su trojrozmerné, napriklad fenoplasty.
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Dalsi faktor, ktory ovplyviuje vlastnosti makromolekul, je charakter ich vizieb.
Okrem kovalentnych vézieb sa v nich mdZzu nachédzat' aj vodikové vizby, ktoré vyrazne
menia spravanie sa makromolekulovych latok, napriklad spdsobuju nerozpustnost’ celulozy,
zvysenl pevnost’ orientovaného syntetického vldkna a podobne.

94.11.1 Mechanizmy tvorby makromolekulovych latok

Makromolekulové latky vznikaju polyreakciami, podmienkou priebehu ktorych je
pritomnost’ nasobnej védzby alebo dvoch reaktivnych funkénych skupin v molekulach reagu-
jucich vychodiskovych latok (monomérov). Makromolekulové latky sa vyrabaji troma
spOsobmi:

— polykondenzaciou,
— polymerizaciou,
— polyadiciou.

Polykondenzacia je vlastne mnohondsobnd kondenzéicia. Vychodiskové monoméry
musia mat’ aspon dve funk¢éné skupiny, aby sa kondenza¢na reakcia mohla opakovat’. Pri
kondenzacii reaguju monoméry za vzniku vicSej molekuly, pricom sa uvoltiuje vedlajsi
reakény produkt — mala jednoducha molekula (voda, chlorovodik, amoniak, alkohol a pod.).
V sustave sa ustaluje rovnovédha, a preto treba pocas reakcie neustdle odvadzat’ vznikajici
vedl'ajsi produkt. Ked'Ze vysoko viskozne reakéné prostredie spdsobuje, Ze isté mnozZstvo
vedlajSieho produktu v reakénej zmesi vzdy zostdva, polykondenzaty maju mensiu priemerna
relativnu molekulovii hmotnost’” ako polyméry. Polykondenza¢né reakcie sa dajii T'ahSie
ovplyviiovat’ ako polymerizacné.

Polymerizacii podliehaji zluceniny, ktoré obsahuju aspon jednu dvojitd védzbu. Je to
polyreakcia, pri ktorej vznikaji makromolekuly (polyméry) postupnou adiciou vel'kého poctu
monomérov, pricom nevznikéd Ziaden vedl'aj$i produkt. Polymerizovat mozu rovnaké alebo
rozlicné monoméry. Ak sa na vyrobu polyméru pouzivaji dva rézne monoméry, hovorime
0 kopolymerizacii, produkt sa nazyva kopolymér. Na rozdiel od polykondenzacie, ktora je
rovnovaznou reakciou, polymerizacia je retazova reakcia. Po iniciovani prebieha samovolne,
a to tak dlho, kym reagujlica makromolekula nestrati svoju aktivitu.

Vznik makromolekuly pri polymerizacii prebieha v troch stupnoch:

1. Inicidcia (aktivacia molekul), pri ktorej nastane Stiepenie nasobnej vizby monoméru.
Iniciacia monoméru sa uskutoc¢ituje tepelnou energiou (termicky), oziarenim (fotoche-
micky) alebo pomocou inicidtorov (chemicky), napriklad peroxidov, alkalickych
kovov a podobne. Podl'a pouzitého inicidtora rozdelujeme polymerizacné reakcie na
radikalové alebo i6nové, ibnové mdzu byt katidnové a anionové. Radikalovi polyme-
rizadciu vyvolavaju peroxidy (peroxid vodika, organické peroxidy, dibenzoylperoxid,
peroxosirany), ktoré sa l'ahko Stiepia na radikaly. Vzniknuty radikal potom homo-
lyticky rozstiepi nasobnti vdzbu v molekule monoméru, ¢im iniciuje polymerizéciu.
Kationovl polymerizaciu vyvolavaju elektrofilné molekuly, napriklad chlorid hlinity,
fluorid bority, kyselina sirova a podobne. Anidonova polymerizaciu vyvolavaja nukleo-
filné zluceniny, ktoré su charakteristické volnym elektronovym parom, napriklad
alkalické kovy, ich hydridy, amidy, organokovové zluceniny a podobne.

2. Propagacia (rast retazca), pri ktorom aktivované molekuly monoméru reaguju
navzajom za vzniku makromolekulového produktu.
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3. Terminacia (ukonCenie retazca). V tomto stupni polymeriza¢nej reakcie nastdva
dezaktivacia reagujucej molekuly bud’ vzijomnym zreagovanim dvoch narastajicich
makromolekul alebo zrazkou s necistotou, pripadne na stene nadoby.

Pri polyadicii reagujil navzajom molekuly dvoch roznych monomérov, z ktorych jeden
obsahuje ndsobnu vézbu a druhy funkéntl skupinu. Reakcia je vlastne stupnovitd adicia, pri
ktorej sa molekula monoméru s funkénou skupinou aduje na ndsobni vizbu molekuly
druhého monoméru. Pocas reakcie nevznika ziaden vedl'ajsi produkt.

94.11.2 Vyroba a spracovanie makromolekulovych latok

Polymerizacia sa prakticky realizuje viacerymi sposobmi. Mdze sa uskutocniovat
v bloku, v roztoku, v suspenzii, v emulzii a ako takzvana kanalova polymerizacia.

Polymerizacia v bloku sa uskutoc¢niuje polymerizaciou ¢istého kvapalného monoméru
bez pouzitia rozpustadla. Ako inicidtor sa pouziva organicky peroxid. V priebehu polyme-
rizacie cely monomér stuhne na jednoliaty blok. Tento je malo vodivy, takze reakéné teplo sa
tazko odvadza, o ma vplyv na kvalitu polyméru. Uvedeny sposob sa hodi iba na vyrobu
tenSich platni.

Vyhodou polymerizacie v roztoku je T'ahké odvadzanie reakéného tepla. Vznikaja pri
tom vSak pomerne malé molekuly polyméru v désledku prenosu radikdlu na molekuly rozpus-
tadla. Pouzivaju sa pri tom bud’ rozpustadld, v ktorych sa rozpista monomér aj polymér
(polymér sa nevyluci, ale zostane uz rozpusteny v roztoku, ktory sa mdze priamo pouzit)
alebo rozpustadla rozpustajice iba monomér (polymér sa potom vylucuje v podobe prasku).

Polymerizacia v emulzii sa pouziva najCastejSie. Podobne ako v predchadzajicom
pripade dochadza k rychlemu odvodu reakéného tepla. Monomér sa rozmiesa v kvapaline, do
ktorej bol pridany emulgator, na jemna emulziu. Potom sa do emulzie prida iniciator a poly-
mér sa vyluci ako vel'mi jemna zrazenina.

Pri polymerizacii uskutoCiovanej v suspenzii (tzv. perlickovej) sa tuhy monomér
disperguje v kvapaline vo forme malych kvapdcok. Potom sa vyvola polymeriza¢na reakcia
uc¢inkom iniciatora rozpustené¢ho v disperznej kvapaline a polymér sa vyluci vo forme malych
gul'6¢ok.

Kanalova polymerizacia vyuziva niektoré krystalické latky, ktoré maju vo svojej
krystalovej Struktire systém kanalikov (napriklad mocovina). Tieto kandliky sa vyplnia mole-
kulami monoméru, ktoré¢ v pritomnosti inicidtora polymerizuju na makromolekuly s vel'mi
pravidelnou Struktirou. Pomocna krystalicka latka sa potom rozpusti vo vode.

Po vyrobe polymérnej zluCeniny sa makromolekulova latka d’alej spracovava na
findlny produkt alebo medziprodukt pre dalSie spracovanie. Vlastnosti polyméru urcuju
postup spracovania. Termoplastické latky (fermoplasty), ktoré vplyvom teploty miknu, sa
daju formovat’ po zahriati, ked’ prejda do plastického, pripadne az tekutého stavu. Po
vytvarovani a vychladnuti opat’ stvrdntl a zachovavaju si svoj tvar i chemické zlozenie. Ter-
moplasty patria medzi polyméry s linedrnymi makromolekulami. Termosety st latky, ktoré sa
ucinkom zvySenej teploty vytvrdzuju. Pri zohrievani spociatku prechadzaju do plastického
stavu, ale d’alSim zahrievanim tvrdnt a stavajui netavite'né. Spdsobuje to vznik zosietovanych
a priestorovych makromolekul.

Termoplasty sa mozu spracovavat strieckanim do formy (tekuté) alebo lisovanim
(zméknuté). Termosety sa spracovavaju predovSetkym lisovanim do foriem pod tlakom
30 MPa, pricom forma sa vyhrieva asi na 160 °C. DalSia moznost’ je vytlacanie zohriatej



119

suroviny cez tvarovaciu hubicu s rozliénym profilom (ty¢, rura, pasy a pod.). Hrubé folie
(podlahoviny) sa vyrdbaju tahanim, pripadne valcovanim. Tenké folie sa vyrabaju z rozta-
venych polymérov tak, Ze tavenina sa pretlaca cez kruhovu $trbinu do ktorej sa fuka vzduch,
¢im vznikne tzv. rukdv. Rukév sa spracovava na vrecuska zvaranim. Vldknotvorné polyméry
sa tvaruju na vldkna pretlaCanim cez jemné otvory bud’ do zrazacieho kupel'a alebo v pripade
termoplastu sa vytiahnuté vladkno iba ochladi. Hotové vyrobky z plastov prechadzaju este
mechanickou upravou, priCom termoplasty sa opracovavaju l'ahsie ako termosety.

94.11.3 Vyrobné postupy vybranych makromolekulovych latok
Viskozové viakna

Viskézové vldkna patria medzi modifikované prirodné polymérne vldkna ziskané
chemickou tUpravou prirodnych makromolektl celulézy. Celuléza je prirodny polymér
zlozeny z glukézovych jednotiek, ktoré tvoria linearne makromolekuly. V prirode je najCis-
tejSou celuldézou vldkno baviny (90 %), no najdostupnejsim zdrojom je drevo, ktoré obsahuje
asi 50 % celuldzy. Na izolovanie Cistej celuldozy z dreva sa pouziva niekol’ko metdd, najcas-
tejSie pouzivany je tzv. sulfitovy spdsob. Makromolekuly celulézy ziskané z dreva vsak
nemaju dostatoéni dizku na to, aby sa dali priamo spracovat’ spriadanim.

Pri vyrobe viskdzovych vldkien sa celuloza upravuje do stavu, v ktorom sa z nej daja
vytiahnut’ vlakna vhodné na spriadanie. Celul6za je vSak vo vSetkych znamych rozpustadlach
nerozpustna. Rozpustné su iba jej derivaty — estery alebo étery. Pri vyrobe viskozy sa premeni
celuloza na rozpustny ester, tzv. xantogénan celulozy.

Pouziva sa pri tom sulfitovd celuléza vylisovand do harkov rozmerov priblizne
1 x I m, hrubych asi 4 mm. Prvym stupiiom vyroby je vyroba alkalicelulozy, pri ktorej sa
celulozové harky pondraji do 18 % roztoku hydroxidu sodného pri teplote 20 °C na 1 az 2
hodiny. Reaguju pri tom volné hydroxylové skupiny nachadzajuce sa v molekulach glukozy:

[C6H702(OH)3]n + n NaOH — [C6H702(OH)20Na],, + n H,O

Dostato¢ne dlhym macanim celulézy v roztoku hydroxidu sodného mozno vsetky
atomy vodika hydroxylovych skupin celulézy nahradit’ atdbmom sodika. Zo vzniknutého
alkoholatu (alkalicelulozy) sa po reakcii odstrani roztok hydroxidu sodného lisovnim.
Akaliceluldza sa rozvlakni a podrobi sa takzvanému predzrievaniu v predzrievacich bubnoch.
Ucelom predzrievania je G&iastoténe degradovat’ (depolymerizovat) makromolekuly alkali-
celulozy, aby sa znej mohol pripravit’ roztok potrebnej viskozity. KratSie molekuly davaja
menej viskdzny roztok. Predzrievanie prebieha v otd¢avych bubnoch pri teplote 30 az 40 °C
pocas asi 30 hodin. Obsah bubna sa prevzdusiiuje a vplyvom vzdusného kyslika nastava oxi-
dacné Stiepenie, a tym skracovanie makromolekul a zniZovanie ich polymeriza¢ného stupia.

V d’alSom stupni sa alkalicelul6za podrobuje sulfidacii, pri ktorej sa na fiu pdsobi
sirouhlikom pri teplote 20 az 25 °C asi 3 hodiny. Povodne biela alkaliceluléza sa meni na
oranzovo sfarbeny xantogénan celulézy:

[C6H702(OH)2ON3],1 + n CSz - [(HO)2C6H7020—CS—SN3],1

Xantogénan celulozy je sodna sol’ kyseliny celul6zoxantogénovej a je rozpustny vo
vode. V procese vyroby viskozovych vldkien sa rozpusta v 4 % roztoku hydroxidu sodného
na husty Zltohnedy roztok — viskozu. Visko6za sa necha zriet’ 3 az 4 dni pri teplote 10 az 20 °C
vo vakuu (aby sa odstranili vzduchové bubliny). Pred zvldknovanim sa viskoza eSte precisti
filtraciou na kalolisoch. Cista visk6za sa potom pretli¢a cez hubice s jemnymi otvormi do
zrazacicho kupela. Hubice st zhotovené z platiny alebo zliatiny zlata a platiny. Pre vyrobu
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viskézového hodvabu maju asi 60 otvorov s priemerom 0,07 az 0,09 mm, pre kordové vlakno
(na vyrobu pneumatik) obsahuju 300 az 1000 otvorov apre viskdzova striz st hubice
jemnejsie a pocet otvorov maju az 3 600. Zrazaci kapel’ obsahuje 10 % kyseliny sirovej, 20 az
22 % siranu sodného a 1 % siranu zino¢natého. V kyslom prostredi zraZacieho kupela pri
teplote 40 az 50 °C sa xantogénan celulozy rozkladd a prebieha zrazanie (koagulacia)
regenerovanej celulozy vo forme dlhych vldkien.

[(HO),C¢H,0,0—CS—SNa], + n/2 HSOs —
— [C6H702(OH)3]n + n CS, +n/2 NaSOq4

Po vyzrazani sa vldkno napina a predlzuje, ¢im nastava orientacia makromolekul
rovnobezne so smerom jeho napinania. Tym sa vlakno stava pevnejsie a pruznejsie. Vlakno sa
eSte vypiera, povrchovo upravuje avivazou a susi, ¢im ziskame viskdzovy hodvab. Viskozové
vlakno je leskl¢ a da sa dobre farbit’.

Ak sa viskéza pretla¢a do zrazacieho kupela cez uzku Strbinu, nastdva regeneracia
celulézy vo forme folie a ziskava sa celofan. DalSie spracovanie je podobné ako pri vlaknach.
Celofan prechadza este glycerinovym kipel'om, ¢im zmikne a ziskava ohybnost’.

Polyetylén

Podl’a struktiry patri polyetylén k najjednoduch§im makromolekulovym latkam. Vyra-
ba sa polymerizaciou etylénu, pricom vznikaji retazce s rozli¢nou relativnou molekulovou
hmotnostou:

n CH=CH, — [—CH,—CH,—],

[RA4

cie oleje) a najvyssie polyméry su tuhé plastické latky. Na polymerizaciu sa pouziva velmi
Cisty etylén.

Polymerizuje sa dvoma spdsobmi: pri vysokom tlaku (tzv. vysokotlakovy polyetylén)
alebo pri normalnom tlaku (tzv. nizkotlakovy polyetylén). Pri prvom spOsobe sa pouziva tlak
150 az 200 MPa a teplota asi 200 °C, malé mnozstvo kyslika alebo peroxidov (napr. diben-
zoylperoxidu) posobi ako iniciator. Takto vyrobeny polymér ma priemernu relativau moleku-
lova hmotnost’ asi 50 000. Pri druhom sposobe polymerizacia prebieha pri norméalnom tlaku
a teplote 50 az 70 °C za pritomnosti Zieglerovho katalyzatora (trietylhlinik aktivovany chlori-
dom titani¢itym). Zieglerov katalyzator umoziiuje vyrobit’ polyméry s velkou relativnou
molekulovou hmotnostou (az 3 000 000). Polyetylén vyrobeny pri normélnom tlaku ma
linedrnu Struktaru, kym vyrobeny pri vysokom tlaku je Ciastocne zosietovany. Nevyhodou
prvého je pomerne rychle starnutie (degradécia).

Polyetylén je termoplast s teplotou topenia asi 110 °C, ma vyborné dielektrické vlast-
nosti, preto sa pouziva v elektrotechnike ako izola¢ny material. Vyrobky maju siroké pouzitie,

predovsetkym folie ako obalovy material, na vyrobu vodovodnych potrubi a iné. Kvapalné
polyméry sa uplatiiuju ako mazacie oleje, naterové hmoty a na impregnaciu ré6znych latok.

Polytetrafluoretylén (teflon)

Vyréba sa polymerizaciou tetrafludretylénu pri teplote asi 60 °C a tlaku 3 az 7 MPa
v pritomnosti dusi¢nanu strieborného alebo peroxidov. Vznikd polymér s podobnou Strukta-
rou, ako ma polyetylén:

n CF2=CF2 - [—CFZ_CF2_]n
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Je to biela latka, chemicky itepelne vel'mi odolnd. Dobre odoldva uc¢inku takmer
vSetkych anorganickych aj organickych zltc€enin, tepelne je odolny od —70 do 200 °C, pri
teplote vySe 300 °C mékne a pri teplote asi 450 °C sa termicky rozklada. Je nehorlavy.
Vzhl'adom na svoje vlastnosti sa polytetrafludretylén pouziva ako izolacny materidl na Spe-
cidlne ucely v elektrotechnike a v chemickom priemysle, na vyrobu tesneni do chemickych
reaktorov, na antiadhéznu Upravu povrchu kuchynského riadu a podobne.

Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid (PVC) je jeden z najrozsirenejSich plastov. Polymerizaciou vychodis-
kového monoméru vinylchloridu sa ziskava polymér s linearnym ret'azcom:

Polymerizacia sa uskutoéiiuje vo vodnej emulzii v pritomnosti peroxidu ako iniciatora.
Zmes sa zahreje na teplotu 40 az 45 °C a kedZe ide o exotermicku reakciu, treba reaként
teplotu pocas polymerizacie udrziavat' na pozadovanej hodnote chladenim. Pracovny tlak je
0,5 az 0,8 MPa. Vzniknuty polymér sa izoluje suSenim v suSiariiach, v ktorych sa rozpraSuje
proti prudu horticeho vzduchu. Ziska sa tak biely prasok polyvinylchloridu, ktory mozno bez
zmikcovadiel spracovavat’ na tvrdy produkt, tzv. novodur (napr. rury, tyce, platne, vodoinsta-
la¢ny materidl, ramy okien) alebo pouzitim zmékcovadiel na 'ubovolne zmékceny material,
tzv. novoplast (napr. podlahové krytiny, hadice, zatky, nepremokavé plaste, folie, obuv).
Polyvinylchlorid je termoplast a mozno ho zvarat pomocou hortceho vzduchu a ty¢inky
z PVC.

Polystyrén

Vyraba sa polymerizaciou vinylbenzénu (styrénu):

n @—CH=CH2 —  [-CH—CH—],

Cisty styrén sa spracovava polymerizaciou v bloku, v emulzii alebo v roztoku s pouZi-
tim peroxidov ako inicidtorov. Polymerizécia sa iniciuje aj osvetlenim alebo zohriatim. Blo-
kové polymerizéacia prebieha postupne pri teplote 150 az 220 °C. Vznikajici polymér ma
relativnu molekulovi hmotnost’ 60 000 a pouziva sa na vyrobu lakov. Polymér s vysSou
relativnou molekulovou hmotnostou sa izoluje v tuhej forme ako granulat, ktory sa spra-
covava d’alej beznymi sposobmi.

Je to priehl'adna, bezfarebna termoplastickd latka, ktora ma vyborné izola¢né vlast-
nosti. D4 sa vel'mi dobre striekat, takze z neho mozno vyrabat’ aj zlozité¢ suciastky. Folie
polystyrénu sa pouzivaju v obalovej technike. Penovy polystyrén je vel'mi ahky, ma nizku
tepelnt vodivost’, je odolny proti vlhkosti a plesniam a pouziva sa preto ako tepelny a zvu-
kovy izolator v stavebnictve a v chladiarenskej technike.

Polypropylén
Vznika polymeriza¢nou reakciou monoméru propénu:
n CH=CH—CH; — [—CH,—CH—],

CH3
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Polypropylén je prvy priemyselne vyrabany polymér, pri vyrobe ktorého sa zvladlo
priestorové usporiadavanie monomérnych jednotiek v retazci v priebehu polymerizacie, a tym
sa polozili zaklady nového odvetvia makromolekulovej chémie — stereospecifickej polyme-
rizacie. Touto metdédou mozno dnes pripravit’ vel’ky pocet réznych druhov stereoreguldarnych
polymérov. K objavu pripravy tychto polymérov doslo pri rieSeni nizkotlakovej polymerizacie
etylénu s pouzitim Zieglerovho katalyzatora. Pouzitie tohto katalytick¢ého systému dalo
podnet na podrobné Studium heterogénnej polymerizacie. Zistilo sa, ze pouzitie tuhej fazy
katalyzatora umoziiuje polymerizovat' etylén apropén na linedrne vysokomolekulové
polyméry pri nizkom tlaku. Monomér a organokovova zlozka sa adsorbuju na povrchu tuhe;j
fazy, ¢im sa dosiahne orientacia kazdého monoméru pred jeho pripojenim k narastajucemu
retazcu.

Podl'a podmienok polymerizécie moze mat’ polypropylén roznu Struktiru podmienent
rozli¢nym typom usporiadania a rozdielnou pravidelnostou polohy metylovej skupiny vzhl'a-
dom na uhlikovy ret'azec polyméru. Podla toho st mozné tri Struktury:

— izotakticka — vSetky skupiny —CHj; st na tej istej stane retazca, ato pod alebo nad
rovinou, v ktorej lezia atomy uhlika zdkladného ret'azca,

— syndiotakticka — skupiny —CH; su usporiadané pravidelne, striedavo nad a pod
rovinou zékladného retazca. Pri tychto Struktirach si moZné rdzne nepravidelnosti
priestorového usporiadania,

— atakticka — extrémny pripad neusporiadania skupin —CH3.

Jednotlivé stereoizoméry (izotaktické, syndiotaktické a ataktické), ktoré mozno
pripravit' z toho ist¢tho monoméru, sa svojimi fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami do
zna¢nej miery liSia. Napriklad atakticky polypropylén ma teplotu topenia asi 80 °C, izotak-
ticky 160 az 170 °C a na rozdiel od ataktického polypropylénu je rozpustny len v niektorych
rozpustadlach, ato iba pri teplotdch nad 100 °C. NajlepSie vlastnosti ma izotakticky poly-

propylén.
Na vyrobu polymérov so stereoregularnou Struktirou sa pouzivaju v podstate dva
postupy:

— polymerizicia v pritomnosti heterogénnych katalyzatorov, pricom vznikaju izotaktické
polyméry. Rozhodujuci vplyv na izotaktické usporiadanie ma povrch pouzitého tuhé-
ho katalyzatora a adsorpéné procesy na iom. Na povrchu tuhého katalyzatora (chlori-
du titanitého) nastane jeho interakcia s ostatnymi zlozkami ststavy (monomérom
propénom a organokovovou zluceninou trialkylhlinikom). Adsorpcia vedie k tvorbe
polymeriza¢nych aktivnych centier, ¢im sa utvaraju podmienky na to, aby prebiehala
opakovand, stéricky usmernend adicia monoméru na rasticu makromolekulu,

— polymerizacia v homogénnom prostredi, pricom vznikaji polyméry vacSinou
syndiotaktickej Struktiry.

Izotakticky polypropylén sa vyrdba polymerizaciou propénu v pritomnosti stereo-
Specifického katalyzatora. Polymerizécia sa uskutociiuje v autoklave pri tlaku do 3 MPa a pri
teplote asi 80 °C. Okrem propénu a katalyzatora je pritomny heptan ako rozpustadlo. Vznika-
juca suspenzia polyméru sa prefiltruje, polymér sa vypiera vodnou parou a susi sa.

Synteticky kaucuk

Pri vyrobe syntetického kaucuku sa vychadza predovSetkym z butadiénu alebo jeho
derivatov 2-metylbuta-1,3-diénu (izoprénu) a 2-chlorbuta-1,3-diénu (chloroprénu) ako mono-
merov.
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Polymerizacia butadiénu sa mdéze uskutocnovat’ v bloku iv emulzii. Pri blokovom
postupe spdsobuje nerovnomerny odvod reakéného tepla velké rozdiely v hodnote relativnej
molekulovej hmotnosti ziskaného polyméru. Reakcia je iniciovana kovovym sodikom. Je to
priklad aniénovej polymerizacie, pri ktorej sodik odovzdava svoj valenény elektron molekule
butadiénu. T4 sa tym aktivuje a ziskava naboj, ¢ize vznika anidon. Butadiénovy anion, ktory je
nestaly, ma snahu stabilizovat’ sa adiciou d’alSich molekul butadiénu. Pracuje sa pri teplote do
80 °C atlaku 0,1 MPa. Pri nizSej teplote prevlada polymerizacia v polohe 1,2, pri vyssej
teplote polymerizécia v polohe 1,4.

Pri polymerizécii v emulzii sa skvapalneny butadién rozmieSa na emulziu s vodnym
roztokom emulgatorov. Ziska sa kaucukové mlieko (emulzia polyméru), ktoré sa dalej
spracovava podobne ako prirodny kaucuk. K reakénej zmesi sa pridavaju regulujiice latky,
napriklad fenoly, sirne zla¢eniny alebo alkylaminy, ktoré podporuji adiciu do polohy 1,4
a obmedzuju adiciu do polohy 1,2, ¢im sa ziskava kvalitnejsi produkt. Polymerizacia sa po
dosiahnuti potrebného stupiia zastavuje pridanim hydrochinénu.

Hlavné druhy syntetického kaucuku su tieto:

— butadiénovy kaucuk (Buna) [—CH,—CH=CH—CH,—],
Vyraba sa polymerizaciou butadiénu. Spracovava sa horsie ako prirodny kaucuk, ale je
odolnejsi voci oxidacii. Pri vySSej teplote nestraca pruznost, horSie vSak odolava
nizkej teplote. LepSie odolava aj rozpustadlam.

— chloroprénovy kaucuk (Neopren) [—CH,—C=CH—CH,—],

Cl
Vyréba sa polymerizaciou chloroprénu. Ma vybornu elastickost’ a odolnost’ voci
olejom, rozpustadldm a starnutiu, je malo horlavy. Jeho pouzitie je univerzalne, a tym
sa blizi pouzivaniu prirodného kaucuku.

— butadiénstyrénovy kaucuk (Buna S) [—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH—],

Vznikd kopolymerizaciou butadiénu s25% vinylbenzénu (styrénu). Je to
najvyrabanejsi druh syntetického kaucuku (az 80 %). Jeho syntéza prebieha najl'ahSie
a je najlepSou nahradou prirodného kaucuku, pretoze mé podobné viaceré vlastnosti
(pruznost’, pevnost, odolnost’ vo¢i opotrebovaniu, mala stalost’ voci olejom). Najviac
sa ho pouziva na vyrobu pneumatik, dopravnych pasov, hadic, kablov, obuvi
a podobne.

— butadiénakrylonitrilovy kaucuk (Buna N) [—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH—],

CN
Vzniké kopolymerizaciou butadiénu s 20 az 40 % akrylonitrilu. Je odolny voci olejom
a rozpustadlam.

— izoprénovy kaucuk [—CH,—C=CH—CH,—],
CH;

Niektoré jeho druhy maju lepSie vlastnosti ako prirodny kaucuk. Jeho nevyhodou je
vysoka cena.
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Fenoplasty

Fenolformaldehydové Zivice (fenoplasty) patria medzi najstarSie, ale aj najrozsire-
nejSie plastické latky. Vyrabaji sa polykondenzaciou fenolov a aldehydov, predovsetkym
fenolu, krezolov a xylenolov s formaldehydom. Kone¢ny vysledok reakcie zavisi od pouzi-
tého inicidtora a vzajomného pomeru vychodiskovych surovin. V kyslom prostredi vznikaja
linedrne makromolekulové latky, tzv. novolaky, ktoré st rozpustné a tavitelné. V zasaditom
prostredi mézu postupne vznikat’ rozvetvené az priestorové makromolekuly, takze konecny
produkt je nerozpustny a netaviteny. Reakcia v alkalickom prostredi prebieha v troch stup-
noch. Polykondenzacny produkt ziskany v prvom stupni sa nazyva rezol, je rozpustny a 'ahko
tavitelny. V druhom stupni vznikd rezitol, ktory je nerozpustny a zohrievanim len mékne.
V tretom stupni vznika rezit, tvrda, nerozpustna a netavitel'na latka.

Inicidtormi na vyrobu novolakov st mineralne kyseliny, na vyrobu rezolov zéasadité
latky ako amoniak, alkalické hydroxidy alebo uhli¢itany. Predpoklada sa, Ze v prvych stadiach
reakcie reaguje fenol s formaldehydom za vzniku o- a p-hydroxymetylderivatov fenolov
podl’a pravidiel substiticie benzénového jadra:

OH OH OH

2 + 2 HCHO — @—CHon +

CH,OH

Primarne vzniknuté hydroxymetylfenoly polykondenzuji s molekulami fenolu alebo
medzi sebou navzijom za vzniku makromolekul, ktoré maju benzénové jadra pospédjané
metylénovymi a éterovymi mostikmi:

OH OH OH
—CHr@ —CH2© —CHZ—O—CHr@—CHZ—
| | I

CH,OH CH,OH CH,OH

Novolaky vznikaji polykondenzaciou v kyslom prostredi. Po zalkalizovani reakéného
prostredia a pridani d’alSieho formaldehydu su schopné reagovat’ d’alej. Utvorili sa tak pod-
mienky pre zosietovanie linedrnych makromolekul. Vznik4 pri tom tuhé netavitel'na a neroz-
pustna Zivica s priestorovou Struktirou — rezit. Novolaky sa pouzivaju na vyrobu lakov.

Rezoly vznikaju polykondenzaciou v pritomnosti alkalického inicidtora s pouzitim
nadbytku formaldehydu. Vzniknuty rezol sa zahrievanim pri teplote 150 az 200 °C meni na
rezitol, &o sa prejavi sietovanim makromolekuly vietkymi smermi. Eterové mostiky sa pri
tom menia na metylénové. DIh§im zohrievanim polykondenzacia pokraCuje, priestorova
makromolekula narastd a vznika rezit. Polykondenzaciu treba ukoncit’ v $tadiu rezolu. Rezo-
lova zivica sa vypusti z reakéného priestoru a necha sa stuhnut’. Potom sa rozdrvi, zmiesa sa
s hexametyléntetraaminom, s mazadlom (stearan vapenaty) a plnivom (drevené piliny, azbest,
celuloza). Zmes sa dokladne zhomogenizuje asi pri 100 °C a po vychladnuti a stuhnuti sa
melie a lisuje do tabliet. Z tabliet sa lisuju rozlicné vyrobky pri teplote 150 az 180 °C a tlaku
15 az 50 MPa, pricom sa dokoncuje polykondenzacné zosietovanie polymérnych retazcov
a rezol sa meni na rezit. Rezit je vo vSeobecnosti zndmy pod menom bakelit.
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Polyestery

Makromolekuly polyesterov vznikaji polykondenzaciou viacsytnych alkoholov
s dikarboxylovymi kyselinami. Struktura polyesterov moze byt linearna, ak sa pouZije
dvojsytny alkohol alebo priestorova, ak sa pouzije asponi trojsytny alkohol. Pri vyrobe sa ako
vychodiskova latka nepouziva volna dikarboxylova kyselina, ale jej ester, najCastejSie
dimetylester.

Preesterifikdcia sa vyuziva napriklad pri vyrobe polyesterovych vlakien na baze
kyseliny tereftalovej (kyseliny benzén-1,4-dikarboxylovej). Kyselina tereftalova je schopna
esterifikacie na oboch karboxylovych skupinach. Ak sa na esterifikdciu pouzije dvojsytny
alkohol, vznikne linedrny polymérny retazec polyesteru, v ktorom sa pravidelne striedaju
zvysky molekul alkoholu a kyseliny. Vyroba najbeznejSieho polyesteru kyseliny tereftalovej
s etylénglykolom (etdndiolom) by sa vSak priamou esterifikdciou realizovala problematicky,
preto sa vyraba nepriamo preesterifikaciou. Vychodiskovou latkou je dimetylester kyseliny
tereftalovej, v ktorom sa nahradi jeho alkoholova zlozka (metanol) molekulami etylénglykolu:

CH;—O0—CO—C¢H,—CO—0O—CH; + 2 HO—CH,—CH,—OH —
— HO—CH,—CH,—0—CO—C¢Hs,~—CO—0O—CH,—CH,—OH + 2 CH;—OH

Zo vzniknutého medziproduktu dietylénglykoltereftaldtu sa vyraba konecny produkt —
polyetylénglykoltereftalat — jeho polykondenzaciou pri teplote 280 °C:

HO—CH,—CH,—{0—CO—CcH4—CO—0O—CH,—CH,],—OH

Polyester sa d’alej spracovava véacSinou na textilné vlakna vytahovanim roztaveného
polyméru a ich naslednym nat’ahovanim az na patnasobnu dlzku.
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10 Chemické spracovanie dreva

Drevo sa sklada z troch zdkladnych zloziek: z celul6zy, hemicelul6z a ligninu.

Celuloza je zékladnou stavebnou latkou rastlinnych buniek. Je to linedrny polysa-
charid, ktorého zékladnou stavebnou zlozkou je B-D-glukpyrandza a jej molekuly st navza-
jom viazané B-glykozidovou vizbou v polohe 1—4. Relativna molekulova hmotnost’ celulozy
je 50 000 az 300 000 a drevo jej obsahuje 40 az 50 %, podl'a druhu dreva. Nie je rozpustna vo
vode ani v organickych rozpustadlach.

Hemicelulozy st vo vode rozpustné, pretoze uUCinkom kyselin azasad lahko
hydrolyzuju a prechadzajii do roztoku. Su to polysacharidy zlozené z pentdéz a hexoz, ich
makromolekuly vSak maju podstatne menSiu relativhu molekulovi hmotnost’ ako makro-
molekuly celulézy. Hemicelulozy priaznivo ovplyvituji spéjanie vlakien pri vyrobe papiera
a drevovlaknitych dosiek, pri chemickom spracovani celulézy su vSak neziaduce. Pri karbo-
nizéacii dreva vznika z nich kyselina octova a drevny cukor, z ktorého mozno ziskat’ etanol.
Obsah hemiceluldz v dreve je 20 az 30 %.

Lignin stmeluje jednotlivé celulézové vldkna v dreve, ¢im mu udeluje pevnost’
a tuhost. Chemické zloZenie ligninu nie je presne zname. Je to zloZitd chemické zlucenina
obsahujica aromatické zluceniny s viacerymi funkénymi skupinami. Hydroxylové skupiny su
slabo kyslé a spdsobuju rozpustnost’ ligninu v silne alkalickych roztokoch. Metoxyskupiny
(CH30-) sposobuju vznik metanolu pri karbonizacii dreva. Obsah ligninu v dreve je 17 az
30 %.

Okrem uvedenych latok sa v dreve nachadzaju prchavé éterické oleje, zivice, tuky,
farbiva, triesloviny, organické dusikaté zliCeniny a anorganické zluceniny (popol). Obsah
tychto zloziek sa pohybuje v pomerne Sirokych medziach podla veku, polohy rastu a najma
druhu stromu. V tabulke 6 je uvedeny prehl'ad chemického zloZenia vysuseného smrekového
dreva.

Tabulka 6. Chemické zlozenie vysuSené¢ho smrekového dreva

prvky hmot. % latky hmot. %
uhlik 50,31 bunic¢ina 56
kyslik 43,08 lignin 30
vodik 6,20 ostatné sacharidy 10 az 14
dusik 0,14 bielkoviny 0,7
popol 0,37 zivice, tuk, popol, ... 3,5az5
Poznémka:

Bunicina je latka, ktora obsahuje menej ako 6 % ligninu a 15 % hemiceluléz. Je to vlaknity
material ziskany chemickym spracovanim dreva, pri ktorom sa odstrani vécsina ligninu, ¢im do6jde ku
vzajomnému oddeleniu rastlinnych buniek, ktoré potom obsahuji ako zakladné zlozky celulozu
a hemicelul6zy. Bunicina teda nie je celuloza, ale ju obsahuje ako hlavnu zlozku.
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Podl'a toho, do akej miery zbavime drevo inkrustacnych (necelul6zovych) latok,
pozname vyrobu:

— drevoviny (vSetky inkrusta¢né latky ostali vo vyrobku),

— buniciny s ¢iastoénym alebo prakticky uplnym odstrdnenim inkrusta¢nych latok,

— cistej celulozy, tzv. a-celuldézy (obsah a-celuloézy je vyse 97,5 %, lignin je takmer
celkom odstraneny, vo vyrobku zostava len asi 2 % hemicelul6z).

Surovinou na vyrobu buni¢iny a celul6zy je u nas prakticky vyhradne drevo. V prirode
sa celuldoza nachadza vo vSetkych rastlinach v rozliénom pomere. Najviac celuldzy (99 %)
obsahuju vldkna z oplodia bavlnika a trochu menej ostatné vlaknité rastliny v stonkach.
Povodnou surovinou na vyrobu papiera boli 'anové a bavinené handry, dnes vSak je mnoZstvo
papiera vyrobeného z handier vel'mi malé, pouziva sa len na vyrobu niektorych Specialnych
druhov papiera.

10.1 Vyroba drevoviny a celulozy

Najhospodarnejsi spdsob vyuzitia dreva na papier alepenku je vyroba drevoviny.
Drevovina je vlaknita latka, ktord sa ziskava postupnym obrusovanim dreva zbaveného kory,
pricom dochadza k mechanickému oddelovaniu vldkien z povrchu dreva. No preto, ze vldkna
ziskané brusenim sa zle splstuji a zle vytvaraju list, na vyrobu papiera sa pouziva zmes
drevoviny a buni¢iny. Pretoze drevovina obsahuje vSetok lignin zdreva, papier znej
vyrobeny je krehky a na svetle zltne. Na vyrobu novinového, tlaového a jasného baliaceho
papiera sa pouziva biela drevovina, na vyrobu pevnejSiecho hnedého baliaceho papiera a hne-
dej lepenky zasa hneda drevovina.

Biela drevovina sa ziskava obrusovanim ocistenych polien brisnym kametiom za
sucasného priddvania vody. Drevo na brasenie musi byt cerstvé a ma mat aspon 30 %
vlhkosti. Kazy dreva, ako napriklad hniloba, sfarbenie a pod. kvalitu drevoviny znizuju, hrée
v dreve stazujui brasenie. Takto vyrobend drevovina je pomerne jasnd, s miernym odtieiom
do Zlta. Bieli sa hydrogensiri¢itanom sodnym alebo chlérom. Belost’, ktort takto nadobudne,
nie je stala, po dvoch az troch mesiacoch drevovina opét’ zozltne, najmé ak je na svetle.

Hneda drevovina sa ziskava podobnym sposobom, ale drevo treba najprv zméakcit’
vodnou parou v pardkoch pri tlaku 0,5 az 0,7 MPa po dobu 7 az 9 hodin. Je to uz Ciasto¢ne
chemické spracovanie vldkniny, ked’Ze pri niom prechadza do roztoku cast’ inkrustaénych
latok. Kondenzat z parenia obsahuje kyselinu mravciu, octovu, metylalkohol a iné latky, preto
je kysly. Na vyrobu hnedej drevoviny sa pouZziva predovsetkym smrek, pretoze ma najdlhsie
celulézové vlakno. Podla dizky parenia sa drevo sfarbuje od vytvorenych farbiv jasno- az
tmavohnedo, preto sa vyrobena apreprana drevovina niekedy vari vo vode s pridavkom
kyseliny siricitej, aby bola jasnejsia.

Kvalitnej§im materidlom je polobunicina, ktort ziskame cCiastoénym odstranenim
inkrustacnych latok, a to jej prevarenim v roztokoch chemickych €inidiel a jej rozvlaknenim.
Vlakno mé vysokl pevnost’ a ¢asto sa poziva ako nadhrada za handrovinu a celulézu.

Najkvalitnejsi material na vyrobu papiera ana dalSie chemické spracovanie je
celuloza. Celuldza je vyznamnou latkou na vyrobu papiera, syntetického (viskdézového)
hodvébu, celofdnu, dusi¢nanov a acetatov celuldzy a inych chemickych vyrobkov.
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Princip vyroby celulézy zdreva je zalozeny na jej odolnosti vo¢i chemickym
zlucenindm, posobenim ktorych lignin a hemicelul6ézy prejdu do roztoku. Podla toho, akymi
latkami sa pdosobi na drevni hmotu, pozname niekol’ko sposobov vyroby celulézy. Najzna-
mejSimi su:

— sulfitovy sposob,
— sulfatovy sposob,
— natronovy spdsob.

Sulfatovy a natronovy spdsob vyroby celulézy patria medzi alkalické vyrobné
sposoby. Alkalicka vyroba je stara uz vyse 2000 rokov, pretoze Cifiania uz v roku 105 pred
n. L. spracovavali bambus a trstinu varenim s lthom draselnym a z takto ziskaného produktu
vyrabali papier. Znovu vynajdend natronova vyroba sa datuje od roku 1854 a sulfatova vyroba
od roku 1884. U nds sa najviac pouziva sulfitovy sposob, ale Coraz viac sa uplatiiuje sulfatovy
spdsob, pretoze sa nim da spracovat’ aj drevo listnatych stromov a borovic.

Prvou fazou vsetkych vyrobnych postupov je uprava dreva. Z lesnych zavodov sa do
celulézok dopravuje obvykle uz zbavené kory. V skladoch sa uskladnuje na urcity cas, ktory
zavisi od spdsobu spracovania. Kym drevovina sa vyrdba z Cerstvého dreva, pre sulfitovy
spdsob vyroby musi byt drevo uskladnené aspon pol roka, aby zoxidovali zivice. Drevo sa
musi dobre vytriedit' od nahnitych a modrastych kusov, pripadne aj od prili§ hrcovitych
a potom vycistit’ od zvyskov kory, lyka a inych necistot. Pre niektoré druhy buniciny sa musia
vyvitat aj hr¢e. Potom sa polena rozsekaji v sekacke na Stiepky — kusky dreva velkosti
priblizne zapalkovej krabicky, ktoré sa triedia, aby sa odstranili vicSie kusy, drobné triesky
a piliny.

Vyroba celulozy sulfitovym sposobom

Tymto spoésobom sa spracovava najmd drevo ihli¢natych stromov (smrek, jedla).
Drevo listnatych stromov (buk, topol’, osika) sa pouziva v menSej miere, pretoZe z nich
ziskand celuloza méa ovela kratSie vldkna ako celuléza zdreva ihlicnatych stromov.
Pomocnymi surovinami su sira alebo pyrit na vyrobu oxidu siri¢itého, vapenec, chlor, vel'ké
mnozstvo vody a vodnej pary.

Pri vyrobe sulfitovej celulozy sa Stiepky varia s tzv. varnou kyselinou, ¢o je roztok
hydrogensiri¢itanu vapenatého s malym mnozstvom kyseliny siri¢itej (odtial nazov vyrob-
ného postupu: sulfit = siri¢itan). Varna kyselina sa ziskava posobenim oxidu siri¢it¢ho a vody
na vapenec. Najprv vznika kyselina siriitd, ktora potom dalej reaguje s vapencom az na
varnu kyselinu:

H,O + SO, — H;S0;

H,SO; + CaCO; — C(CaSO; + H,O + CO;
H,SO; + CaSO; —  Ca(HSOs),

H,SO; + Ca(HSO;), —  varna kyselina

Drevené Stiepky sa varia s varnou kyselinou vo varnych kotloch pri tlaku asi 0,5 MPa
ateplote 120 az 150 °C pocas 8 az 12 hodin. Proces varenia celulozy je zlozity a jeho
chemizmus presne nepozname. Hydrogensiri¢itan vapenaty reaguje s ligninom a tvori
rozpustny ligninsulfonan vapenaty. ViacSina hemicelul6z hydrolyzuje na monosacharidy
a prechadza tiez do roztoku (skvasenim tychto sacharidov sa ziskava etanol). Celul6za s var-
nou kyselinou nereaguje a oddeli sa filtraciou. Vyrobena celuldza sa perie vodou, odstraiiuju
sa z nej pritom aj nerozpustené kusky dreva. Bieli sa chlérom alebo chlornanom vapenatym.
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Celul6za sa potom na odvodnovacom stroji odvodiuje, splstuje, lisuje a susi, pricom vznika
biela celul6zova lepenka.

Vyroba celulozy sulfatovym sposobom

Vyhodou tohto spdsobu vyroby je skuto¢nost’, Ze nim moZzno spracovat’ vSetky druhy
dreva, ¢o sulfitovy sposob nedovol'uje. Na pripravu varného roztoku sa pouziva zmes 65 %
NaOH, 25 % Na,S a 10 % Na,COs. Ubytok alkalii po¢as varenia sa dopiiia pridavkom siranu
sodného (odtial’ nazov vyrobného postupu: sulfat = siran), ktory sa redukuje na sulfid sodny.
Zmes na pripravu varného roztoku sa ziskava zahrievanim v spal’ovacej peci:

2 NaOH + 2 02 + 2 C i Na2C03 + COz + Hzo
Na,SOs + 2 C — NaS + 2 CO,

Varenie prebieha pri teplote 160 az 175 °C a pri tlaku 650 az 700 kPa. Varka trva 4 az
6 hodin, teda menej nez varka sulfitovej celuldzy. V priebehu varky sa dvakrat vypastaju
z varného kotla plyny, ktorych kondenzéaciou sa ziskava cenny vedlajsi produkt surovy
terpentinovy ole;j.

Sulfatova celuldza je tmavsia, ale pevnejSia ako sulfitova. Bieli sa tazsie, ato
pomocou oxidu chlori¢it¢ého. MoZzno ju vyrobit v pomerne Cistom stave, atak sulfatovy
spdsob sut’azi so sufitovym.

Odpadové vyluhy sa regeneruji — hydroxid sodny sa ziskava spat’ kaustifikaciou
hydroxidom vapenatym:

Na,CO; + Ca(OH); — CaCOs; + 2 NaOH

Vyroba celulozy natronovym spésobom

Je to najstar$i spdsob izolacie celulézy z dreva. Na drevo sa posobi hydroxidom
sodnym s malym obsahom sdédy. Lignin sa pri tom premiefia na rozpustny alaklilignin. Ako
surovina sa pouziva drevo listnatych stromov. Ziska sa mékka, malo pevna celuldza, ktora je
sfarbena do hneda a ma obmedzené pouzitie.

10.2 Vyroba papiera

Papier je produkt vyrobeny splstovanim celulézovych vldkien. V1aknitd papierenska
surovina (drevovina, odpadovy papier, polobuni¢ina, handrovina, celul6za) sa po zmieSani
s vodou melie. Mletie je jednym z najddlezitejSich papierenskych procesov, lebo od jemnosti
a sposobu mletia zavisi kvalita vyrabaného papiera. Dochadza pri tom ku skracovaniu vlakien
ich prie¢nym preseknutim alebo pretrhnutim ak ich rozstiepeniu v pozdiznom smere na
vel'mi jemné vldkna, tzv. fibrily (obr. 61). Vznika pri tom kasovita latka — papierovina.

Na mletie sa pouziva niekol’ko typov mlecich zariadeni r6znej konstrukcie.

Historicky prvym mlecim zariadenim je valcovy mlyn — tzv. holender. Zariadenie sa
sklada z velkej betdénovej vane valcovitého tvaru, v ktorej sa nachadza rotujtici valec. Na
statickej aj rotujicej Casti su pripevnené ocelové noze, medzi ktorymi sa surovina drvi
a rozvlaknuje. V stcasnosti sa tieto zariadenia uz nepouzivaju, pretoze mali velka spotrebu
energie, maly vykon a pracovali diskontinuélne.
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Obr. 61. Posobenie nozov mlecieho zariadenia na vlakna celuldzy
a rezanie vlakna, b fibrilacia vlakna

Kuzelovy mlyn (obr. 62) ma stator kuzelového tvaru so sklonom 15 az 25 °, v ktorom
sa vel'kou rychlostou otaca kuzel'ovy rotor. Rotor sa mdze v istom rozmedzi posuvat’, ¢im sa
da nastavit’ tlak pri mleti, o umoznuje dosiahnut’ r6znu kvalitu rozvldknenia. Surovina vstu-
puje do mlyna v mieste mensieho priemeru kuzela a vystupuje na SirSej strane, ¢ize zariadenie
pracuje kontinudlne. Tieto zariadenia eSte v niektorych papieriiach pracuju, ale ich pouZzivanie
sa obmedzuje najmi pre ich vysoku energetickil naro¢nost’ a zlozity spdsob vymeny opotre-
bovanych nozov.

Obr. 62. Konstrukcia kuzel'ového mlyna
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Najmodernejsie a v sti¢asnosti najpouzivanejSie zariadenia st diskové mlyny, ktoré
maji noze umiestnené na rovnej diskovej ploche rotora aj statora. Pouzivaji sa dve modi-
fikacie:

— jednokomorové mlyny, ktoré maja jeden rotujtci disk a jeden stacionarny disk,
— dvojkomorové mlyny, ktoré maji v strede rotujuci disk s nozmi umiestnenymi po
oboch stranach a po bokoch komér st diskové statory.

Privod latky je v strede a odvod na kraji diskov. Noze sa daju l'ahko vymenit. Tlak mletia sa
nastavuje posunom jedného z diskov, ktory sa d& v pripade akéhokol'vek problému rychlo
oddialit’.

Do rozomletej papieroviny sa pridavaju plniva, glejiva, pripadne aj farbiva.

Plniva st vo vode nerozpustné, nevlaknité, vicsinou anorganické biele zluceniny
(napr. vapenec, titinova bieloba, kaolin, baryt, krieda, mastenec), ktoré zapliaji pory medzi
vlaknami, znizuji priesvitnost’ papiera, zlepSuji jeho prilnavost’ pre tlaciarenské farby,
zvySuju rozmerovu stabilitu a celkovo upravuji jeho povrch. Priddvanie plniva vSak vyrazne
zhorSuje mechanické vlastnosti papiera. Intenzita plnenia zavisi od ucelu, na ktory bude
vyrabany papier sluzit, napr. papier pre tlac¢iarne sa plni intenzivne, papier na kreslenie malo
a filtracny papier sa neplni vobec. Plnivd sa do papieroviny dévaju bud’ uz v mlecom
zariadeni alebo v osobitnej miesacej nadrzi.

Papier sa d’alej gleji. Glejenie je zvySovanie odolnosti papiera voc¢i vnikaniu vody.
Bunic¢inové vldkna st totiz hydrofilné, a preto sa velmi dobre zmécaju vodou. Pri pisani na
papier vodnymi roztokmi farbiv sa €iara rozpija a atrament a tlaciarenské farby prenikaju na
druht stranu. Uginkom vlhkosti sa meni aj rozmer papiera, moze sa zvlnit’ a straca potrebné
mechanické vlastnosti. Je to najstarSia zusl'acht'ovacia operacia. Papier sa glejil uz v stredo-
veku, a to namacanim harkov papiera do vodného roztoku zivoc¢iSneho gleja.

V sucasnosti sa pouzivaji dva sposoby glejenia:

— povrchové glejenie,
— glejenie v papierovine, ¢ize vnutorné glejenie.

Na povrchové glejenie sa pouziva Skrob, karboxymetylceluldza, bielkovinové latky —
kazein asdjové bielkoviny, latexy, disperzie voskov aparafinov a viaceré syntetické
polyméry. Na glejenie v papierovine sa v minulosti pouzivali glejivd v pritomnosti siranu
draselnohlinitého v kyslom prostredi (pH = 4), ¢o vyrazne zniZovalo stabilitu hotového
papiera. V sucasnosti boli preto vyvinuté glejiva pdsobiace v neutralnom, pripadne az alka-
lickom prostredi. Medzi takéto glejiva patri napr. zivicové mydlo (zmydelnena Zzivica
z borovicového dreva). V poslednej dobe sa zavadzaji do vyroby nové syntetické glejiva
nazyvané reaktivne glejivd. Molekula reaktivneho glejiva sa skladd z hydrofobnej casti
a reaktivnej funkénej skupiny, ktora je schopna reagovat’ s hydrofilnymi hydroxylovymi
skupinami celuldzy, ¢im ich zablokuje. V praxi sa pouZzivaji anhydridy a dialkylketéndiméry

Vv

vysSich mastnych kyselin.

Upravena papierovina sa vedie do papierenského stroja (obr. 63), ktory sa sklada
z troch zakladnych casti: sitovej, lisovacej a suSiacej. Na beziacom a trasicom sa drotenom
site 2 sa papierovina ukladd, splstuje a sucasne z nej odkvapkava voda, a to vlastnou tiazou
a odsavanim na konci sitovej Casti. Mokry pas papiera prechadza lisovacou ¢astou stroja 3,
kde sa tlakom medzi valcami odstrani d’alSia cast’ vody. Potom sa papier vedie do suSiacej
Casti 4, v ktorej prechadza sustavou otacavych, parou vykurovanych valcov, medzi ktorymi sa
susi. V sustave chladiacich valcov na konci stroja sa papier chladi. Vyrobeny papier sa moze
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aj hladit’ na valcovych strojoch, tzv. kalandroch 5. Napokon sa navija na kotuce 6 alebo reze
na harky rozmanitych rozmerov, bali a expeduje.

My 40\
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Obr. 63. Schéma papierenského stroja
1 pritok papieroviny na sito, 2 sitova cast, 3 lisovacia Cast,
4 sustava suSiacich valcov, 5 hladiaci kalander, 6 navijaci kotic

10.3  Nizkoteplotna karbonizacia dreva

Nizkoteplotnd karbonizacia dreva je rozklad dreva uskutoctiovany bez pristupu
vzduchu pri teplote 400 °C. Vznikaju pri tom produkty plynné (vodna para, oxid uholnaty,
oxid uhli¢ity), kvapalné (drevny ocot, drevny decht, metanol, uhl'ovodiky) a tuhé (drevné
uhlie).

Na karbonizaciu sa pouziva suché drevo listnatych stromov, najmd bukové. Pri
teplotach 150 az 200 °C sa drevo susi. Pri vysSich teplotach (200 az 280 °C) sa zacinaja
vyvijat’ plyny, napr. oxid uhol'naty, oxid uhliity, kyselina octova. Najvacsia Cast’ kyseliny
octovej vznikd pri 300 °C. Pri dalSom zvySovani teploty (do 380 °C) unikaju z dreva
uhl'ovodiky, metanol a dechtové latky. Drevo sa pocas tychto procesov postupne premiena na
uhlie.

Karbonizacia sa uskuto¢iiuje diskontinudlne v zeleznych zariadenia nazyvanych
retorty. SU vyhrievané nepriamo a drevo sa do nich umiestiiuje nalozené na vozikoch.
Karbonizécia trvd niekol’ko hodin, presny cas zavisi od konStrukcie retort, druhu pouzitej
suroviny a stupiia jej vysuSenia. Po skonceni karbonizécie sa voziky prevezi do chladiacich
komor, kde drevné uhlie vychladne bez pristupu vzduchu.

Plynné produkty pradia cez chladi¢, v ktorom t'azSie produkty skvapalnia. Vycistené
plyny sa potom odvadzaji naspét’ k retortdm, ktoré sa nimi vykuruja. Kvapalné produkty sa
rozdelia na dve vrstvy:

— surovy drevny ocot (horna vrstva),
— drevny decht (dolna vrstva).

Surovy drevny ocot obsahuje asi 2 % metanolu, 0,5 % acetonu, 4 az 7 % dechtovych
latok a 7 az 9 % kyseliny octovej, zvySok je voda. Drevny decht ziskany z dreva listnatych
stromov obsahuje asi 2 % kyseliny octovej, 0,6 % metanolu, 5 % lahkého oleja, 10 %
tazkého oleja, 60 % smoly a vodu. Olejové produkty a smola st zdrojom viacerych cennych
organickych zlucenin.
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Hlavnym produktom karbonizacie je drevné uhlie, ktoré sa pouziva na vyrobu
sirouhlika, ¢ierneho pusného prachu, farmaceutickych vyrobkov, v hutnictve, na cementaciu
ocelovych suciastok a na vyrobu aktivneho uhlia.

Pri vyrobe aktivneho uhlia sa drevné uhlie upravuje v tzv. aktivacnych peciach pri
vysokej teplote pdsobenim vodnej pary alebo vzduchu. Aktivaénym ¢inidlom je volny alebo
chemicky viazany kyslik, u¢inkom ktorého sa dechtové usadeniny zoxiduju na plynné
zluceniny alebo sa z nich vyluci uhlik. Pri aktivovani ¢ast’ uhlia zhori. Kyslikom sa aktivuje
pri teplote 400 az 450 °C, vodnou parou pri 750 az 950 °C. Po aktivacii sa aktivne uhlie eSte
zbavuje popola pranim zriedenou anorganickou kyselinou.



