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Zptisob vyroby barviv a TiO, rozpu3ténim surovych materialii
s obsahem titanu v kyselin& sirové, vyrobenim roztoku
titansulfatu s obsahem kovového sulfétu, hydrolyzovanim
tohoto titanylsul fatu, separaci hydratu oxidu titani¢itého od
kyseliny sirové obsahujici kovovy sulfat filtraci, ptipadnym
b&lenim hydratu oxidu titanigitého redukéni Gpravou v
kyselém roztoku, smichanim hydrétu oxidu titani¢itého s
pfidavnymi chemikéliemi a kalcinaci hydratu oxidu
titanigitého na barvivo TiO,, jehoZ podstatou je, Ze se jako
vychoziho materialu pro kalcinaci pouZije hydratu oxidu
titanigitého TiO,, ktery ma méné neZ 3 kg sulfatovych iontii na
1 tunu TiO;, po tpravé alkalickym hydroxidem a po vymyti
sulfatu alkalického kovu, pFitemz filtradni kola& obsahujici
hydrét oxidu titani¢itého a ptidavné chemikalie se susi v
suarn& pevnych latek pti 100 az 300 °C a usuSena pevnd latka
se nasledné kalcinuje v kalcina¢ni peci pii teplotdch nad 1100
°C (teplota pevné latky) na barvivo TiO, a vyfukové plyny se
zbavi prachu. kalcinaéni pec pro vyrobu barviv TiO, z
vysuseného hydréatu oxidu titanicitého, kterd je ve tvaru
rota&ni pece, pFitemZ pomér jeji délky k jejimu priméru je v
rozmezi 5 az 10.
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7V 2000 -2941
Zpusob vyroby barviva TiO, podle zpiisobu sulfatace a pec k provadéni
tohoto zpusobu.
Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby barviva TiO, z hydratu oxidu
titani¢itého s velmi nizkym obsahem siry a pece pro kalcinaci hydratu

oxidu titani¢itého.

Dosavadni stav techniky

Podle dosavadniho stavu techniky (Ulimanns Encyklopedia of
Technical Chemistry, 4. edice, svazek 18 (1979), str. 574 - 576), hydrat
oxidu titani¢itého hromadici se v hydrolyze titanylsulfatu je oddélen
filtraci ze zakladni tekutiny, kyseliny siroveé obsahujici asi 25% sulfatu
kovu. Obsah barvicich kovovych iontli jako jsou ionty Fe, V, Cr je
sniZen na minimum redukéni upravou ve zfedéne kyseling. Po této upravé
nazyvané béleni, hydrat oxidu titaniditého stale obsahuje asi 80 kg SO
jontt na tunu TiO,, které nemohou byt odstranény promyvanim vodou. Po
pfidani tak zvanych pridavnych chemikalii, riiznych mnozstvi alkalického
hydroxidu, kyseliny fosfore¢né a piipadné rutilovych jader pro fizeni
kvality barviva, je hydrat oxidu titani¢itého su$en v pfimo vyhfivané
rotaéni vypalovaci peci. Koufové plyny o teploté 1100 az 1400°C a pevné
latky se pohybuji proti proudu rotadni peci. V prvni sekci rotacni pece
hydrat oxidu titani¢itého se suSi. Poté, co se ohfeje na asi 500°C,
kyselina sirova, odstépena daléim zvy$ovanim teploty, se Castecné rozlozi
v horkém koufovém plynu na SO, , O, , a H,0. P11 800 az 1000°C se
koneéné objevi tvorba &astic barviva do modifikaci anatasu nebo rutilu .

Rota¢ni pece jsou velice velka zaiizeni pokud jde o vyrobni

kapacitu., zejména proto, ze v prvni sekei vyZadujici asi 50% délky pece,
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kde se provadi suSeni filtratniho kolae hydratu oxidu titani¢itého,
zavedeni teploty do produktu je velmi neefektivni (Dumont, Belanger,
Ind. Egn, Chem., Process Des. Dev. 17(1978), 107-114). Filtra¢ni kolag,
ktery vypadava ven z rotacni pece v oblasti u podavaciho konce, musi byt
rozemlet a vracen pro filtraci. Koufovy plyn, vypustény z rotani pece s
teplotou  pfiblizné 400°C obsahuje prach TiO,, ktery je Castecné
pfeménén na barvivo, azna SO, a pary kyseliny sirové, ktera tvoti mlhu
tou mérou jak plyn chladne. Toto vyzaduje ve velkém méfitku
pisluSenstvi pro shromazd’ovani prachu a regeneraci prachu TiO,, stejné
jako pro odstranéni mlhy H,SO4 a SO, (EP-A 0320682). Vyuziti tepelné
energie koufového plynu je technicky komplikované, zejména nasledkem
obsahu pary kyseliny sirové (EP-A 47617 2, EP-A 0097259).

Obvykly zpiisob vyroby oxidu titani¢itého suSenim, kalcinaci
hydratu oxidu titani¢itého s obsahem sulfatu v rota¢nich pecich je
charakterizovan nékolika nevyhodami.

V disledku toho méa b&zny zpisob vyroby barviva z hydratu oxidu
titanicitého dvé zavazné nevyhody.:

- Jako vysledek sdruzeného provadéni suSeni filtraénich kolatt a
kalcinace pevnych latek v jednou zafizeni, rotadni peci, neni mozné
provést oba tyto zplsoby tak, aby oba probihaly za optimalnich
podminek pro kazdy z nich..

- V dusledku vysokého obsahu sulfatovych jontd v filtraénim koladi,
vyfuk obsahujici prach TiO,, kyselinu sirovou a SO, zpusobuje, Ze jejich
obsah tepla mize byt vyuZit jen velmi obtiznym zplisobem a vyZaduje
intenzivni postupy pro regeneraci prachu TiO, a pro odstrandni sloucenin
siry.

Je znamé, e vysledky kalcinaéni pece mohou byt zvySeny a urcita

spotieba energie miZze byt snizena pfedsusenim vkladaného materidlu
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pred kalcinaci (DE-A 3725513, US-A 4224288, Kirk-Othmer,
Encyklopedie Chem.Techn., tfeti svazek 14 (1981), str. 360-364).
Jenomze popsana technologie nemiZze byt pouzita pro b&znou kalcinaci
TiO, protoze pary kyseliny sirové uvolnéné v kalcinaéni peci by v
predsunutém susaku kondenzovaly. Diisledkem toho by byla vnitini
cirkulace kyseliny sirové se spojité€ se zvySujicim mnozstvim kyseliny.
Urdité zvy$eni kapacity pfisluSenstvi mize byt ziskano podle EP-A
0406605, podle n&hoz se d&ast filtraniho kolage hydratu oxidu
titanititého uréeného pro kalcinaci pfedsusi s oddélend vyrobenou H,SO4,
volny koutovy plyn a vysuSeny hydrat oxidu titani¢itého se smicha se
zbylym filtraénim kolacem pred vloZenim do rotatni kalcinacni pece.
Pozadovanou drobivou konzistenci smési jsou stanoveny uzké hranice
pro piedsuseni. Odpady z rotaéni pece rovnéZz vyzaduji vyse popsané
extenzivni zpracovani.

Cilem predkladaného vynalezu je vyfesit zpisob a zafizeni pro
vyrobu barviva TiO, s vysokym stupném rychlosti a nizkou cenou, ktery

odstrani nevyhody dosud znamych zpusob a zafizeni.

Podstata vynalezu
Tento problém fesi vynalez, podle néhoz se filtratni kolal

obsahujici hydrat oxidu titani¢itého smichany s piidavnymi
chemikaliemi ktery ma méné nez 3 kg jonti SO4* na tunu TiO, po
tpravé alkalickym hydroxidem a po vymyti alkalického sulfatu kovu se
pouzije jako vychozi material pro vyrobu barviva TiO; kalcinaci hydratu
oxidu titanigitého, pfitemz tento filtrani kolaC se su$i ve vhodném
zafizeni pti 100 az 300°C a nasledné se kalcinuje v rotaéni peci pii

teplotach az do 1100°C, s vyhodou v rozmezi 750 az 1100 °C, a vyfukove
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plyny se vypousti pfimo do atmosféry poté, co jsou zbaveny prachu
obsahujiciho TiO,.

Pfedmétem vynalezu je zplsob vyroby barviv TiO, podle
vynalezu, zahrnujici rozpusténi surovych materiald obsahujicich titan v
kyseling sirové, vyrobeni roztoku titanylsulfitu s obsahem kovoveho
sulfatu, hydrolyzovanim tohoto titanylsulfatu, separaci hydratu oxidu
titanicitého od kyseliny sirové obsahujici kovovy sulfat filtraci,
ptipadnym b&lenim hydratu oxidu titani¢itého redukéni Gpravou v
kyselém roztoku, smichanim hydratu oxidu titani¢it¢ho s piidavnymi
chemikaliemi a kalcinaci hydratu oxidu titani¢itého na barvivo TiO,,
jehoz podstatou je, Ze se jako vychozi material pro kalcinaci TiO, pouzije
hydrat oxidu titani¢itého, ktery ma méné nez 3 kg sulfatovych iontil na
tunu TiO, po upravé alkalickym hydroxidem a po vymyti alkalického
sulfatu kovu, pritemz filtracni kolad obsahujici hydrat oxidu titani€itcho
a ptidavné chemikalie se susi v susarnd pevnych latek pii 100 az 300°C a
usu$ena pevna latka se nasledn€ kalcinuje v kalcinagni peci pfi teplotach
do 1100°C (teplota pevné latky) na barvivo TiO, a vyfukové plyny se
zbavi prachu.

Je vyhodné, kdyZz obsah SO,~ hydratu oxidu titani¢itého
smichaného s pfidavnymi chemikaliemi ziska nejvyssi hodnotu (x+0,2)
kg na tunu TiO,, kde x = 2,087 m+1,2 n, pfiCemz m znadi obsah Na" an
obsah K* v kg na tunu TiO, v hydratu oxidu titani¢itého smichaného s
ptidavnymi chemikaliemi. Zejména je vyhodné, kdyZ je obsah niz§i nez x
kg/t TiO,,.

Podle zptisobu suseni filtratniho kolace hydratu oxidu titani¢itého
smichaného s ptidavnymi chemikaliemi podle vynalezu je vyhodné, kdyZ
dochazi k pfimému kontaktu mezi vyfukovymi plyny a filtra¢nim

kolagem, kde horké plyny z kalcinacni pece a zejména piidavny koufovy
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plyn vytvoteny odd€lenym hofakem jsou pouzity jako palivové plyny.
Dalgi vyhodny piiklad zpisobu podle vynalezu je ten, Ze se zbavi prachu
koutové plyny s chudym obsahem nebo lépe zadnym obsahem SO,-,
vychazejici ze sularny pevné latky pti 100 az 300°, suchym zpusobem
filtraci nebo elektrostatickym §isténim plynu a ze se prach spolu s
ususenym filtraénim kolddem vyjmutym ze susarny pevné latky zavedou
do kalcinaéni pece.

Ususeny hydrat oxidu titani¢itého mize byt s vyhodou slisovan
pted zavedenim do kalcinacni pece.

Je vyhodné, pouzije-li se suSarna s Seficim loZzem s michadlem
nebo bez michadla, rozpragovaci susarna nebo odpafovaci susarna jako
susarna pevnych latek, ktera je opatfena piivodem spalin obsahujicich
prach z kalcinaéni pece a piivodem koutovych plynit vzniklych v
oddéleném hotaku . Obdobng mize byt prach z filtru s vyhodou smichan
s filtra¢nim kola¢em hydrétu oxidu titani¢itého smichanym s piidavnymi
chemikaliemi pied tim, neZ se zavede do susarny.

Pfedmétem vynalezu je rovnéZ kalcinaCni pec pro provadéni
kalcinace zpisobem podle vynalezu. Kalcinaéni pec je rotalni pec
ptitemz pomér jeji délky k jejimu priméru je v rozmezi 5az 10. U dosud
znamych kalcina¢nich peci TiO; je tento pomér 20. Kalcina¢ni pec podle
vynalezu obsahuje k prstencovym prepadovym deskam na svych koncich
navic piidavné pfepadové desky rozmisténé s vyhodou podél délky pece;
Potet 1 az 5 téchto prepadii je zejména vyhodny. Pro zaruCeni
optimalniho nastaveni vyrobnich parametri vzhledem ke kvalité barviva,
pozadavek kapacity a paliva, je rotaéni pec podle vynalezu s vyhodou
opatfena zafizenim pro meénéni rychlosti rotace, ktera se pohybuje mezi

0,2 do 1 za minutu.
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Pro oddgleni prachu z kalcinalnich a suicich spalin se dava
prednost filtrim a elektrostatickym srazedlim, jejichz vystup prachu je

pfimo propojen se vstupem pevnych latek rotadni pece.

Pi-ehled obrazkii na vykresech
Na obr. 1 je nakresleno schematicky provadéni zpusobu podle

vynalezu v zafizeni. Na obr. 2 je nakreslen piiklad vyhodného provedeni

zafizeni rotaéni pece podle vynalezu.

P¥iklad provedeni vynalezu

Provadéni zpiisobu vyroby barviva TiO; v zatizeni podle vynalezu
je objasnéno pomoci obr. 1. Filtragni kola¢ hydratu oxidu titaniCitého s
nizkym nebo Zadnym obsahem sulfatu vybaveny piidavnymi
chemikaliemi 4 je zaveden do suSarny 1 pevné latky. Vyfuk 5 obsahujici
prach z kalcina¢ni pece 2 je zaveden do tohoto jako ohtivaci plyny. Navic
jsou zavedeny koufove plyny 6 vytvoiene v oddéleném hofaku.
Mno¥stvi a teplota koufovych plyni 6 jsou nastaveny tak, ze teplota v
susarnd 1 je v rozmezi 100 a 300°C a pevna latka 10 vyjmuta ze susarny
1 je shodng a voln& tekouci.

Koutové plyny 7 obsahujici prach, ktery vznika s teplotou od 100
do 300°C , prednostng 100 az 180°C, jsou zbaveny prachu v zafizeni 3
pro oddéleni suchého prachu - s vyhodou jde o prachovy filtr nebo
clektrostatické srazeci zafizeni - a jsou odvedeny do atmosféry jako
spaliny 8. Prach 9 obsahujici TiO,, odd€leny v zatizeni 3 pro oddéleni
suchého prachu se zavede spolu s pevnou latkou 10 vyjmutou ze suSarny

1 do kalcina¢ni pece 2 na opacném konci pro zavedeni horkych plynii 11.
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Rotaéni pec (obr.2), kterd ma s vyhodou pomér délky k primeru
asi 6, je napiiklad vyuZita jako kalcinaéni pec 2. Stranou od pfepadovych
desek ve tvaru prstence u koncil, ma tato rotaéni pec dalsi 4 dodatecné
instalované piepadové desky, které jsou rozmistény po délce pece. Pevna
latka obsahujici TiO, se ohfeje koutovymi plyny 11, které proudi
opatnym smérem a jsou vypousténé s teplotou v rozmezi 750 az 1100°C
jako barvivo 12 TiO, do chladiciho agregatu.

Vyhodny piiklad provedeni tykajici se zafizeni rotaéni pece podle
vynalezu je nakreslen na obr. 2. Rotatni pec 20 je typicka tim, Ze jejt
délka pro danou vyrobni kapacitu pece je mensi nez 50% téchto doposud
znamych rotaénich peci pro kalcinaci TiO,. Navic k ptepadovym deskam
ve tvaru prstence na hornim pevném podavacim konci trubky 21 a na
spodnim vystupnim konci 22 jsou instalovany Styti dal§i pfepadové desky
takovym zpiisobem, Ze jsou rozmistény podél délky pece. Ohfev se
provadi pomoci hofaku 25 umisténého ve spalovaci komote 24. Piipadné
zavedeni sekundarniho vzduchu do spalovaci komory neni nakresleno.
Vystup 26 produktu je umistén dole pod hofakem 28. VysuSena pevna
latka obsahujici hydrat oxidu titani¢itého pada do rotacni pece piivodni
trubkou 27. Pipadn& podavani pevné latky miize byt provedeno pomoci
dopravniho $neku nebo pasu. Kalcinaéni vyfukové plyny jsou vedeny z
vystupni nadrze 28 plynu potrubim 29 do suSarny 1 pevné latky. Podle
pozadavku vyfukovy plyn, zbaveny prachu ve vystupni nadrzi 28 plynu
miZze byt vypoustén ven z vystupniho otvoru 30 a veden zpét k piivodni
trubce 27 pevné latky.

Vynalez ptinasi nasledujici vyhody:

- Tim, Ze se pouzije filtratni kola¢ vyrazné chudy na sulfat nebo bez
sulfatu misto b&zného filtraéniho kolace hydratu oxidu titani¢itého s

obsahem asi 80 kg SO2"  TiO, neni jiz nadale nutné komplikované
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piisludenstvi pro odstranéni H,SO; a SO,  z kalcina¢niho vyfukového
plynu TiO,.

- rozd&lenim krokd suseni filtraéniho kolage a kalcinace TiO, mohou byt
oba zplisoby provadény nezavisle na sob& v optimalnim pfisluSenstvi.
Jkalcinace TiO, muze byt provadéna v rotacni peci, k tomuto ucelu
zvlasté  upravené, kde je zaruCen pfesné asové spektrum prodlev
ptidanim prepadovych desek a tim produkt mnohem jednotn&jsi kvality.

- Vysledkem piidavnych prepadovych desek je to, ze rychlost rotace
rotaéni pece miZe byt pomerné vysoka, aniZ by se vyrazné&ji zkratila doba
zdrzeni produktu. Diky tomu se povrch produktu &asté&ji obnovuje a rozdil
teplot mezi ohfivacim plynem a produktem muZze byt snizen. Tato
skute¢nost rovnéz vede k produktu mnohem jednotngjsi kvality.

- Zmé&ny rychlosti rotace rotaéni pece a poméru ohfivaciho plynu maji
vyrazné mensi vliv na dobu zdrzeni produktu nez u bé&zné znamych
rota¢nich kalcina¢nich peci se soucasnym susenim filtraéniho kolace v
peci.

- Obsah tepla plynd, unikajicich z kalcina¢ni pece miZe byt pfimo pouzit
na susent filtraéniho kolage pfi teploté 100°C, zatimco vyfukové plyny z
bé&zné znamych kalcinagnich peci musi mit teplotu alespoit 350°C tak,
aby teplota neklesla pod teplotu bodu kondenzace H,SO; a pro suSeni
filtra¢niho kolage v rotaéni peci musi byt udrzovéan vyhovujici teplotni
rozdil mezi plynem a filtra¢nim kolacem.

. 7atimco suseni filtratniho kolace a kalcinace TiO, se vzajemné
ovliviiuji a brani optimalnimu tizeni pece, pii kalcinovani podle
vynalezu mohou byt operace kalcina¢ni pece pfi provadéni
zpisobu podle vynalezu optimalng koordinovany pro ziskani

pozadované kvality barviva.
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Jako vysledek faktu, Ze suSeni filtra¢niho kolae ma vyssi
energetické pozadavky nezli je odpovidajici uZite¢ny obsah tepla
kalcinagnich vyfukovych plynd, miZe byt konstantni optimalni
kvalita usu$eného filtraéniho kolace zajisténa pomoci koufového
plynu z ptidavného hofaku.

Vyfukové plyny ze suseni a z kalcinace, které neobsahuji kyselinu
sirovou, nezplsobuji korozi zafizeni, takze oddgleny TiO,
obsahujici prach miZze byt pfimo zaveden do kalcina¢ni pece bez
dalsich gisticich procedur (bélent).

Zpusob podle vyndlezu je nejen podstatng jednodussi vzhledem k
zafizeni nez b&zny dosud znimy zpisob, ale rovn&z umoZziluje

znaéné ispory na cené energie tim, ze optimalizuje proces.

eese
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby barviv TiO, rozpuSténim surovych material
obsahujicich titan v kyseling sirové, vyrobenim roztoku titanylsulfatu s
obsahem sulfitu kovu, hydrolyzovanim tohoto titanylsulfatu, separaci
hydratu oxidu titani¢itého od kyseliny sirové obsahujici kovovy sulfat
filtraci, ptipadnym bélenim hydratu oxidu titani¢itého redukéni upravou
v kyselém roztoku, smichanim hydratu oxidu titani¢itého s pfidavnymi
chemikaliemi a kalcinaci hydratu oxidu titani¢itého na barvivo TiO,,
vyznadujici se tim, Ze se jako vychozi material pro kalcinaci
pouzije hydrat oxidu titani¢ittho TiO,, ktery ma méné nez 3 kg
sulfatovych iontd na tunu TiO, po upravé alkalickym hydroxidem a po
vymyti alkalického sulfatu kovu, pfi¢emZ filtraéni kolac obsahujici hydrat
oxidu titani¢itého a pridavné chemikalie se su$i v suSarné pevnych latek
pfi 100 az 300°C a usuSend pevnd latka se nasledné kalcinuje v
kalcina¢ni peci pii teplotach do 1100°C (teplota pevné latky) na barvivo
TiO, a nakonec se vyfukové plyny se zbavi prachu.

2. Zpiisob podle naroku 1, vyznadujici se tim,ze maximalni
obsah sulfatu filtraéniho kolade hydratu oxidu titani¢itého smichaného s
pridavnymi chemikaliemi dosahuje nejvyssi hodnoty (x+0,2) kg/t TiO,,
kde x = 2,087 m+1,2 n, pfidemz m zna&i obsah Na" a n obsah K" v kg/t
TiO,.

3. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim , ¢ maximalni

obsah sulfatu filtraéniho kolage hydratu oxidu titanigitého smichaného s

LA X 2]
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ptidavnymi chemikaliemi je niz§i nez x kg/t TiO,, pfiCemz x ma tentyz

vyznam jako v naroku 2.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznacéujici se tim,ze plyn
obsahujici prach, ktery unika z kalcinaéni pece, se zavede do susarny
pevné latky a e horké plyny obsahujici prach, které unikaji pfi 100 az

300°C ze susarny pevné latky se zbavi prachu a vypusti do atmosféry.

5. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim,Zese navic k
vyfukovym plyniim, obsahujicim prach, ktery unika z kalcina¢ni pece,
zavedou do suSarny pevné latky koufové plyny pro krok suseni

filtra¢niho kolace .

6. Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze prach,
obsahujici TiO, oddgleny ze spalin zbavenych prachu se plni do
kalcinatni pece spolu s usuSenym filtratnim koladem vyjmutym se

su$aku pevnych latek.

7. Kalcinaéni pec pro vyrobu barviv TiO, z vysuseného hydratu oxidu
titani¢itého s nizkym nebo Zadnym obsahem sulfatu, vyznacu jici
se tim,Ze ma tvar rotaéni pece, pfiéemz pomér jeji délky k jejimu

priméru je v rozmezi Saz 10

8. Kalcina¢ni pec podle naroku 7, vyznaéujici se tim, ze
rotadni pec obsahuje navic k prstencovym pfepadovym deskam na svych

koncich dal§i pfepadové desky rozmisténé podél delky pece.
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9. Kalcina¢ni pec podle naroku 7, vy zn a gujici se tim,ze
rotaéni pec je opatfena jednou a7 péti pfidavnymi prstencovymi

prepadovymi deskami.

10. Kalcinaéni pec podle naroku 7, vy zna gujici se tim,ze

rotatni valcova pec je opatfena zafizenim pro ménéni rychlosti rotace.
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