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Abstrakt

Bakalarska praca je zamerana na vplyv réznych druhov pouzitych cenosfér na
vlastnosti lahCeného Samotu. V teoretickej Casti su zhrnuté teoretické poznatky

o Samote a cenosférach dostupnych na tuzemskom trhu. Prakticka Cast je zamerana
na porovnanie réznych druhov cenosfér a ich vplyv na vybrané vlastnosti tepelne
izolaCného Samotu.
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Abstract

The bachelor’s thesis is focused on the influence of different kind of microspheres
on properties of insulating chamotte. The theoretical part resumes the knowledge
about chamotte and microspheres, which are available on domestic market. The
practical part is focused on comparing different kinds of microspheres and their
influence on chosen properties of insulating chamotte.
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1. UvOD

V snahe Setrit energie a vyrdbat materidly s €o najlepSimi tepelnoizolaénymi
vlastnostami sa Coraz CastejSie siaha po lahcive, ktorym su cenosféry. Cenosféry
su sucastou vysokoteplotnych popoléekov, ktoré vznikaju spalovanim uhlia
v tepelnych elektrarfach. Su to duté sférické Castice zaloZzené na systéme
SiO2 — Al203 s priemerom 10 — 500 ym a hrabkou steny 0,2 — 3 ym. Z popoléeka
sa ziskavaju najCastejSie plavenim. Tuzemské popolCeky su chudobné na
cenosféry, preto sa cenosféry do Ceskej republiky dovaZzaji z réznych krajin,
najCastejSie z Rakuska a Ukrajiny. Cenosféry naSli svoje vyuZzitie vréznych
priemyselnych odvetviach, od vyroby plastov, cez zbrojarsky priemysel az po
stavebnictvo. V keramike sa pouZzivaju ako lahcivo pri vyrobe tepelnoizolacnych
Ziaruvzdornych vyrobkov, ktoré sa pouZzivaju ako izolacia tepelnych agregatov.
Pouzitim cenosfér vznika v hmote velké mnozstvo mikroskopickych porov, ktoré
vyrazne znizuju hodnoty objemovej hmotnosti a sucinitela tepelnej vodivosti. S tym
vSak suvisi aj zniZzovanie pevnosti ¢repu, preto ¢asto nie je mozné pouzit' tieto
vyrobky ako konstrukéné, ale len ako izolacné. Cenosféry je mozné pouzit do
tvarovych, ale aj netvarovych izolatnych Samotov. NajnovSie vyskumy smeruju
k vyrobe a pouzitiu materialu, ktorého zakladom su cenosféry a spojivom su

fosfore¢nany.
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2. TEORETICKA CAST
2.1. Ziaruvzdorné materialy - rozdelenie

Ziaruvzdorné materialy st nenahraditelné najma v tych oblastiach priemyslu,
v ktorych prebiehaju technologické procesy pri vysokych teplotach. Svoje pouzitie
nasli hlavne v tepelnych agregatoch pre vyrobu oceli, cementu, vapna,
keramickych tvarovych vyrobkov, koksarenskych batérii a keramickych paliacich
pomaocok.

Ziaruvzdorné materialy si definované ako materidly, ktoré st schopné odolavat
teplotdm vysSim ako 1500 °C - ich Ziaruvzdornost je rovna alebo vysSia ako
Ziaromerka 150. Okrem teplotnych kritérii existuju na Ziaruvzdorné materialy dalSie
poziadavky, a to hlavne schopnost odolavat mechanickym vplyvom, chemickému
namahaniu a schopnost odolavat nahlym teplotnym zmenam. Ziaruvzdorné

materialy su tvorené hlavne oxidmi SiOz2, Al203, ZrO2, MgO, Cr203 a CaO.

Podla tvaru sa Ziaruvzdorné vyrobky daju rozdelit na tvarové a netvarové a kazda

z uvedenych skupin sa da dalej rozdelit na vyrobky hutné a izola¢né.
2.1.1. Ziaruvzdorné materialy tvarové

Norma CSN EN ISO 10081 &ast 1 aZ 4 rozdeluje Ziaruvzdorné tvarové vyrobky do
skupin:

e Hlinitokremicité vyrobky

e Zasadité vyrobky obsahujlice menej nez 7 % zvySkového uhlika

o Zasadité vyrobky obsahujuce 7 % az 50 % zvysSkoveho uhlika

« Specialne vyrobky

2.1.2. Hlinitokremi ¢ité vyrobky

Podla druhu vyrobku deli norma CSN EN I1SO 10081 — 1 [1] hlinitokremigité vyrobky

na:
o vysokohlinité (HA — high alumina)

o Samotové (FC - fireclay)

o kyslé Samotové (LF — low alumina fireclay)

o kremicité (SS - siliceous)

(@)

dinasové (SL - silica)
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2.1.2.1. Zasadité vyrobky obsahujuce menejnez 7 %  zvySkového uhlika

Podla druhu vyrobku deli norma CSN EN ISO 10081 — 2 [2] z&sadité vyrobky

obsahujuce menej nez 7 % zvyskového uhlika na:

o magneziové (M - magnesia)

0 magnezio-vapenné (ML — magnesia lime)

0 magnezio-dolomiové (MD — magnesia doloma)

o dolomiové (D - doloma)

o vapenné (L - lime)

0 magnezio-spinelové (MSp — magnesia spinel)

o forsteritové (F - forsterite)

o magnezio-chromité (MCr — magnesia chromite)

o chromité (Cr - chromite)

0 magnezio-zirkonicité (MZ — magnesia zirconia)

0 magnezio-zirkonicito-kremicité (MZS — magnesia-zirconia-silica)
2.1.2.2. Zasadité vyrobky obsahujuce 7 % az 50 % z vySkoveho uhlika
Podla druhu vyrobku deli norma CSN EN ISO 10081 — 3 [3] z&sadité vyrobky

obsahujuce 7 % az 50 % zvySkového uhlika na:

o0 magnezio-uhlikové (MC — magnesia carobon)

0 magnezio-dolomio-uhlikové (MDC — magnesia doloma carbon)

0 dolomio-uhlikové (DC — doloma carbon)

2.1.2.3. Specialne vyrobky

Podra druhu vyrobku deli norma CSN EN ISO 10081 — 4 [4] $peciélne vyrobky:

0 z oxidu hlinitého a chromitého (ACr — alumina-chromic oxide)

o0 z oxidu chromitého (Cr — chromic oxide)

o0 hlinito-chromito-zirkonicito-kremicité (ACrZS — alumina-chromix oxide-zirconia-
silica)

o zirkonicCité (Z - zirconia)

o zirkonicito-kremicité (ZS — zirconia-silica)

0 hlinito-zirkonicito-kremicité (AZS — alumina-zircnonia-silica)

o hlinito-uhlikové (AC — alumina-carbon)
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o hlinito-siliciumkarbido-uhlikové (ASC — alumina-silicon carbide-carbon)
o siliciumkarbidoveé (SiC — silicon carbide)

o uhlikové (C)

2.1.3. Ziaruvzdorné materialy netvarové

Pod pojmom netvarové Ziaruvzdorné materialy sa rozumeju zmesi, obsahujuce
kamenivo a spojivo, ktoré je mozné pouzit bud v dodanom stave, alebo po pridani
jednej &i viacerych vhodnych kvapalin. Norma CSN EN 1402 — 1 [5] deli netvarové

Ziaruvzdorné materialy podfa spdsobu aplikacie na:
* Ziarobetony

e Ziaruvzdorné torkretovacie materialy

e Ziaruvzdorné tvarovatelné zmesi

e Ziaruvzdorné malty

* iné netvarové Ziaruvzdorné vyrobky

Podla chemického zlozenia a zakladnych surovin sa daju netvarové Ziaruvzdorné

materidly rozdelit na:

* hlinitokremicité vyrobky — obsahuja hlinitokremicité kamenivo, ktorym moéze byt
kremen, Samot, prirodné aj syntetické vysokohlinité suroviny, korund,

» bazické vyrobky — zakladnou surovinou je slinuta alebo tavena manézia, slinuta

dolomia, chrémova ruda alebo spinely,

» S3pecialne vyrobky — obsahuju dalSie oxidové, alebo neoxidové kameniva,
najCastejSie karbid kremiku, kremicitan a oxid zirkonicity,

» vyrobky obsahujuce uhlik — obsahuju minimalne 1 % uhliku, ktory moéze byt
bud v pevnej forme(uhlik, grafit) alebo ako kvapalina(Zivice).

Rovnako ako u tvarovych Ziaruvzdornych materidlov, aj netvarové Ziaruvzdorné

materialy sa podla hutnosti delia na hutné a izola¢né.

2.2. Hlinitokremi ¢ité Ziaruvzdorné materialy

Ako uZz samotny nazov napoveda, hlavnymi zlozkami hlinitokremicitych
Ziaruvzdornych materidlov su oxid hlinity Al203 a oxid kremi€ity SiO2. Okrem tychto
dvoch hlavnych oxidov obsahuju aj tzv. sprievodné oxidy, ktorymi su Fe203, CaO,

13



K20, Na20, TiO2 a dalSie. Sprievodné oxidy znizuju teplotu pouzitia ziaruvzdornych
vyrobkov.

Hlinitokremicité Ziaruvzdorné materialy sa podla obsahu Al20Oz a SiO2 vo vyrobkoch

delia na:
* Dinasové vyrobky — obsahuju viac ako 93 % SiO2

« Samotové vyrobky — obsahuji menej ako 93 % SiO2 a zarover menej ako 45 %
Al203

* Vysoko hlinité vyrobky — obsahuja viac ako 45 % Al203

Ziarové vlastnosti hlinitokremigitych vyrobkov mozno posudit z fazového diagramu
sustavy SiO2 — Al2Os (obr. 1). Jedinou hlinitokremicitou zlu€eninou stalou pri
vysokych teplotach je mullit — zvy€ajne vyjadrovany vzorcom 3Al203-2SiO2 [6].
Mullit je chemicky velmi stabilna zlGéenina a ma pomerne vysoky bod tavenia.
Dalsimi vyznamnymi vlastnostami mullitu st hlavne jeho nizka teplotna roztaznost,
vysoka pevnost avysoky modul pruznosti. Mullit zvySuje chemickd odolnost
keramickych vyrobkov a je nerozpustny vo vacéSine kyselin. Tvorba typickych

ihlicovitych kryStalov mullitu zacina od teploty 1300 °C. [7]

-— — roste odolnost proti alkaliim —e0———
e — roste zarovzdornost —
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0 g z
= < =
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Obr. 1: Fazovy diagram SiO; — Al,O3 [7]
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2.2.1. Samot

Samotom sa oznadéuji hlinitokremicité Ziaruvzdorné materialy, ktoré obsahuju
menej ako 93 % SiO2 a zaroven menej ako 45 % Al2Os. NajrozSirenejSou skupinou

Ziaruvzdornych vyrobkov su prave Samotové vyrobky.
2.2.1.1. Suroviny na vyrobu Samotu

Suroviny na vyrobu Samotu su vacsinou prirodného pévodu, pred spracovanim

moZzu prejst Upravou, ako napriklad plavenim, palenim a odlezanim.
2.2.1.1.1. OSTRIVO

Ostrivo tvori nosnua kostru vyrobku, znizuje zmrStenie suSenim a palenim a zvySuje

pevnost vyrobku. Ako ostrivo sa mozu pouzit:

» péalené ily a lupky — ostrivo sa ziskava vypalenim ilov a lupiek na teplotu vysSiu
ako 1300 °C. Pri tychto teplotach vznikd mullit, podla ktorého sa posudzuje
kvalita S8amotového ostriva. Samotova hmota méze obsahovat az do 95 %
ostriva, najcastejSie je to 50 — 80 %.

e Samotové zlomky — zlomky a vymety z vlastnej vyroby. Je dolezité dokladne
oddelit Samot od ostatnych Ziaruvzdornych materialov a znecistujucich latok.
Pre obmedzenie znecistujucich latok je vhodné wylucit jemné podiely

Samotovych Ulomkov.

» kremicité piesky — vhodna alacna surovina, obzvlast vhodné su piesky
vznikajuce plavenim kaolinu. Na piesky nie su kladené Ziadne Specialne

poziadavky. PoZaduje sa len miniméalne znecistenie piesku zlu¢eninami zZeleza.
2.2.1.1.2. SPOJIVO

Pridanim vody sa da zo spojiva vytvorit’ plastické cesto, ktoré po vyschnuti zachova

svoj tvar a spevni sa pri vypale. Ako spojivo sa pouzivaju:

o ily alupky — ily su jemnozrnné sedimentarne horniny, ktorych zakladnou
zloZkou su vrstevnaté hlinitokremicitany, obsahujice vo svojej Struktire
hydroxylové skupiny. P6sobenim horninotvornych tlakov sa niektoré ily spevnili
astali sa znich lupky. NajznamejSim ilovym mineralom je Kkaolinit
Al203:2Si02:2H20. z chemického zlozenia ilovych mineralov vyplyva, ze
najvyssi teoreticky obsah Al203 je 46 %. Na vyrobu Samotu sa pouzivaju
Ziaruvzdorné ily, ktorych Ziaruvzdornost' je minimalne 1580 °C. PoZiadavky na
Ziaruvzdorné ily su obsah Al2Osktory musi byt 15 — 45 % a maximalny obsah
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Fe20s3, ktory ma negativny vplyv na ziaruvzdornost. NajkvalitnejSie ily obsahuju

menej ako 2 % Fe20s.

kaoliny — tzv. plavené kaoliny, ktorych zloZenie tvori prakticky Cisty kaolinit. S
hrubozrnnejSie, ateda aj menej plastické ako ily, no obsahuju menej
znecistujucich latok, ich farba je preto biela. Maju vysoky obsah Al203 a velmi
nizky obsah Fe20s3. Kvodli svojej cene sa pouZzivaju len na vyrobu velmi

kvalitnych Samotovych vyrobkov, poZadujucich obsah Al203 42 — 45 %.

2.2.1.1.3. PRISADY

Medzi prisady patria tavidla, lepiva a lahciva.

tavidla — ich hlavnou funkciou je zlepSenie hutnosti a pevnosti ¢repu. Ich
negativhou vlastnostou je, Ze zniZzuju odolnost v Ziare Ziaruvzdornych

vyrobkov, preto sa pouzivaju méalo a v obmedzenom mnoZstve.

lepiva — zvySuju pevnost hmot v surovom stave, pouzivaju sa vo velmi malom

mnozZstve.

l[ahdiva — vnesenim uzavretych porov do C&repu znizuju jeho objemovu
hmotnost, zvySuju poérovitost ¢repu atym zlepSuju jeho tepelnoizolacné
vlastnosti. PouZzivaju sa pri vyrobe lahéenych izolaénych Samotovych vyrobkov.

[7]

2.2.1.2. Technologicky postup vyroby

ZjednoduSena schéma vyroby Samotovych vyrobkov z pohfadu technoldgie,

chemického a mineralogického zloZenia je zobrazen& na obr. 2.
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Obr. 2: Schéma vyroby Samotu [7]
2.2.1.2.1. PRIPRAVA SUROVINOVEJ ZMESI

Priprava surovinovej zmesi pozostava z navazenia jednotlivych surovin aich

homogenizovania a mieSania s vodou

konzistencie.

2.2.1.2.2. VYTVARANIE

az

do dosiahnutia poZadovanej

U Samotovych vyrobkov sa pouZzivaju dva typy vytvarania:

o lisovanie z polosuchej zmesi — vihkost zmesi je 2 — 8 %. Vytvaranie prebieha
na hydraulickom lise a pouzivaju sa kovové formy. Lisovanie mé dva stupne:
prvy stupen je zalisovanie asi na 25 % kone¢ného tlaku, potom sa tlak na
chvilku uvolni a nasledne sa lisuje kone¢nym tlakom. Lisuje sa tlakom 2 — 160
MPa. Hlavnou vyhodou tohto spésobu vytvarania je nizky obsah vody, a teda
mensSie zmrStenie suSenim a palenim, z ¢oho vyplyva, Ze vylisky su rozmerovo

presné. Vyrobna zmes méze obsahovat 60 — 95 % ostriva a 5 — 40 % spojiva.

[8]

o0 vytvaranie z plastického cesta — vlhkost zmesi je 15 — 25 %. Vytvaranie
prebieha vacsinou na pasmovom skrutkovom lise, dalSou moznostou je ru¢na

vyroba do drevenych foriem. Pri tomto spbésobe vyroby nastava vacSie
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zmrStenie suSenim a palenim, preto sa pouZziva na obyc¢ajné Samoty. Vyhodou
je moznost vyroby zloZzitejSich tvarov. Vyrobna zmes obsahuje 40 — 60 % ostriva
a 60 — 40 % ilu. [8]

2.2.1.2.3. SUSENIE

Pred vypalom je potrebné odstranit vodu, ktora bola pridana do zmesi pred
vytvaranim. Vylisky z polosuchej zmesi obsahuju tak malo vody, Ze ich staci ulozit
na tunelové voziky a dosusit' v tunelovej suSiarni. Vylisky z plastického cesta maju
prilis mali pevnost a pomerne vysoky obsah vody. Preto je potrebné ulozit ich
oddelene na drevené, alebo kovové podlozky a vysusit ich v komorovych alebo

tunelovych suSiarfach.

2.2.1.2.4. VYPAL

Vypal je najdblezitejSim a energeticky najnaro¢nejSim krokom pri keramickej
vyrobe. Vypal prebieha v tunelovych, alebo vozokomorovych peciach pri teplotach
900 — 1500 °C. Doba vypalu je od 40 do 120 hodin, v zavislosti na druhu vyrobku.

[7]
Priebeh vypalu:
0 100 - 200 °C: vysuSovanie ilu v désledku odparovania volnej vody
o 300 °C: vyharanie organickych latok
0 450 - 600 °C: rozklad kaolinitu a uvolnenie chemicky viazanej vody
Al,05 - 25i0, - 2H,0 - (Al,05 - 2Si0,) + 2H,0
o 573 °C: premena [B-kremena na a- kremen astym spojené objemoveé
zmeny, pre bezny Samot nema tato premena vacsi vyznam

0 900 — 1000 °C: z amorfnej zmesi kryStalizuje y — Al203 (jedna z modifik&cii
Al203)

0 900 - 1200 °C: vznik mullitu
2.2.1.3. Vlastnosti

Vdaka velkej prispésobivosti Samotu existuje velké mnoZstvo Samotovych

vyrobkov, od hutnych az po izolac¢né.
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NajbeznejSim typom je obyc€ajny Samot s obsahom Al2Os 30 — 45 %. ma nizku

pevnost a vysoku nasiakavost, preto sa pouZziva tam, kde nie je namahanie oterom
a nepoOsobia tam taveniny.

Obsah Al203 v Samote s nizkym obsahom Al203 je 15 — 30 %. Jeho pomerne nizka
pevnost v tlaku, no nizka nasiakavost ho predurc€uje do prostredia, v ktorom p6sobi

tavenina, ale nie je namahané oterom. Pouziva sa ako vymurovka peci na tavenie
porcelanu.

Samot so zvy3enym obsahom Al203 obsahuje viac ako 45 % Al203 a molovy pomer
SiO2 ku Al203 je mensSi ako 2. Takyto Samot obsahuje vela mullitu a ma velku
odolnost proti deformécii v Ziare.
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Obr. 3: Charakteristicky réntgenogram Samotu [7]
Tab. 1: Porovnanie vlastnosti réznych druhov Samotu [7]
chemicke slozeni objemova zdanliva pevnost v | odolnost proti
ALO; Fe,)O; hmotnost porovitost tlaku deformaci v Zaru
[%] [%] [ke.m’] [%] [MPa] [°C]
obycejny Samot 35-41 1.5-2:5 2000-2200 19-25 25-40 1350-1450
Samot s nizkym
obsahem Al,O4 20-30 1-1.7 2000-2200 19-21 35-40 1250-1350
Samot se zvySenym
obsahem Al,O4 45-50 1-1,5 2200-2350 14-16 50-60 1450-1500
lehceny Samot - 1.5-4 500-1200 >45 1,5-10 -
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2.3. 1zola€éné Ziaruvzdorné materialy

V dnesnej dobe je snaha minimalizovat tepelné straty. Pri tepelnych agregatoch sa
to da dosiahnut fah&enymi izolaénymi Ziaruvzdornymi materialmi. Tepelnoizolacné
Ziaruvzdorné vyrobky maja pérovitost vysSiu ako 45 %. Dobré tepelnoizolacné
vlastnosti vSak idu ruka v ruke so zhorSenymi mechanickymi vlastnostami. Z tohto
dovodu Casto nie je mozné pouzit izolaCny material v celom agregate, preto sa na
nosné a pracovné vrstvy pouzivaju hutné Ziaruvzdorné materialy. Dal$imi vrstvami

su potom fah€ené Ziaruvzdorné materily.
2.3.1. Tvarové izola éné ziaruvzdorné materialy

Tvarové izolaCné Ziaruvzdorné materialy su zaloZzené na systéme Al203- SiOz,
najCastejSie je to laheny Samot, lahdeny dinas a [lah&ené vysokohlinité latky.
Existuju rézne spdsoby vylah¢enia hmoty:

» pridanim vyharajucich primesi

NajCastejSie sa pouZzivaju drevené piliny, mleté uhlie, koks, antracit, drevené uhlie,
naftovy koks a dalSie vyharajuce latky. Tieto latky pri vypale vyhoria a zostanu po
nich uzavreté poéry, ktoré znizuji objemovd hmotnost &repu a zvySuju jeho
porovitost. Spdsob vytvarania je naj¢astejSie z polosuchej zmesi lisovanim, alebo
vytvaranim z plastického cesta. U druhého menovaného spdsobu vSak dochadza
k deformécii vyrobkov pri suSeni. Problémom pri pouZiti drevenych pilin je ich velk&
nasiakavost’ a napucanie. Vo vyrobkoch, ktoré boli fah¢ené pilinami, méZe vdaka
vihkosti dochadzat k vzniku cierneho jadra. Davky vyharajacich primesi sa
pohybuju od 15 do 50 %.

* napenenim vzduchom

Do suspenzie sa pridaju penotvorné a stabilizujuce prisady, ktoré spdsobia
napenenie suspenzie. Takto pripravena suspenzia sa leje do foriem, vypalom sa
vytvorené pory zafixuju. Vyrobky su vSak nepresné a je potrebné opracovat ich
rezanim a brasenim.

* vyvinom plynnych komponentov

Surovinova zmes sa napeni pri chemickej reakcii pritomnych, alebo pridanych
latok. Tymito reakciami mézu byt napriklad reakcie medzi karbonatmi a kyselinami

za vzniku COg2, reakcie kovov s kyselinami, alebo zasadami za tvorby vodiku,

oxidacie alebo rozklady v tavenine a mnohé dalSie.
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» pridavkom prchavych latok

Tento spbsob je podobny vyrobe pridavkom vyharajucich latok. Rozdiel je v tom,
Ze prchavé pridavky sa za zvySenej teploty odparia, alebo sublimuji. Naj¢astejSie
pouzivanou latkou je penovy polystyrén, dalej sa pouZzivaju parafin, naftalén
a dalSie. Pri vypale je potrebnu pouzivat asanatné zariadenie, v ktorom sa

produkty rozkladu dodato¢ne spalia.
* pridavkom rahé&eného plniva

Lahcenym plnivom v tomto pripade méze byt expandovany perlit, duty guléckovy

korund, nadrveny Samot a cenosféry. Spojivo je vacsinou il.

* kombinéaciou vysSie uvedenych sp6sobov

2.3.2. Netvaroveé izola €éné ziaruvzdorné materialy

Netvarové izolacné Ziaruvzdorné materialy sa rozdeluju na materialy na zhotovenie
monolitickych vymuroviek (Ziaromonolity) a materialy na spojovanie tvarovych

staviv (malty a tmely). [6]

Ziaromonolity maju oproti klasickym tehlovym vymurovkam mnoho vyhod, ale aj
niekolko nevyhod. Medzi vyhody patri hlavne rychle a jednoduché zhotovenie
adobra odolnost vo€i nahlym teplotnym zmenam. Oproti tvarovkam ma
Ziaromonolit lepSie tepelnoizolaéné vlastnosti, ¢o je zapriCinené aj tym, Zze
Ziaromonolit neobsahuje tofko Spar ako vymurovka z tvaroviek. Nevyhodou je
mnoZstvo vody, ktoré sa musi odstranit’ pri uvedeni do prevadzky, dalej je to
pomerne vysoka porovitost a pokles pevnosti v strednych teplotach, ked sa porusi

hydraulicka vazba, no eSte nevznikne vazba keramicka.

Kamenivo pouzivané do izola¢nych Ziarobetébnov musi mat tepelnoizolacné
schopnosti, ktoré sa dosiahnu vysokou poérovitostou a z toho vyplyvajucou nizkou
objemovou hmotnostou a musi byt rozmerovo stale az do predpokladanej teploty
pouZitia. Z hlinitokremigitych materialov spifiaju tieto podmienky len lah&ené
Samotové kamenivo a vysokohlinité kamenivo. Z hladiska porovitosti je velmi
dolezita velkost porov. Uginnejsie su materialy obsahujuce mikroskopické pory,
ktoré sa vyrabaju Specialne ako kamenivo do Ziarobetonov. Problémom tychto
kameniv je, Ze pri samotnej vyrobe su palené na nizSie teploty ako su teploty

pouZzitia Ziarobetonu. Preto pri aplikacii a pouzivani ziarobetonu moéze dochadzat

21



k dodato¢nému zmrstovaniu kameniva. U kameniva pochadzajluceho z odpadu pri
vyrobe tepelne izolaénych Ziaruvzdornych tvarovych vyrobkov uz k dodatoénému
zmrStovaniu nedochadza. Toto kamenivo je vSak tvorené makroskopickymi pérmi,
€¢o zhorSuje jeho tepelne izolacné vlastnosti hlavne v oblasti vysokych tepl6t,
pretoze tu dochadza k zvySenému Sireniu tepla Ziarenim. Jednou z moznosti

zlepSenia tepelne izola¢nych vlastnosti tychto Ziarobetdnov je pouZitie cenosfér.

Ako kamenivo do tepelne izolaénych Ziarobetonov sa pouziva guléckovy korund
(a-Al203). Jedna sa o duté tenkostenné korundové guldcky. Ich priemer je
0,2 — 4 mm. Toto kamenivo sa vyznacuje vysokou Cistotou, obsahuje az 98 % Al203
a len 2 % znecistujacich latok, ktorymi sa SiO2(1,5 %) a RO+R203(0,5 %). Hodnota
sucinitefa tepelnej vodivosti A pri 1000 °C volne sypaného materialu sa uvadza
0,5W-mt-K? Pouzitim guléckového korundu je mozZné vyrobit Ziarobeton
pouzitefny az do teploty 1700 °C, no pri vySSich teplotach dochadza k zniZeniu
tepelne izolaénych schopnosti Zziarobetonu. Je to zapriCinené opat
makroskopickymi pormi, ktoré v zZiarobetone vytvara gulockovy korund.

Kalciumhexaaluminat CAs je Specialnym kamenivom pre vyrobu ziaromonolitov.
Kalciumhexaaluminat je material s mikroskopickymi pérmi, ktorych priemer nie je
vacsi ako 6 pm a objemova hmotnost je 0,9 g-cm3. Kalciumhexaaluminat nie je tak
gisty ako guléckovy korund, obsahuje 92 % Al:O3z a 7,5 % CaO. Ziarobetony
obsahujuce kalciumhexaaluminat a hlinitanovy cement maju vyborné tepelne

izolaCné vlastnosti a st pouzitelné do teploty 1500 °C.

Dalsim pouZivanym kamenivom je keramzit. Samotny keramzit nepatri medzi
Ziaruvzdorné suroviny, no obsahuje zlozky, ktoré pri teplotach 1200 — 1400 °C
expanduju a vytvaraju porovita Struktdru. Keramzit sa pouZziva hlavne v oblasti
lahkych stavebnych hmét. V Ziarobeténoch je jeho pouzitie obmedzené len do

teploty 1200 °C. Pri vysSich teplotach totizto vznika tekutad faza, ktord ma za

nasledok objemové zmeny materialu.

Expandovany perlit ma vdaka svojej nizkej objemovej hmotnosti vyborné
tepelnoizolaéné vlastnosti. Je vSak krehky a pri spracovani Ziarobetonu sa moze
drvit. Uz pri teplote 1150 °C vznika znacné mnozstvo tekutej faze, €o znemoznuje
pouZitie expandovaného perlitu pri vy3Sich teplotach. Ziarobeton, do ktorého sa
pouzije ako kamenivo iba expandovany perlit, je rozmerovo staly len do teploty

800 °C, takyto vyrobok sa teda neda oznacit' za Ziaruvzdorny.

22



Expandovany vermikulit ma podobnu funkciu ako expandovany perlit. [9]
Dalsou déleZitou stugastou Ziaromonolitu je spojivo, ktorym méZze byt portlandsky

a hlinitanovy cement, alebo kyselina fosforecna, sol SiOx2.

2.3.3. Vlastnosti sledované uizola ¢€nych Ziaruvzdornych materiadloch

NajdblezitejSimi parametrami tepelnoizolaCnych Ziaruvzdornych materialov su
objemova hmotnost a klasifikacna teplota. S objemovou hmotnostou suvisia aj
daldie vlastnosti, ako napriklad tepelna vodivost a pevnost v tlaku. DalSimi
sledovanymi vlastnostami moézu byt odolnost proti nahlym zmenam teplét,

odolnost proti obrusu a kor6zii, teplotna roztaznost a inosnost v Ziare.

2.3.3.1. Objemova hmotnos t

VSeobecne plati, Ze ¢im je vySSia objemova hmotnost materialu, tym vyssi je aj
sucinitel tepelnej vodivosti. S rasticou teplotou dochadza v materialoch
k objemovym zmenam, ktoré mézu byt sposobené slinovanim &repu. Slinovanim

dochadza k zmen3eniu objemu a zvySeniu objemovej hmotnosti.
2.3.3.2. Pevnos t’ v tlaku

Pevnost v tlaku izolaénych Ziaruvzdornych vyrobkov je nizSia ako pevnost v tlaku
hutnych vyrobkov. Je to spbsobené nizkou objemovou hmotnostou astym
spojenou velkou porovitostou. Existuje vela vztahov zavislosti mechanickej
pevnosti na poérovitosti. VSeobecne plati, Ze velké pory maju na mechanickd

pevnost negativnejsi vplyv ako péry mensSich rozmerov.
2.3.3.3. Suéinite I tepelnej vodivosti A

Sucinitel tepelnej vodivosti A [W-mt-K1] vyjadruje schopnost’ materialu viest teplo
a vSeobecne plati, Ze jeho velkost zavisi na teplote, objemovej hmotnosti, vihkosti,
chemickom a mineralogickom zloZeni tuhej faze. V tepelnoizolaénych materidloch
vystupujua tri druhy prenosu tepla. Je to vedenie tepla tuhou fézou, vedenie
a prudenie tepla v plynnej faze a radiacia. Sucinitel tepelnej vodivosti rastie spolu
SO stUpajucou teplotou materialu. Narast sucinitela tepelnej vodivosti je tym
Ziarenim zavisi na velkosti pérov. Cim va&si priemer pérov, tym vagsi prenos tepla
Ziarenim. Velkost porov ovplyvriuje hodnotu sucinitela tepelnej vodivosti aj tym, ze

menSie poéry kladi vacsi odpor pri prestupe tepelného toku. Co sa tyka
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mineralogického a fazového zloZenia materialu plati, Ze sklovita faza so zvySujucou
sa teplotou zvacsSuje hodnotu sucinitela tepelnej vodivosti. Naopak krystalicka faza

ho Casto znizuje.

2.3.3.4. Koeficient teplotnej roz t'aznosti

Samot mé velmi nizke hodnoty koeficientu teplotnej roztaznosti.
2.3.3.5. Odolnos t’ proti nahlym zmenam teploty

Odolnost proti nahlym zmenam teploty je schopnost materialu odolavat vplyvom
nahleho zahriatia a ochladenia. Tato schopnost’ zavisi na fyzikalnych vlastnostiach
materialu, na velkosti atvaru telesa a na podmienkach ohrevu a ochladenia.
VSeobecne plati, Ze izolané vyrobky disponuju menSou schopnostou odolavat
nadhlym zmenam teploty ako vyrobky hutné. Odolnost proti nahlym teplotnym
zmenam izolaénych vyrobkov klesa srasticou porovitostou a klesajuacou
pevnostou. Cim je zmena teploty rychlejSia, tym horsia je odolnost materialu.
PoruSenie krehkych telies pri nahlych teplotnych zmenach spdsobuje vznikajice
napatie, ktoré je vacSie ako pevnost samotného materidlu. Toto napéatie je
ovplyvihované aj nehomogénnou mikrostruktirou materialu, pritomnostou trhliniek

a nerovnomernym rozloZzenim teploty v telese pri zahrievani a ochladzovani.
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2.4. Cenosféry

Mikrosféry su sférické Castice popolCeka vznikajuceho pri spalovani uhlia
v tepelnych elektrarfach. Su zalozené na systéme SiO2-Al20s. Vznikaju
vysokoteplotnym spalovanim uhlia pri teplotach od 1200 do 1500 °C. V tomto
teplotnom intervale sa €ast vsadzky vyskytuje vo forme taveniny a dochadza k
uniku CO2 avodnej pary. V dbsledku chladnutia sa tavenina stava natolko
visk6znou, Ze pri teplote okolo 1000 °C uz plyny nie su schopné unikat' z taveniny
a zostavaju uzavreté v Casticiach velkosti 10 — 500 pym. Existuja tri formy mikrosfér:
duté Castice — cenosféry, Castice vyplnené dalSimi menSimi cenosférami —
plerosféry a pIné Castice — ich vyskyt je skor ojedinely a su to ¢astice kovového Fe
alebo Si.

2.4.1. Vznik cenosfér

Cenosféry vznikaju z vitricko-alumosilikatovych sprievodnych zloZiek uholnej
vsadzky pri spalovani v tepelnych elektrarhach a mézu vznikat z Cierneho aj
hnedého uhlia. Cenosféry vznikajuce z hnedého uhlia su ¢asto ovalne a ich povrch
nemusi byt tak hladky ako u cenosfér vznikajucich z &ierneho uhlia. Je to
zapric¢inené teplotou spalovania. Cierne uhlie sa spaluje vo vytavnych ohniskach
pri teplotach 1400 — 1500 °C. Pri tychto teplotach je vsadzka dokonale roztavena.
Hnedé uhlie sa spaluje v praskovych ohniskach pri nizSich teplotach, Castice

popoléeka si zachovavaju tvar uholného zrna a dochadza len k zaobleniu Castice

na povrchu.
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Obr. 4: Vznik popolceka v praskovych ohniskach [15]
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2.4.2. Ziskavanie cenosfér z popol ¢&eka

Cenosféry sa z popolCeka ziskavaju najcastejSie plavenim. Tento spésob sa javi
ako najjednoduchsi a najvhodnejsi. Je to preto, Ze objemova hmotnost' cenosfér je
2,5 az 3,5 krat nizSia ako objemova hmotnost vody. Cenosféry preto plavaju na
vodnej hladine, odkial sa pozbieraju, vysuSia, roztriedia na jednotlivé frakcie
a distribuuju. Dalsim spésobom separécie cenosfér z popoléeka, ktory obsahuje
viac cenosfér, je pomocou cyklonov. Upiné oddelenie cenosfér z popoléeka je
mozné len plavenim. Cenosféry sa suSia priamym plamefiom, ¢im sa odstrani

nedopal a zvySuje sa kvalita cenosfér.
2.4.3. Vlastnosti cenosfér

Velkost cenosfér sa najCastejSie pohybuje od 10 do 500 ym a hrabka steny je
0,2 — 3 ym. Farba cenosfér je od svetlo Sedej aZz po bielu. Ich objemova hmotnost
je 2,5 az 3,5 krat nizSia ako objemova hmotnost vody a sypna hmotnost sa
pohybuje od 0,37 do 0,4 g-cm™3 a tvrdost podla Mohse je 5 — 6.

2.4.4. VVyuZzitie cenosfeér
Cenosféry maju Siroké vyuzitie vréznych priemyselnych odvetviach od
stavebnictva, cez zbrojarsky priemysel az po automobilovy priemysel.

2.4.4.1. Keramicka vyroba

V keramike sa elektrarenské popolCeky a cenosféry najCastejSie pouzivaju pri
vyrobe tehal, dlazdic, krytiny a Ziaruvzdornych izolacnych tvaroviek a hmét.
Popoléeky a cenosféry zniZzuju objemovd hmotnost keramickych vyrobkov,
zlepSuju trvanlivost a mrazuvzdornost vyrobkov, pretoze vyrobky obsahuju ucinné
mikroskopické pory. Ich pouzitim je mozné znizit zmrStenie suSenim a celkovo
urychlit proces susenia.

2.4.4.2. Stavebnictvo

Cenosféry v stavebnictve nasli svoje uplatnenie najma pri vyrobe malt a omietok.
Elektrarenské popolCeky sa pouzivaju v dopravnom stavitelstve na stabilizaciu
pody, dalej sa popoléeky pouzivaju ako primes do beténu a ako jedna zo
zakladnych surovin pre vyrobu pérobeténu.
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2.4.4.3. Automobilovy priemysel

V automobilovom priemysle nasli cenosféry svoje vyuZitie hlavne pri vyrobe
réznych kompozitnych materialov, brzdového obloZenia a pneumatik.

2.4.4.4. Zbrojarsky priemysel

V zbrojarskom priemysle sa cenosféry pouzivaju pri vyrobe trhavin a streliva.
2.4.4.5. Vyroba plastov

Cenosféry mdzu mat funkciu plniva pri vyrobe PVC krytiny, polypropylénu, nylonu
a polyetylénu.

2.4.4.6. Iné oblasti

Vyroba abrazivnych materialov a ohfiovzdornych tkanin, lopatiek pre lietadla
a lode, vyplachovych zmesi,

2.4.4.7. Potreby pre rekreaciu

K vyuZzitiu cenosfér pri vyrobe potrieb pre rekreaciu patri vyroba bowlingovych guli,

surfovych dosiek, morskych plavidiel, golfovej vystroje. [15]

2.4.5. Cenosféry dodavané na ¢€esky trh a ich vlastnosti

Pretoze popoléeky v Ceskej republike neobsahuju dostatok cenosfér aich
ziskavanie by bolo neekonomické a neefektivne, dovazaju sa z niektorych
eurdpskych Statov. Najvyznamnejsimi dovozcami cenosfér do Ceskej republiky su
ukrajinska firma UNITED MINERALS GROUP (UMG Ukraine) a firma Omya GmbH
z rakiskeho Gummernu, ktora patri do skupiny Omya AG so sidlom v Oftringene
vo Svajgiarsku. Na tzemi Ceskej republike pdsobi dcérska spolognost Omya CZ
s.r.o. so sidlom vo Vapenné v Olomouckom kraji. Skupina je jednym z hlavnych

producentov mineralnych piniv na zaklade uhli¢itanu vapenatého. [10]

NajCistejSie cesnosféry pochédzaju z Australie, vychodného Ruska alebo z
Ameriky. [11]

2.4.5.1. Distribacia ve FPkosti z fn

Z&kladnou vlastnostou cenosfér je distribacia velkosti zfn. Percentualne
zastupenie jednotlivych velkosti zfn cenosfér firmy UMG Ukraine a firmy Omya je
uvedené v tabulkach(Tab. 2 a Tab.3). Pre lepSie vizualne znézornenie bol pre

cenosféery firmy UMG Ukraine zostrojeny graf(Graf 1). Zgrafu vyplyva, ze
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najjemnejSiu zrnitost maju cenosféry typu LU a PR, naopak najhrubSiu zrnitost

maju cenosféry typu ZU.

Tab. 2: Distriblcia velkosti z/n cenosfér firmy UMG Ukraine [14]

Distribdcia ve Fkosti z fn [%)] priemerna
. . | >500|>250 | >160 | >100 | >63 | >45 | <45 | vefkostzma
oznacenie
pm pm pm pm pm pm pm [um]
BU 0 15,9 49,3 18,6 13,5 3 0,9 140,6
DO 0 15 68,1 3.3 8,6 4 0,6 158,5
PR 0 17,8 8,4 35,8 33,6 4,4 0,8 117,2
Ml 0 13 28,1 28,9 26 3 0,6 1247
KR 0 9,5 64,2 13,9 10,3 14 0,3 147,8
LU 0 19,2 7,8 29,9 33,2 6,5 2,7 115,4
ZA 0 25 49,3 12,8 10,4 1,6 0,2 156,8
KU 0 15,7 51,5 17 13 2,2 0,5 148
ZU 0 35,5 46,9 9,6 5,6 1,7 0,5 178
w 0 8,3 60,4 16,8 12,4 1,7 0,2 136,7
70
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Graf 1: Zobrazenie distriblcie velkosti zm cenosfér firmy UMG Ukraine
Tab. 3: Distribucia velkosti zm cenosfér firmy Omya [10]
Distriblcia ve Fkosti z fn [%)]
oznacenie |>500 ym | >300 ym |>180 pym | > 150 pm >106 ym | > 100 ym <50 ym
SG (500) 0,0-0,5 | 0,0-15,0 - 20,0-70,0 | 45,0- 75,0 - 2,0-10,0
52/7S (355) | 0,0-0,6 | 0,0-5,0 - 20,0-70,0 | 70,0- 85,0 - 2,0-101
PG (355LF) | 0,0-0,7 | 0,0-3,0 - 40,0-70,0 | 70,0 - 85,0 - 2,0-10,2
160 - 0,0 0,0-0,5 - - 20,0 - 60,0 | 10,0 - 20,0
106 - - - 0,0 0,0-0,5 - 15,0 - 30,0
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2.4.5.2. Fyzikalne vlastnosti

Z fyzikalnych vlastnosti vyrobcovia uvadzaju na svojich webovych strankach farbu,
objemovu hmotnost. Okrem toho firma UMG Ukraine uvadza aj pH, merna hustotu
a vlhkost, firma Omya zase uvadza stratu Zihanim — maximalne 2 % a teplotu
tavenia, ktora je u vSetkych uvedenych cenosfér 1200 — 1350 °C . Fyzikalne
vlastnosti cenosfér obidvoch firiem sa zhrnuté v tabulke(Tab. 4).

Tab. 4: Fyzikalne vlastnosti vybranych druhov cenosfér [10], [14]

Fyzikalne vlastnosti
objemova merna vihkos t
dodavate I farba hmotnos t | hustota pH [%]
oznaéenie [g-cm =] [g-cm ™)
BU UMG Ukraina | SYe%8 | 037041 | 0,65-0,75
Seda
DO UMG Ukraina Seda 0,38-0,42 | 0,66 - 0,75
PR UMG Ukraina | S¥8%8 1 034-038| 06-0,65
Seda
Ml UMG Ukraina Seda 0,34-0,38 | 0,67-0,71
KR UMG Ukraina Seda 0,38-0,43 | 0,65-0,8 6,0 - <05
LU UMG Ukraina | S¥8%8 | 035.039| 065-07 | &Y
Seda
ZA UMG Ukraina Seda 0,38-0,44 | 0,65-0,8
KU UMG Ukraina Seda |0,37-042| 069-0,8
ZU UMG Ukraina Seda 0,36-0,39 | 0,62-0,7
W UMG Ukraina | S | 038042 | 0,65-0,75
Seda
SG (500) Omya Seda 0,35-0,48
52/7S “ 1
(355) Omya Seda 0,35-0,49
PG Omya Seda 0,35- 0,50
(355LF) y ' '
160 Omya Seda 0,35-0,51
106 Omya Seda 0,35- 0,50
w Omega Seda 07-09 | "%
minerals 9,9

2.4.5.3. Chemicka analyza
NajdolezitejSou vlastnostou je chemickeé zlozenie cenosfér. Cenosféry su tvorené
hlavne oxidom kremicitym SiO2 a oxidom hlinitym Al203. Okrem toho obsahuju eSte
dalSie oxidy ako Fe203, MgO, CaO, K20, Na20 a TiO2. Viac ako 50 % tvori prave
SiO2 a Al203 tvori okolo 30 % hmoty cenosfér. Podrobna chemicka analyza je
uvedena v tabulke(Tab. 5).
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Tab. 5: ZastUpenie jednotlivych oxidov vo vybranych druhoch cenosfér [10], [14]

Chemicka analyza
oznacenie dodavate I SiO2 | Al2O3 | Fez0s3 MgO CaO K20+Na,O TiO,
BU UMG Ukraina |52-57|29-32|30-50(12-23|05-25| 35-55 [(09-11
DO UMG Ukraina |53-57|26-29|50-70(15-33|/05-2,1| 365-7,0 [0,6-1,2
PR UMG Ukraina |51-57|29-31|30-50(14-21/05-15| 45-72 |0,7-1,1
Ml UMG Ukraina |53-57|28-30|4,0-50(15-23|15-22| 3,0-55 (0,7-1,1
KR UMG Ukraina |52-57|27-31|40-50(16-21/05-10| 44-55 |0,7-1,1
LU UMG Ukraina |52-56 28-32|30-40(15-22|05-17| 46-65 |08-1,2
ZA UMG Ukraina |55-58 |27-31|40-50(15-25|15-20| 32-48 |08-1,2
KU UMG Ukraina |53-59|23-28|40-6,0{15-23|1,1-25| 36-57 |08-1,2
ZU UMG Ukraina |58-62|23-25|4,0-50(15-19|2,2-3,0| 3,7-55 (08-1,1
w UMG Ukraina |53-59(34-36|10-20(03-06/|10-19| 13-1,7 [1,0-1,3
Omya 55-65|27-33 <6 - - - -

V priebehu poslednych rokov je snaha o zlepSenie ekologickej situacie v Eurépe a v
celom svete. Jednad sa hlavne o obmedzenie produkcie emisii CO2 a dalSich
Skodlivych plynov aich vypustanie do atmosféry. Eurdépska Unia a dalSie institicie
a organizacie Coraz viac sprisfiuju poziadavky a kritérid na emisie u vSetkych
vyrobnych zavodov. Nevyhla sa tomu ani keramika a vyroba Ziaruvzdornych vyrobkov.
V snahe o0 zniZenie emisii sa zaCina ustupovat od vyroby Samotovych vyrobkov
l[ahéenych vyharajucimi a prchavymi lah&ivami, akymi su napriklad drevené piliny.
Pouzitie drevenych pilin nesie so sebou radu vyhod, ale aj nevyhod. Medzi hlavné
vyhody patri hlavne nizka cena a dostupnost fah¢iva. Nevyhodami su dlhSi a zloZitejSi
vyrobny proces, ktory zahffia aj mineralizovanie a odleZanie drevenych pilin, tvarova
nepresnost vyrobkov a nutnost ich Gpravy. Pri vypale sa mdze tvorit Cierne jadro
a v neposlednom rade pri vypale avyharani lahCiv vznikaju v pecnom agregate

sklenikové plyny. Pouzitim nevyharajucich fah&iv sa obmedzuje vznik tychto plynov.

Okrem toho ludstvo produkuje Coraz viac priemyselnych odpadov, ktoré sa dlho
nevyuzivali a hromadili sa na skladkach, ktoré zaberali znaéna Cast pody. Preto sa
zacCalo so skimanim vlastnosti tychto odpadov a ich pripadné vyuzitie ako druhotnej

suroviny v réznych priemyselnych odvetviach.

Afonin a kol. [19] skimali pouzitie materialov vyrobenych z cenosfér a kaolinu ako
tepelnu a akustickl izolaciu. Cenosféry boli zastipené v mnozstve 0 — 80 %. Autori
sledovali vplyv tlaku pri lisovani na tvarovatefnost vyrobkov, na ich poérovitost a tepelnu

vodivost. Zistilo sa, Ze pri lisovacom tlaku 50 MPa a obsahom cenosfér 50 % hmoty,

e
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Pravdepodobne to suavisi s najvhodnejSou distribaciou cenosfér v hmote. Pri tlaku
vy§som ako 120 MPa je hustota porovnatelna s hustou tvaroviek bez pouzitia
cenosfér. V zavere autori zhodnotili, Ze cenosféry z vysokoteplotnych popol&ekov su

vhodné na vyrobu tepelne izolaénych a akustickych vyrobkov.

Z dovodu vySSej ceny cenosfér je ako nevyhéarajuce lah&ivo v oblasti tepelne
izolaCnych Ziaromaterialov c¢asto vyuzivany vermikulit. Suvorov a kol. [18] skiumali
pouzitie vermikulitu ako FahCiva v tepelne izolacnych Ziaromaterialoch. Na vyrobu
vzoriek bol pouzity vermikulit, kaolin, elektrofiler a ako plastifikacna prisada bola
pouzita karboxymetylceluléza. Suché komponenty boli homogenizované po dobu 24
hodin, vzorky boli vytvorené lisovanim, susené v normalnych podmienkach a potom
dosusSené v laboratérnej suSiarni pri teplote 110 °C do konStantnej hmotnosti. Vzorky
boli vypalené na teplotu 800 °C. Vlhkost vzoriek vytvorenych bez pouZitia plastifikacnej
prisady bola 120 %. Sposobila to velkd nasiakavost samotného vermikulitu.
S pouzitim plastifikacnej prisady klesla vihkost na 38 — 40 %, ¢o je 1/3 vihkosti bez
pouzitia plastifikacnej prisady. Takto vytvorené skusobné telesa dosahovali zdanlivu
hustotu 400 — 600 kg-m3, pevnost v tahu za ohybu 0,49 — 0,56 N-mm?, dodato¢né
zmrStenie pri teplote 1150 °C 0,6 — 0,8 %, sucinitel tepelnej vodivosti pri teplote 350 °C
0,09 — 0,16 W-m1-K?, pri teplote 650 °C 0,11 — 0,18 W-m1-K1, Tieto materialy je

mozné pouzivat do teploty 1150 °C.

Vyskum smeruje k vyrobe izolaCnych materialov na zaklade cenosfér a spojiva, ktorym
su fosforeCnany. Grishin akol. [17] skumali vplyv tychto spojiv na fyzikalne
mechanické vlastnosti Ziaromateridlov. Boli zvolené dva druhy vytvarania, dusanim
a lisovanim. Skumal sa vplyv teploty a lisovacieho tlaku na vlastnosti vytvorenych
vzoriek. Bolo zistené, Ze teplota ma na vlastnosti ¢repu vyraznejsi vplyv ako lisovaci
tlak. U vzoriek vytvorenych lisovanim nasiakavost a pérovitost so stupajucou teplotou
klesala, naopak pevnost stupala. Sledovanim elektronovym mikroskopom boli pri
teplotach 1300 az 1400 °C objavené typické ihlickovité kryStaly mullitu. Predpoklada
sa, ze vznikajuci mullit mdze ovplyviiovat pevnost vzoriek. Vlastnosti vzoriek
vytvorenych dusanim sa liSili od tych, ktoré boli vytvorené lisovanim. Pri vysSich
teplotach opat’ vznikal mullit a takto pripravené vzorky mali lepSie tepelne izolacné
vlastnosti.

Na Gzemi Ceskej republiky sa pouZitim cenosfér pri vyrobe tepelne izolagnych

Ziaromaterialov zaoberaju hlavne dve firmy: SEEIF Ceramic, a.s. a P-D Refractories
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CZ a.s. Kolar a kol. [11] porovnavali tepelnoizolacné vyrobky zhotovené vytvaranim
z plastického cesta, kde sa ako lah&ivo pouzili drevené piliny a vyrobky zhotovené
lisovanim zo suchej zmesi, kde boli ako lahgivo pouzité mikrosféry. Vyskum ukazal, ze
vyrobky lah&ené pilinami mali pri rovnakej hodnote objemovej hmotnosti horSie
tepelnoizolaéné vlastnosti. Rozdiely v technologii vyroby sa prejavili hlavne na
pevnosti v tlaku, odolnosti proti abrazii a odolnosti proti nahlym zmenam teploty.
Vyrobky pripravené lisovanim zo suchej zmesi, ktoré boli lah&ené mikrosférami,
vykazovali vySSie pevnosti v tlaku a s tym savisiacu vySSiu odolnost proti abrazii. Tieto
vyrobky vSak nie su velmi odolné voc&i nahlym zmenam teploty. Autori sa domnievaju,
Ze zvySend odolnost voci nahlym zmenam teploty u vyrobkov pripravenych
z plastického cesta s obsahom pilin je zapriinena otvorenou pérovou Struktarou, ktora

vznikla vyhorenim pilin.

Nevfivova a Kovar [12] skusSali nahradit ¢ast cenosfér dalSimi odpadnymi latkami
z tepelnych elektraren. Ako fah&iva boli pouzité Samotoveé ostrivo, keramzit, struska
z tepelnych elektraren (Skvara) a popoléek. Jednou zo sledovanych vlastnosti bolo
s obsahom Samotového lah&iva, cenosfér a strusky. Najvy3Sie hodnoty dizkovych
zmien palenim dosahovali vzorky s obsahom keramzitu a popolCeka. S nahradou
cenosfér doslo aj k zvySeniu sucinitela tepelnej vodivosti. NajvysSie hodnoty sucinitela
vodivosti mali vzorky fah&ené struskou a keramzitom. VSetky vzorky boli vypalované
na tri rézne teploty — 1050 °C, 1100 °C a 1250 °C. Pri vypale na 1050 °C dosahovali
tepelnej vodivosti. Okrem toho je vypal na nizSiu teplotu kratSi a teda aj ekonomicky
vyhodnejSi. PouZzitim strusky a popol¢eka sa da dosiahnut objemova hmotnost’ do
900 kg-m a klasifikacna teplota 1150 °C. PouZitie strusky je vyhodnejSie, pretoze

u popolceka dochadza k vacsiemu zmrsteniu.

Cenosféry nachadzaju svoje uplatnenie aj v netvarovych izolaénych Ziaruvzdornych
materialoch. Strouhal a kol. [13] vo svojej praci popisuju ,nova generaciu izolaénych
Ziarobetonov”, ktorych ostrivom su cenosféry. Pouzitim cenosfér sa da dosiahnut
zniZzenie objemovej hmotnosti, stym sdvisiace zvySenie tepelnoizolaénych
schopnosti. Dalou vyhodou oproti tradiénym Ziarobeténom je zvy3enie teploty

pouZzitia a zvySenie pevnosti v tlaku, tak Ze je mozné pouzit tieto Ziarobetony ako
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konstrukéné izola¢né Ziarobetony. ,Nova generacia izolacnych Ziarobetonov” sa oproti
tym klasickym liSi hlavne v zloZeni matrixu, ktory tvori nielen hlinitanovy cement, ale aj
mikroprisady, akymi su napriklad mikrosilika ajemne mileté suroviny na béze
silimanitu. Vdaka optimalizovanému zloZzeniu matrixu a nizSej nasiakavosti plniv
dochadza tiez k znizeniu mnoZzstva zamesovej vody a teda aj k znizeniu narokov na
suSenie.

Z vysSie uvedenych informacii vyplyva, Zze cenosféry su vhodnym lahdivom v oblasti
izolacnych ziaromaterialov. Ich hlavnou nevyhodou vodi ostatnym doteraz pouzivanym
lahéivdm je hlavne cena. Vyhodna je aj ich kombinacia s doteraz pouzivanymi

Fahdivami.
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3. EXPERIMENTALNA CAST

Ciefom experimentalnej Casti prace je posudenie vplyvu vybranych druhov
cenosfér na vlastnosti za sucha lisovaného Samotu, s dérazom na objemovu
hmotnost, suginitel tepelnej vodivosti, dizkové zmeny palenim, klasifikagnu teplotu
a mikroStrukturu za sucha lisovanych izolaénych Samotovych vyrobkov.

Z&kladom bol névrh surovinovej zmesi, ktora obsahovala il B1 arbézne druhy
cenosfér od ukrajinskej firmy UMG Ukraine. SkuSobné telesa boli vytvarané
lisovanim zo suchej zmesi, vysuSené v laboratornej suSiarni pri 110 °C do
konStantnej hmotnosti a vypalené na r6zne teploty vypalu. Na vypalenych vzorkach
sa stanovila objemova hmotnost, sucinitel tepelnej vodivosti, zmrStenie palenim

a sledovala sa mikroStruktura.

‘yber w=tupnych surowin
Mawrh recepiuny
| Wihinst pracovne) zmesl
Priprava suravinovs] zrmesi
Viyzal 1000 °C
w W'E'EI 1200 =C
Priprava skiSobnych
vzariek Vijpal 1300 °C
& \fpal 1400 °C
SkiiEky na vzorkach 3 Clbjernovs hmotnost
Socinaiel tepelne] vodivost
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Obr. 5: Metodika prace
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3.1. Vyber vstupnych surovin

3.1.1.11B1

Ako spojivo bol pouziti il B1. il B1 je ziaruvzdorny vazny il pochadzajlci z chebskej
oblasti z loZziska Nova Ves Il a je typickym zastupcom vonsSovskej vrstvy, vyznacuje
sa dobrou slinavostou, vaznostou a pevnym hutnym &repom po vypale. Jeho
zloZzenie tvoria mineraly: kaolinit pM(55 %), illit - hydromuskovit(25 %),
illit - montmorillonit(3 %) a vofny kremen(5 %). PouZiva sa ako plastickd zloZka
Ziaruvzdornych hmot, elektroporcelanu, technickej keramiky, dlazdicovych
a kameninovych hmot. Typické zloZenie avlastnosti ilu Bl su uvedené
v tabulke(Tab. 6).

Tab. 6: Chemické zloZenie a niektoré vlastnosti ilu B1

. SiOz Al 203 F6203 TiOz CaO MgO (K, Na)zo
Obsah zloZky [hm. %]
48,46 33,69| 2,52 |0,86|0,35| 0,35 2,00
SZ [hm. %] 11,5
Ziaruvzdornos t' [°C] 1720
ZvySok na site 0,09 mm [%] 0,6
Pevnos t' za ohybu po vysuseni [MPa] 3,0
Nasiakavos t' €repu po vypale na 1250 °C [%)] 0,4
ZmrStenie po vypale na 1250 °C [%)] 12,6
Teplota zlinutia [°C] 1080

3.1.2. Cenosféry

V experimentalnej Casti boli pouzité cenosféry firmy UMG Ukraine — typy W, ZAP,
BU a KR a cenosféry firmy Omya — typ Omega SG. Ich vlastnosti boli podrobne
popisané v kapitole 2.4.5. Cenosféry dodavané na c¢esky trh aich vlastnosti.
Distribacia velkosti zfn pre cenosféry firmy UMG Ukraine je uvedena v tab. 2 a pre
cenosféery firmy Omya v tab. 3. Fyzikalne vlastnosti su uvedené v tab. 4 a chemicka

analyza cenosfér je uvedené v tab. 5.
3.2. Navrh receptary

Surovinova zmes sa skladala z 30 hm. % ilu a 70 hm. % cenosfér. SkiSobné telesa

boli vyrobené zo suchej zmesi, ktorej vihkost bola 12 %.
3.3. Priprava surovinovej zmesi

Na zacliatku sa navazili jednotlivé suché zloZky surovinovej zmesi. Navazeny il

a cenosféry boli homogenizované po dobu 24 hodin v rotatnom homogenizatore.

35



Po 24 hodinach bola zhomogenizovana zmes ovihéena 12 hm. % vody

v planétovom mieSadle a zo vzniknutého granulétu boli vyrobené skasobné vzorky
3.4. Priprava skuSobnych vzoriek

Vzorky boli vyrobené lisovanim zo suchej zmesi. Ich rozmery boli priblizne
72x72 mm a vySka vylisovanych telies sa pohybovala od 25 do 30 mm. Lisovaci
tlak bol 6 MPa svydrzou 10 sekdand na maximalnom tlaku. Celkovo bolo
vyrobenych 6 vzoriek.

Vzorky boli vysuSené v laboratornej suSiarni pri teplote 110 °C do konStantnej
hmotnosti. Nasledne boli zmerané a zvadZené a bola uréena vihkost. Po vysuSeni
boli vzorky vypalené v elektrickej laboratornej peci na 4 r6zne teploty vypalu:
1000 °C, 1200 °C, 1300 °C a 1400 °C. Rezim vypalu bol nasledovny: narast teploty
4 °C/min do teploty vypalu, nasledovala 4 hodinova vydrZz na teplote vypalu
a nakoniec prebehlo samovolné chladenie vzoriek. Na vypéalenych vzorkach bola
stanovena objemova hmotnost, sG&initel tepelnej vodivosti, dizkové zmeny

palenim, klasifika¢na teplota a mikroStruktura.

3.5. Skusky na vzorkach

Vypalené skuSobné vzorky boli podrobené nasledujicim skiskam:
3.5.1. Objemova hmotnos t

Vzhlfadom k tomu, Ze vzorky boli dostato¢ne velké a pravidelného tvaru, hodnotu
objemovej hmotnosti bolo mozné ziskat vazenim vzoriek a meranim rozmerov

pomocou posuvného meradla. Objemova hmotnost bola vypocitané podfa vzorca:

OH = v [kg - m™3]

3.5.2. Suéinite I tepelnej vodivosti

Na urCenie sucinitefa tepelnej vodivosti bola pouzitd metdéda horuceho drétu.
Vysledkom skuSky je priamo hodnota sucinitefa tepelnej vodivosti. Na kazdej
vzorke prebehli tri merania sucinitela tepelnej vodivosti a vysledna hodnota sa

urcila ako priemer troch merani.
3.5.3. Dizkové zmeny péalenim

Dizkové zmeny palenim boli zistené znajdlhdich rozmerov vysu$enych

a vypalenych vzoriek. Pomocou posuvného meradla sa zmeral najdihsi rozmer
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vzorky po vysuSeni. Ten isty rozmer vzorky bol zmerany po vypale. hodnota
dizkovej zmeny palenim bola vypoéitana pomocou vzorca:

— ls
[

lp
DP = 100 [%]

3.5.4. MikroStruktura

MikroStruktira skuSobnych telies bola pozorovand optickym mikroskopom
a elektronovym mikroskopom TESCAN MIRA3 XMU.

3.6. Vyhodnotenie vysledkov

V prvej Casti boli skiSkam podrobené vzorky obsahujuce cenosféry typu ,KR* firmy
UMG Ukraine. V druhej Casti boli tieto vlastnosti porovnané s ostatnymi typmi
cenosfér. Vlastnosti tychto cenosfér boli posudzované uz skoér a vysledky boli

publikované na konferencii Suroviny 2015. [16]

=TT

Obr. 6: Skusobné vzorky s pouzitim cenosfér typu KR (UMG Ukraine) vypélené na rozne teploty:
KR2 - 1000 °C, KR3 — 1200 °C, KR5 — 1300 °C, KR4 — 1400 °C

Tab. 7: Vyhodnotenie skuSok na vzorkach obsahujucich cenosféry typu KR (UMG Ukraine)

KR KR1 KR2 KR3 KR5 KR4

w [%] 13,08 14,36 13,71 13,45 13,02 12,63
OHyysuzgens [kg-m 2] 895 890 890 890 915 890
Teplota vypalu [°C] - - 1000 1200 1300 1400
OHuyypatens [kg-m 3] - - 960 990 1000 1040
DS -1,21 -2,06 -1,67 -1,24 -1,84 -2,01

DP - - -3,31 -4,56 -3,57 -5,70

DC - - -4,92 -5,98 -5,35 -7,60

A [W-m1.K1] - - 0,2432 0,3733 0,4743 0,5142
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Graf 2: Zavislost’ sUcinitefa tepelnej vodivosti a objemovej hmotnosti na teplote vypalu vzoriek
s cenosférami KR (UMG Ukraine)

Obr. 7: Vzorky po vypale na 1000 °C

Obr. 8: Vzorky po vypale na 1300 °C

Tab. 8: Dizkové zmeny palenim vzoriek s pouZitim réznych druhov cenosfér

DP [%)]
vzorka
1000 °C | 1100 °C | 1200 °C | 1300 °C | 1400 °C
W -0,7 -1,2 -1,3 -1,9 -3,6
Omega -0,6 -1,1 -1,2 -1,7 -3,2
ZAP -2,9 -4,5 -4.9 -5,5 -
BU -2,4 - -4.0 -4,9 -8,5
KR -3,3 - -4,6 -3,6 -5,7
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Tab. 9: Objemova hmotnost vzoriek s pouzitim r6znych druhov cenosfér

OH [kg-m 9]
vzorka
1000 °C | 1100 °C | 1200 °C | 1300 °C | 1400 °C
W 815 820 825 840 885
Omega 810 820 825 840 875
ZAP 930 970 980 1000 -
BU 890 935 965 1080 -
KR 960 - 990 1000 1040
1100
'-”E 1050
2
% 1000 ————
3
=
g 950
<
‘©
2 900
g o=
& 850 E——
800 - -
1000 1100 1200 1300 1400

Tepltota vypalu [°C]

- = \N Omega == = 7ZAP BU KR

Graf 3: Zavislost objemovej hmotnosti na teplote vypalu vzoriek s pouzitim réznych druhov
cenosfér

Tab. 10: Sucinitel tepelnej vodivosti vzoriek s pouzitim réznych druhov cenosfér

A [W-mK1]
1000 °C | 1100 °C | 1200 °C | 1300 °C | 1400 °C

vzorka

w 0,2100 | 0,2500 | 0,2700 | 0,3000 | 0,3200

Omega | 0,2000 | 0,2450 | 0,2750 | 0,2990 | 0,3070

ZAP 0,2450 | 0,2800 | 0,3200 | 0,3500 -

BU 0,2370 | 0,2900 | 0,3250 | 0,3900 -

KR 0,2430 - 0,3733 | 0,4743 | 0,5142
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Obr. 9: Vzorky vypélené na 1000 °C pod elektrénovym mikroskopom, 500 nasobné zvacSenie

Obr. 10: Vzorky vypélené na 1300 °C(Z, B) a na 1400 °C(W, Omega) pod elektrénovym mikroskopom,
2000 nasobné zvacsenie
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3.7. Diskusia vysledkov

Z hladiska objemovej hmotnosti plati, Ze so zvySujucou sa teplotou vypalu rastie
vzorky s cenosférami typu Omega (Omya) a cenosféry typu W (UMG Ukraine).
Naopak najvysSie hodnoty objemovej hmotnosti dosahovali vzorky s cenosférami
typu ZAP a KR (oboje UMG Ukraine), pricom rozdiel medzi najnizSou a najvysSsou
hodnotou objemovej hmotnosti vzoriek vypalenych na 1000 °C bol 150 kg-m3
a u vzoriek vypéalenych na 1400 °C bol tento rozdiel 165 kg-m=.

e

Z hladiska dizkovych zmien palenim to bolo podobné. NajniZzsie hodnoty dizkovych
zmien palenim dosahovali vzorky s cenosférami typu Omega a W. NajvysSie
hodnoty dizkovych zmien palenim boli zistené u vzoriek s cenosférami typu ZAP
a KR, pricom rozdiel medzi najnizSou a najvy3Sou hodnotou diZkovej zmeny
palenim u vzoriek vypalenych na 1000 °C bol 2,7 % a u vzoriek vypalenych na

1400 °C to bolo 2,1 %. Vypalom dochadzalo k zmrSteniu vzoriek.

Experimentom sa potvrdila aj zavislost sucinitela tepelnej vodivosti A na objemovej
hmotnosti. S rasticou objemovou hmotnostou rastie aj hodnota sucinitela tepelnegj
vodivosti prave u vzoriek s cenosférami typu Omega a najvysSie hodnoty u vzoriek
s cenosférami typu KR. Rozdiel medzi najvy$Sou a najnizSou hodnotou sucinitela
tepelnej vodivosti vzoriek vypalenych na 1000 °C bol 0,0433 W-m-K1, ¢o nie je
az tak zasadny rozdiel. No u vzoriek vypalenych na 1400 °C bol tento rozdiel ovela
vyznamnejsi, a to az 0,2072 W-m1. K2,

Z pozorovania na elektrénovom mikroskope je u vzoriek vypalenych na 1000 °C
mozné sledovat jednotlivé zrna cenosfér, pricom je zretefne viditefna hrubka ich
stien. U cenosfér typu BU a Omega je mozné sledovat popraskanie zrna. U vzoriek
vypalenych na 1300 °C a 1400 °C je mozné sledovat mikroskopické pory, ktoré
ostali po mikrosférach a typické krystaliky mullitu, ktory vznika pri teplote okolo
1300 °C.

palenim a sucinitela tepelnej vodivosti dosahovali cenosféry typu Omega, ktoré
vyraba firma Omya. Podobnymi viastnostami ako cenosféry Omega disponuju
cenosféry typu W ukrajinskej firmy UMG Ukraine. Je to sp6sobené podobnym

chemickym zloZzenim cenosfér, najmad zvySenym obsahom Al203 a znizenym
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obsahom alkalii ainych znedistujucich oxidov, ktoré znizuju Zziaruvzdornost
materidlu. Cenosféry su vdaka tomu viac odolné voci vysokym teplotam,
nedochadza k tvorbe velkého mnoZzstva sklovitej faze, ktora je zodpovedna za
zvy3enie objemovej hmotnosti a zvy3eniu dizkovych zmien palenim. Ostatné druhy
cenosfér firmy UMG Ukraine dosahovali vySSich hodnét objemovej hmotnosti,
dizkovej zmeny palenim a stginitela tepelnej vodivosti, 8o je opéat zapriginené ich
chemickym zloZenim. Tieto cenosféry obsahuju menej Al203 ako cenosféry typu W
a minimalne dvojnasobne viac alkalii a znecistujucich oxidov, ktoré pbsobia ako
tavidla. To vyrazne znizuje ich teplotu pouZitelnosti a zvySuje dizkové zmeny
palenim, s ¢im slvisia aj vySSie hodnoty objemovej hmotnosti oproti cenosféram

typu Omega a W.

Chemické zloZenie cenosfér sa odzrkadluje aj na farbe vypalenych skdsobnych
telies. Dobre viditelné je to u vzoriek vypalenych na 1300 °C. Vzorky obsahujuce
cenosféery typu W a Omega maju svetlobézovu farbu, je to zapri¢inené vysSSim
obsahom Al203 anizSim obsahom Fe20s, r6zne odtiene oranzovo hnedej

v v s

a hnedastej farby ostatnych vzoriek su zapri¢inené vysSim obsahom Fe20s.
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4. ZAVER

V snahe o0 zvySenie kvality Zivotného prostredia a ¢o najvacsieho znizenia emisii
CO2 nachéadzaju svoje vyuzitie aj odpady, z ktorych sa stavaju druhotné suroviny.
Takymto odpadom su aj cenosféry, ktoré su sucastou popoléekov vznikajucich
vysokoteplotnym spafovanim uhlia v tepelnych elektrarfiach. Cenosféry su duté
sférické Castice velkosti 10 — 500 ym a hrubkou steny 0,2 — 3 ym. Su zalozené na
systéeme SiO2 — Al20s3. Cenosféry nasli svoje vyuzitie v réznych priemyselnych
odvetviach od vyroby plastov, cez zbrojarsky priemysel az po keramiku. V keramike
sa cenosféry pouzivaju naj¢astejSie ako lahcivo do tepelnoizolaénych vyrobkov.
V teoretickej Casti boli uvedené teoretické poznatky o Samote a o cenosférach. Bol
spracovany prehlad cenosfér dovazanych na tuzemsky trh. Medzi najddlezitejSie
vlastnosti cenosfér patri distribacia velkosti zfn, fyzikalna vlastnosti, z ktorych
najvyznamnejSie s objemova hmotnost a merna hustota. Najvacsi vplyv na
vyrobky vyrobené s pouzitim cenosfér ma chemické zloZenie cenosfér, ktoré sa
najviac liSi v obsahu SiO2, Al203, Fe203 a alkalii. Cenosféry v keramickom ¢&repe
vyrazne zniZuju hodnoty objemovej hmotnosti a sucinitela tepelnej vodivosti, preto
sa pouzivaju pri vyrobe izolacnych Samotovych tvarovych a netvarovych vyrobkov.
Dalsou vyhodou cenosfér je, Ze znizuju dizkové zmeny péalenim, &m zaistujd
rozmerovu presnost vyrobkov. NajCastejSim spésobom vytvarania vyrobkov zo
zmesi obsahujucej cenosféry je lisovanie z polosuchej zmesi. Zmes obsahuje malé
mnozstvo vody, ¢im sa zniZuju naroky na suSenie a zaistuje sa vacSia rozmerova

presnost’ ako pri vyrobe z plastického cesta.

V praktickej €asti boli odskiuSané niektoré druhy vybranych cenosfér firmy UMG
Ukraine a Omya. Bolo overené tvrdenie, Ze s rasticou teplotou vypalu rastie aj
hodnota objemovej hmotnosti a s rasticou hodnotou objemovej hmotnosti rastie aj
hodnota sugéinitela tepelnej vodivosti. Dalej bolo potvrdené, Ze chemické zloZenie
cenosfér ma vyznamny vplyv na skimané vlastnosti, hlavne na objemova hmotnost
a dizkové zmeny pélenim. Cenosféry obsahujlce viac alkalii na ukor SiO2 a Al20s3
dosahovali vy33ich hodndt objemovej hmotnosti, dizkovych zmien palenim aj
sucinitefa tepelnej vodivosti. Bolo to zapri€inené tym, Ze alkalie pésobili ako tavivo
a v Crepe vznikalo viac sklovitej faze. Cenosféry, ktoré mali podobné chemické
zloZenie a boli od dvoch réznych firiem, disponovali podobnymi vlastnostami.

Chemické zloZzenie cenosfér sa odzrkadluje aj na farbe vypalenych vzoriek.
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cenosféry obsahujuce viac Fe20s mali oranzovo-hnedd az hnedastu farbu
a cenosféry obsahujuce viac Al203 mali svetlobéZovu farbu. Pozorovanim vzoriek
vypalenych na teplotu 1300 a 1400 °C elektronovym mikroskopom boli jasne

viditelné typicke ihlickovité krystaly mullitu.
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ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV
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DP

=

dizkova zmena celkova

dizkova zmena palenim

dizkova zmena susenim

sucinitel tepelnej vodivosti

dizka najdih3ej strany vypalenej vzorky
dizka najdihej strany vysuSenej vzorky
hmotnost vypélenych vzoriek
objemova hmotnost

strata zihanim

objem vypalenych vzoriek

vlhkost'
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