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S vyrobou surového Zeleza a oceli je spjata produkce odpad:i rizné povahy a vlastnosti. Nejznamejsim
velkoobjemovym odpadem s jiz osvedcenym vyuzitim je zchlazend (granulovana) vysokopecni struska. Kromé
strusky se produkuji i jiné metalurgické odpady, které maji potencidl vyuZitelnosti. Takovymi odpady jsou okuje
a odpradky z aglomerace. Okuje a odprasky vznikaji v kazdém hutnim podniku. Vzhledem k jejich chemické povaze,
a to predevsim vzhledem k obsahu Zelezitych oxidiz, mohou byt tyto materialy vyuzivany jako pigment. Pigmenty,
predevsim Zelezité, maji Siroké uplatneni v riznych primyslovych oblastech. Clanek se zaméruje na charakterizaci
okuji a odprask z hlediska chemického sloZeni, granulometrie, strukturni mikroanalyzy. Déale prace popisuje navrh
pro pripravu glazur a engob ztechto odpadnich latek. Kromé toho byly tyto materialy pouZity pro obarveni
betonovych smesi. Vysledné barevnosti, tedy hodnoty L*a*b*, byly stanoveny spektrofotometrem a vyhodnoceny.
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Iron and steel production is associated with secondary production of wastes of different properties and characteristics.
The most famous high-volume waste is (granulated) blast furnace slag, which has practical use. Besides producing
slag also other metallurgical wastes are produced, which are formed during technological process and they have the
potential usefulness. These are wastes, such as scale and dusts from sintering. Scale and dust are generated in each
metallurgical company. These materials can be reused in the production, or they can be dumped at a landfilled.
Optimal chemical composition of these materials predetermines them for another application. These materials can be
used as a pigment due to their chemical properties, mainly content of ferric oxides. Pigments, especially iron pigments,
are widely used in various industrial fields, for example in ceramic industry, civil engineering, stationery, printing, etc.
Pigments can be natural or synthetic. Nowadays most pigments can be prepared in laboratory through chemical
process. The article focuses on the characterization of scale and dust in terms of chemical composition, particle size
and structural microanalysis. Experiment describes the preparation of glazes and engobes and their application on
ceramic body. Glaze is a vitreous coating on the surface of a ceramic body. Glaze has an impact on the technical and
esthetical properties. Engobe is a coating of fine ceramic materials of suitable chemical composition, applied on raw
ceramic product. After firing it has different properties than glaze. It is non vitreous and it is used for surface
treatment. Furthermore, these materials were used for colouring of concrete mixtures. The resulting colours, thus L *
a* b *, were determined by a spectrophotometer and evaluated.
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Vyuziti odpadi pro produkci pigmentd limituje mnoho  (napt. probarvovani zdmkové dlazby, stieSni krytiny,
faktort.. Je nutné podstoupit urcitou Skalu procest pro  omitkovych smési, asfaltu), barev v keramickém pra-
jejich uplatnéni a zavedeni do vyrobni praxe. Odpady  myslu a pii barveni plasti. Roste zdjem o pigmenty na
jsou materialové vyuzitelné tehdy, pokud nemaji nega- bazi oxida Zeleza, jez spliuji podminku netoxicity,
tivni vliv na Zivotni prostiedi a spliuji vSechny potiebné  chemické stalosti, trvanlivosti a moznosti Uprav Siroké
technické parametry. Nové vyuZiti metalurgického  Skaly barevnych odstini pii nizkych nakladech [1].
odpadu patii mezi klicové a ¢asto diskutované otazky
v Moravskoslezském kraji. Neni to problematika nova,
ale stale se hledaji kroky a postupy, jak s odpady uZi-
te¢né nakladat. Kromé hlavnich odpadu jako je struska,
popilek aj., se nasla moznost vyuzit i jiné metalurgické
odpady, které mohou byt pouzity jako pigmenty.

Pigmenty jsou definovany jako jemnozrnné, barevné
slougeniny, nerozpustné ve vodé a pojivech. Pievazna
¢ast pigmentd je konstituovana na bazi oxida. Duvodem
je vysoka stabilita oxidt v roztavené silikatové glazuie.
Pigmenty se rozdéluji na anorganické a organické
apodle svého wvzniku na syntetické a pfirodni.
Pigmenty, a to predevSim Zelezité, obsahujici wistit V keramickém pramyslu se pigmenty pouZivaji pro
FeO, magnetit Fe;04 a hematit Fe, O3, maji Siroké uplat-  pfipravu glazur. Glazura je skelny povlak na povrchu
néni v riznych pramyslovych odvétvich, jako je vyroba  keramického produktu. Z estetického hlediska glazura
smaltti, gumarenstvi, vyroba papiru, stavebni pramysl  zlepSuje vzhled vyrobku, hladkost, lesk, barevnost
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povrchu, z technického hlediska uzavird porovitost
stiepu, zvySuje mechanickou pevnost glazovaného
télesa. Glazura je sloZena z nékolika druhd pigmentt
zalozenych na oxidech, které tam vnaseji pravé ty barvy
a vlastnosti, které jsou finalné pozadovany.

Pigmenty musi vykazovat tepelnou a chemickou stabi-
litu za vysokych teplot a musi byt inertni k chemickému
pusobeni roztavené glazury. V minulosti se pro barveni
do ¢ervena pouzivaly rumélky neboli ¢ervené hlinky.
V soucasné dobé je vétSina Zelezitych pigmentt synte-
tického ptivodu. Existuje hned nekolik metod na jejich
vyrobu, napt. tepelny rozklad soli Zeleza, srazeci pro-
cesy, nebo redukce organickych slou¢enin Zeleza.

Tato prace je zaméiena na vyuziti okuji, resp. okujo-
vych kali a odpraSka z aglomerace jako zdroje pig-
mentd do glazur, engob a betont. Okuje vznikaji pfi
ohtevu a tepelném zpracovani v hutnim procesu.
Obecné vykazuji dynamické vlastnosti, které se proje-
vuji jak vznikem, tak sniZzenim vysSich oxidt Zeleza.
Vrstvy okuji jsou bohaté na kyslik a Zelezo [2]. Pte-
vazna c¢ast odpadnich okuji je zpétné pouZitelnd jako
vsazka do aglomerace. Okuje, zvlasté jemnozrnné,
mohou byt také vhodnou alternativou pro ptipravu
pigmentd.  Aglomerac¢ni  odprasky  vznikaji  pfi
piedUpravé rudnych surovin pro vyrobu Zeleza ve formé
tuhych ¢astic. Ty jsou unaSeny ve spalinach a zachy-
ceny na filtrech pfi suchém zpusobu c¢isténi spalin
v aglomera¢nim zavodé. Jemnozrnnost a chemické
sloZeni piedurcuje tyto suroviny pro ptipravu pigmentu.

1. Charakterizace okuji

Okuje byly odebirany z provozu hutniho podniku
av pavodnim stavu jsou cerné barvy. Podle vysledki
XRFS obsahuji vyc¢isténé okuje: Fe,03 76 hm. %, Na,O
0,4hm. %, MgO 0,8hm. %, Al,O; 2hm. %, SiO,
10 hm. %, P,0s 0,2hm. %, SO; 0,6 hm. %, K,O
0,4 hm. %, CaO 6,3 hm. %, TiO, 0,1 hm.% a MnO
0,7 hm. %. Ze zaznamu XRD okuji (obr. 1) je ziejma
piitomnost magnetitické faze (Fe;O,) adale FeO.
Okuje, pokud obsahuji pievazné mnozstvi Fe;O,, je
mozné pouzit pro piipravu glazur jako pigment.
Z hlediska morfologického a strukturniho hodnoceni
pomoci metody SEM skenovaci elektronova
mikroskopie, (obr. 2), okuje obsahuji ostrohranna zrna,
tedy vytvaieji tzv. hranolovity typ zrna. Tato zrna
nevytvareji  casticové  shluky. Analyza EDAX
zaznamenala piftomnost prvka: Fe, Si, Ca, Al, Mn.
Okuje obsahuji 10 % castic se zrnitosti pod 4,18 pm,
50 % castic je o velikosti do 17,21 um a 90 % ¢astic je
mensich nez 51,57 um. Pramérna velikost studovanych
castic je 23,24 pm.
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Obr.1 XRD zaznam okuji
Fig.1  XRD record of scale

Obr. 2 SEM z&znam neupravenych okuji
Fig. 2  SEM micrograph of original scale

2. Charakterizace odpraski

Aglomera¢ni odpraSky v pavodnim stavu jsou tmaveé
avanturinové barvy. Odprasky se pouZzivaly jak pro
piipravu glazur (aplikace na vypaleny stiep), tak pro
piipravu engob (aplikace na nevypaleny stiep).
Z vysledki XRDF analyzy plyne, Ze obsah ptitomnych
oxida je nasledujici: Fe,03 71 hm. %, Na,O 0,9 hm. %,
MgO 3,3 hm.%, Al,O; 1,7 hm.%, SiO, 7 hm.%, P,Os
0,05 hm. %, SO; 1,1 hm.%, K,O 0,1 hm. %, CaO
13 hm.%, TiO; 0,1 hm. % a MnO 0,3 hm.%. Z XRD
zaznamu odpraska (obr. 3) je patrny obsah oxidi Zeleza
ve formé hematitu (Fe,O3) v mnozstvi 85 %, magnetitu
(Fes04) 32 %, dale faze SiO, 7 % a kalcium silikatu
(CaSi,05) 11%. Ze SEM analyzy (obr.4) je patrny
morfologicky tvar ¢astic nepravidelnych tvard.
Odprasky z aglomerace mély pod 90 % c&astic mensSich
nez 77 um. Pramérnd velikost ¢astic je 17 um a 10 %
¢astic ma velikost pod 2,4 um.
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Obr.3 XRD zaznam odpraska z aglomerace
Fig. 3  XRD record of dusts from sinter

Obr. 4 SEM z&znam odpraski z aglomerace
Fig.4  SEM micrograph of dusts from sinter

3. Experimentalni ¢ast

Prace byla rozdélena na 3 experimentalni ¢asti:

e priprava glazur z metalurgického odpadu (transpa-
rentni glazura + okuje, odprasky z aglomerace),

e priprava engob (svétla keramickd hmota + odprasSky
z metalurgie),

e priprava betonovych smési + okuje, odprasky.

Okuje a odprasky se pridavaly ke 100 hm. % trans-
parentni glazury v pomérovém zastoupeni 1, 5, 10 a
15hm. % za Gcelem ziskani vétsi barevnostni Skaly
vyslednych glazur. Pripravené smési se dikladné
homogenizovaly v laboratornim bubnovém mlynu mok-
rym mletim po dobu 20 minut. Nasledovala Uprava
litrové hmotnosti. Takto pripravené glazury byly stii-
kany na vypalené keramické kachle. Glazované kachle
byly paleny v elektrické odporové peci pfi teploté
1060 °C.

Priprava engob je odlisSna. Pigment byl pridavan piimo
do zékladni keramické hmoty. Pro pripravu engob byla
pouZita svétla keramicka hmota a odprasky, které byly
jak upravené, tak neupravené. Engoby jsou nanaseny na
stiep s cilem zakryt ptivodni nevhodné zbarveni, zjemnit
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nebo snizit nerovnost povrchu popiipadé dosahnout
dekoraéniho G¢inku nanesenim barevné vrstvy. Engoby
piipravované z odpraskt byly nanaSeny na nevypaleny
keramicky sttep snaslednym vypalem na teplotu
900 °C. Engoby pro jednozéarové vyrobky by mély kopi-
rovat chovani stiepu béhem vypalu. Kvalita nanesenych
engob ovliviuje kvalitu povrchu stiepu.

Z vizualniho hodnoceni okujovych glazur (vzorky 1 — 4)
neni vidét Zzadnd progresivngjsi barevnostni zména
(obr. 5). Pigment byl ptidavan vzdy k 100 hm. % trans-
parentni glazury. Vzorek 1 je s ptidavkem 1 hm. %
okuji, vzorky 2 a 3 s 5 a 10 hm. % okuji, vzorek 4
s15hm. % okuji. Ve vysledku lze vidét, Ze barva
pigmentu nekoresponduje s pavodni barvou pigmentu,
tedy ¢ernou barvou. FinaIni glazury maji Zlutohnédé
tony barev, které se lisi pouze sytosti. Z hlediska este-
tickych vlastnosti se na povrchu glazury neprojevily
Zadné povrchové nerovnosti, glazura byla kompaktni po
celém povrchu, dokonale piilnula k povrhu strepu.
Z chemického hlediska piechédzi nad teplotou 1 000 °C
forma Fe;04 (magnetit) na Fe,O3; (hematit). Literatura
uvadi, ze pigmentace hematitu do ¢ervené barvy je sta-
bilni do teploty vypalu 1 000 °C. lonty Fe** jsou velmi
reaktivni ve smési s glazurou, fritami a keramickym
stiepem. FesO, je transformovan na formy y-Fe,Os
(maghenit) a o-Fe,O3 (hematit) za pritomnosti kysliku
podle rovnic (1) a (2), v daném potadi [3, 4].

2Fe;0,+ '/,0, — 3y—Fe,05
2Fe;0,4+ 1/202 — 30—Fe,0;

1)
()

Obr.5 Vysledné barvy pro glazury, engoby a betony
Fig. 5 Finish colours of glazes, engobes and concrete

Déle byla pripravena glazura sobsahem 10 hm. %
odpraska. Byla vypalovana nejprve pti teploté 1 060 °C
(vzorek 5) a dalsi vzorek pii teploté 900 °C (vzorek 6).
Jak je patrné zobr- 5, barva vzorku 6 koresponduje
s vysledky glazur u okuji. Rozdil barevnosti se projevil
az u vypalu na teplotu 900 °C, kde glazura méla hnédou
barvu. Celkovy vzhled glazury pasobi kompaktné a ma
v dusledku obsahu SiO, ve smési vysoky lesk. V dalsim
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kroku byly ptipravené engoby (vzorky 7, 8 a 9) piida-
vany do smési v mnozstvi 1, 5, 10 hm. % a vypéleny na
teplotu 900 °C. Z vizualniho hodnoceni se méni cha-
rakter barvyv zavislosti na mnoZstvi piidanych
odpradkt do smési ze svétlé Sedé do tmavé Sedé. Splnila
se podminka, Ze ptipravena engoba by méla dokonale
splynout schovanim stiepu béhem wvypalu. Jak
zvizudlniho, tak  spektrofotometrického  mereni
vyplyva, Ze pripravené engoby mely povrch velmi
rezny, to znamend, Ze na dotyk je engoba drsnéjsi, ne
leskla, jako je to v ptipadé glazur.

Barevnost ptripravenych glazur a engob byla méfena
spektrofotometrem (tab. 1). Zméiené hodnoty piesné
charakterizuji danou barvu. Hodnota L* méii svétlost
meénici se od 100 pro dokonale bilou barvu k0 pro
cernou barvu. Rozméry chromati¢nosti (a* a b*)
oznacuji barvy timto zpisobem: a — méfi cervenost,
kdyz je kladné (+), Sedou, kdyz je nula, zelenost, kdyz
je zaporné (-), b — méti Zlutost, kdyz je kladné (+),
Sedou kdyZ je nula a modrost, kdyzZ je zdporné (-).

Tab. 1 Spektrofotometrické parametry vzorki (L*, a*, b*)
Tab.1 Spectrophotometric parameters of samples (L*, a*, b*)

Vzorek L* a* b*
1 74,59 2,38 22,33
2 63,74 311 30,45
3 48,57 371 30,91
4 38,33 4,63 30,81
5 68,68 4,52 33,39
6 26,34 6,25 6,73
7 71,73 5,00 12,34
8 59,42 5,65 8,01
9 51,35 6,27 6,84

Dalsi mozné vyuziti okuji a odpraski je v betonovych
smésich jako probarvovaci slozka. Za timto Ucelem byly
piipraveny betonové smési, do kterych se pridavaly jak
pavodni okuje (vzorek 11), tak piezihané okuje na
teplotu 700 °C (vzorek 12) a 900 °C (vzorek 13),
a odprasky pouze v pavodni formé. VVzorek 14 obsahuje
10 hm. % odpraskt a vzorek 15 obsahuje 50 hm. %
odpraskt v betonové smési.

Suroviny pro pripravu betonu dodala firma, ktera se
zabyva komeréni vyrobou betonovych dilca a prefabri-
katt b&zné dostupnych po celé CR. Pomérové zastou-
peni jednotlivych sloZek bylo vypogcitano ze sypnych
hmotnosti jednotlivych vstupnich surovin. Po 28 dnech
byla u betonovych vzorkt stanovena pevnost v ohybu
0, (MPa) a pevnost v tlaku PTL (MPa) (tab. 2). VSechny
vzorky hydratovaly pfi 99% vlhkosti. Prab&h pevnosti
vohybu i tlaku je progresivni sdobou hydratace.
V prvni fazi se ptipravil vzdy zékladni beton, ktery
nebyl obarven, aby se dala porovnat barevnost
s ostatnimi probarvenymi betony, kde se piidavaly
modifikované metalurgické odpady. Porovnani betonu
s pigmenty a bez pigmentt se ukazalo mirny narast

pevnosti z hodnoty 26,9 na 31,2 MPa. (tab. 2). Déle
plati, Ze ¢im cervengjsi je pigment, tim je beton cerve-
néjSi. Pouziti odpraska ve formé pigmentu do betona
ma rovnéz vyrazny probarvovaci efekt. Tak jako u be-
tonovych vzorku s okujemi, je i zde zaznamenan narist
pevnosti v tlaku z hodnoty 26 na 35 MPa. Rozdilnost
pouzitého odpadu se vSak projevila v ténu éervenych

barev.

Tab. 2 Pevnosti v tlaku a ohybu betont s metalurgickym odpadem
Tab. 2 Values of compressive and bending strength of concrete with
added metallurgical waste

™ Obsah Pevnost Pevnost
Metalurgicky | & | metalurgickeho |vohybu po| v tlaku po

odpad L odpadu 28 dnech | 28 dnech

= [(hm. %/zihany °C) (MPa)

11 1,7 26,9
okuje 12 10/700 0,6 31,2

13 10/900 1,7 30,8

14 10/0 2,33 35,3

odprasky
15 50/0 1,98 30,4
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Variabilita pramyslovych odpadd podporuje nové
procesy pro jejich likvidaci popfipadé znovuvyuZiti.
Keramicky pramysl je jednim zvelkych odbératela
odpadnich latek, ktery jej dok&Ze hodnotné vyuzit.
Pramyslové odpady, které byly pouzity pro tento
experiment, jsou hodnoceny dle legislativy CR
v katalogu odpadii pod kédem 1002 Odpady z pramyslu
a odpadu: Okuje zvalcovani 100210, ostatni dopad;
odpraSky lze povaZovat za odpad kategorie pod kédem
100207 Pevné odpady z¢cisténi plynt obsahujici
nebezpe¢né latky. Vramci fteSené prace nebyla
nebezpecnost odpadia blize posuzovana. Technika
pouZiti zkoumanych odpadnich surovin eliminuje jejich
negativni vliv. Okuje i odprasky byly michany
s transparentni bezolovnatou glazurou. Pouzitim této
glazury dochadzi b&hem tepelnych dprav k lokalni
vitrifikaci a to diky pritomnosti vice jak 80% hm. SiO2
v dané glazute. Vznikla skelna struktura imobilizuje
sloZzky pochazejici z pramyslovych odpadi, eliminuje se
jejich negativni vliv na slozky ZP. Tohoto efektu se
vyuziva i vbhézné praxi, kdy pii vyrobé glazur
obarvenych pigmenty, konvencéné uzivané suroviny
obsahuji razné oxidy, ¢astokrat vykazujici nebezpecné
vlastnosti  (PbO, PbsO,) a jejich aplikace se
nezpochybriuje.  Z aplikaéniho  hlediska  vysledky
experimentd smétuji do oblasti stavebni keramiky
(stedni taSky, obkladové materialy, venkovni dekora¢ni
prvky aj.). Nicméné¢ tyto experimenty budou dale
rozSifeny o dalsi zkouSky napi. vyluhovatelnosti, které
by mély vylougit jejich nebezpecnost.

Zavér

Studie vyuzitelnosti metalurgickych odpadt, konkrétné
okuji a odpradka, potvrdila jejich vyuZitelnost jako
pigmentd. Hlavni slozkou v té&chto surovinach jsou
Zelezité oxidy. Teplotné zévisly polymorfismus Zelezi-
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tych oxidi mé vliv na vysledné zbarveni pigmentu jak
v zékladni barvé, tak pii smichéni s jinou slozkou, napt.
transparentni glazurou. Intenzita barev se da piimo
ovlivnit mnozstvim pfidaného pigmentu do smeési.
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Tato prace vznikla p7i 7eSeni projektu ¢. LO1203 "Regionalni
materialove technologické vyzkumné centrum - program udr-
Zitelnosti*“ financovaného Ministerstvem Skolstvi, mladeze a
telovychovy Ceské republiky.

EU uvalila dalsi nova piedbézné cla

Stahl Aktuell 15.11.2016

EU zatiZila dal$i ocelarské importy z Ciny piedbéznymi antidumpingovymi cly. PostiZeny jsou beze$vé roury, jakoZz
i roury ze Zeleza a oceli, které se pouZivaji v elektrarnach, jakoz i v ropném a plynarském pramyslu. Trestna cla
dosahuji vySe od 43,5 procenta az do 81,1 procenta. Evropskd komise sdélila, Ze chce rozhodnout v rdmci Sesti
pristich mésici, zda budou tato cla platit v ¢asovém obdobi péti let.

Némecky trh se Sirokym pasem, valcovanym za tepla: ,,Nahle tu mame trh
prodavajiciho*

Stahl Aktuell 21.11.2016

Tak rychle to maze jit: Na némeckém trhu se Sirokym péasem, valcovanym za tepla, se vitr obratil béhem velmi
kratké doby. ,,Ob¢as nedostaneme dnes od vyrobci poradné ani ceny,” slySime od ndkupcich. U ro¢nich smluv lezi
zvySeni ceny nékde u 150 € za tunu. U kvartalnich smluv vyrobci pozaduji zhruba 50 € za tunu. ,,Kdo dnes
objednéavé na spotovém trhu, tak musi skuteéné krvécet” informuje jeden z vedoucich ndkupu. Z hlediska vétSiny
nékupgich je jiz prvni &tvrtleti 2017 prakticky uzavieno. Panuje jednota v tom, Ze ceny budou stoupat. Zda to bude
v poZzadované vysi, se zatim nevi. Je tieba vyckat. Ocelarny a ,,automobilisté“ jeSté nevyjednali definitivni zavéry.
Bude-li vzestup cen v pristim roce pokracovat, neni jisté. Na evropsky trh piichazi podstatné méné asijskych
dovozu. Faktem je, Ze némecka poptavka po oceli zrovna raketové nestoupa. V roce 2017 pogita vétSina dotazanych
s uspokojivymi obchody, nic vic. ,,Proto z naSeho pohledu nejsou Zadné fundamentalni dtvody pro tento masivni
vzrast cen,” zlobi se jeden ze 3éfi ndkupu.

Némecky trh s jemnym plechem: ,,S takovym vyvojem nikdo nepo¢ital*

Stahl Aktuell 05.12.2016

Na némeckém trhu s jemnym plechem se svét béhem nejkratsi mozné doby vymknul z kloubt: v prvnim &tvrtleti nas
océekavaji vyrazna zvyseni cen, coz davaji vyrobci jednozna¢né najevo. Dokonce nejsou nékde ani uvedeny ceny.
Kdo chce uzavtit pilroéni smlouvu, musi na stil polozit tfimistné sumy, ackoliv byl jiz jednou tvrdé pozvén
k pokladné v 1éte. Stimto vyvojem nikdo z naSich partnerti nepocital. ,,\Vzestup cen neni mozné racionalné
zdavodnit,” vyjadtuje se hlasité jeden z vedoucich nakupu. Nékteii kolegové hovoii dokonce o ,,novém roku 2008“.
Tématem se stdva dostupnost materidlu: zejména u pozinkovanych plechi je citit nedostatek materidlu. Néasledkem
toho leti ceny nahoru. Mnozi nakup¢i vidi zvySeni cen jako piehnané. Jini ale poukazuji na to, Ze zvySeni cen
surovin je faktem, ktery nelze hodit jen tak pod stil. Mezi vyrobci a ndkupéimi panuje aktudlné hustd atmosféra.
»Jednani probihd jiz velmi emocionélng,” iika jeden ze $éfti nakupu. Jednani mezi ,,automobilisty a vyrobci ale
jesté nejsou uzaviena.
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