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Difuznt teorie rastu keramického stiepu odsdvdnim wvody z kera-
mické suspenze do sadrové formy je zobecnéna v tom smyslu, Ze jsou
vzaty v uvahu objemové zmény spojené s ubytkem koncentrace vody.
Je wkdzdno, Ze tyto zmény jsou nezanedbatelné a je nutné k mim
piihlizet pii vyhodnocovdani experimentdalnich wvysledki. Teorie je
formulovana pro koncentrainé zavisly difuznt koeficient. Pozornost
Jje vénovdna pripadu, kdy difdznt koeficient je sice ve stfepu a v suspenzi
razny, ale wonité téchto dvou prostieds na koncentract nezdvisly. Jsou
diskutovany moznosti méient difuzniho koeficientu a jinych vlastnosts
sledovantm kinetiky rastu keramického stiepu ma rozhrant keramické
suspenze a sadrové formy.

UvoD

Liti keramické brecky do sidrovych forem je dulezitd tvarovaci technika
vhodné zvlasté pro vyrobky velkych rozméru a slozitych tvart. Keramicka
suspenze (brecka) se nalije do suché sadrové formy. Forma odsavéa z brecky
vodu a na rozhrani brecky a sddry se vytvorf souvisld vrstva plastického
tésta (stfep). Jakmile stfep dosdhne pozadované tloustky, prebytecna biecka
se vylije, a tim se dalsi rast stiepu prerusi.

Brecka je suspenze keramické hmoty ve vodé, v niZ jsou rozpustény aktivni
latky zvané ztekutiva. Klesne-li obsah vody v bieéce pod tzv. koagulacéni
koncentraci, prechazi brecka v plastické tésto, které ma odlisné reologické
chovéani. Ztekutivy lze koagulaéni koncentraci snizit a tak pripravit biecky
o vysokém obsahu pevné latky, jejichz odvodnénim vznikéd stiep o nizké
vlhkosti.

Rust stiepu lze popsat jako diftizni proces. Ponévadz ztekutiva a jiné pri-
mési jsou pritomny jen v malém mnozstvi, lze bie¢ku povazovat za binarni
smés pevné latky a vody.

Tento pristup uplatnil Deeg [1], ktery feSil jednorozmérny problém se
dvéma rozhranimi, tj. rozhranim mezi brec¢kou a stfepem a mezi stfepem
a sadrou, na nichz predpokladal termodynamickou rovnovahu; difizni koefi-
cienty v kazdém ze t¥i prostiedi povazoval za konstantni. Pozdéjsimi vyzkumy
se zjistilo [2], ze koncentrace vody na rozhrani mezi breckou a sticpem je
spojitou funkei mista, takze nejde o rozhrani mezi fadzemi v termodynamickém
smyslu. Na druhé strané Deeg prili§ zjednodusil problém tim, ze zanedbal
objemové zmény, které diftizi v keramickych systémech nutné doprovazeji.
Jejich velikost lze posoudit podle odsatého objemu vody.

V této prici je zachovan predpoklad termodynamické rovnovahy na
rozhrani se sadrou, takze koncentrace vody v suspenzi je zde nezivisld na
case. Tento predpoklad umoziuje zavést Boltzmannovu substituci [3], jejimz
dtsledkem je, Ze tlouStka stfepu roste linedrné s odmocninou tasu bez
ohledu na to, jakym zptsobem zavisi difdzni koeficient na koncentraci.

Na rozdil od Deegovy teorie je v této praci brecka povazovana za smés
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dvou nestlaéitelnych slozek. Nasledkem této vnitini vazby je kazdd zména
koncentrace doprovizena relaxaénim tokem, ktery se vedle diftize podili
na pienosu hmoty. Jak bylo ukazano v jiné praci [4], je vyhodné tento
relaxa¢ni tok vyjadiovat pomoci rychlosti zprimérnéné pies objem

w0 = Cur, + (1 — C) ug, (1)
kde C je objemovy zlomek vody, % je rychlost vody a wg rychlost pevné
slozky. Pro uo plati

w0 = us + (1 — C)~t D grad C, (2)
w0 = ur, + C-1D grad C, (3)
div w0 = 0, (4)

kde grad a div znadi prostorovy gradient a prostorovou divergenci. Vyhoda
zavedeni w0 zalezi v tom, ze rovnice kontinuity mé tvar (4) a 2. Fickav zdkon
je ve tvaru

0:C + wo . grad C — div (D grad C) = 0, (5)

kde ¢ je éas a 0; znadi prostorovou derivaci podle ¢asu.

V nésledujicich dvou paragrafech jsou rovnice (2) az (5) pouZity pro
vypodet koncentra¢niho pole v bieéce a ve stiepu. Dusledky odvozenych
vztahll jsou diskutovany v zavéredné Gasti.

Prakticky vyznam diftzni teorie rastu stiepu zalezi v tom, Ze tato teorie
umoziuje méiit materidlové vlastnosti biecky pomoci jednoduchych experi-
mentlt a dosazenim ziskanych vysledkt do rovnic (2) aZ (5) numericky
vypoéitivat vyvoj koncentraéniho pole ve slozitych, ale pro praxi zajimavych
pripadech.

RESENT PRO D = D(0)

Hleddme rozdéleni koncentrace jako funkei mista a éasu v keramické
smési, z niz je voda odsdvana pdrovitou sténou. Keramickd smés je bindrni
a diftzni koeficient je zndmou funkei koncentrace, tj. D = D(C). Budeme
uvazovat situaci, kdy biecku i sddru lze povazovat za polonekoneénd pro-
sttedi oddélend rovinnym rozhranim. V dase ¢ = 0 je biecka homogenni
a mé koncentraci Co. Rovnovaznou koncentraci na rozhrani se sadrou
oznadime Cgs a koaguladni koncentraci Cx. Rovnice (4) a (5) se redukuji na

Ozu0 = 0, (7)
kde z je vzdélenost od rozhrani.

Okrajové podminky jsou

= 0, T > 0, C = Oo,
t > 0, X = 0, 0 = 05,
t >0, x=o, C=0,, 0.0 = 0. (8)

Ponévadz rozhrani se sddrou je pro pevnou slozku neprostupné,

t >0, x=0, us = 0. (9)
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Z rovnice (7) plyne, Ze u° nezavisi na x. Spojenim (9) a (2) dostaneme

uo(t) = (1 — Cs)7'Ds ax0|fc=o, (10)
kde )
Ds = D(C5).

Jak znamo [5], rovnici (6), podrobenou podminkdm (8), lze pomoci
Boltzmannovy substituce

n = a2 ]/ITSt', (11)

pfevést na obydejnou diferencidlni rovnici, jejimz fesenim je C' = ().
Dosadime-li (10) do (6), zavedeme-li substituci (11) a oznaéime-li

1

= (1 — Cy)m1C'(0), (12)
kde C'(0) = dC[dn|,=0, dostaneme (6) a (8) ve tvaru
2+ ¢) ¢" + (AC") =0, (13)
n = 0) C= OS’
n=o0, (=0, ¢ =0, (14)

kde ¢arkou je opét oznadena derivace podle y a 4 = D|Ds.
Formalni reSeni rovnice (13), spliujici podminky (14), je

(C — C)(Co— Cs) = (| fa) a/( T fw) dy), (15)
0 0

kde
fy) = A-lexp (— §y2zl—1(z + @) dz)dy.
0

Jelikoz A je funkef C, je nutné k vypodtu C = C(5) uzit numerickych
metod.

Kinetiku ristu stfepu uréime pomoci (15) tak, Ze na levé strané za C
dosadime Cy a za 5 dosadime

H = X/2(Dgt)t, (16)

kde X je tloustka strepu, tj. * = X, kdyz C = Cx. Z (15) potom dosta-
neme H jako funkeci Cx, Cs a (o a funkciondl s argumentem A4(C(n)).
Abychom mohli uréit H, musime proto nejdfive znat funkei C(n). Kinetika
ristu stfepu je pak ddna rovnici (16).
Pro objemovy tok odsité vody Npo= Csuro, kde wpo = wr|z=0, méme
podle (11), (10) a (12)
Nio = w(t) = g(DsJt), (a7
kde ¢ uréime z (12), tedy opét jako funkei Cyx, Cs a C, a funkcionil

argumentu A(C(n)). Celkové mnozstvi @ vody odsaté od poditku do &asu ¢
vypoéteme pomoci (17) ze vztahu

¢
Q = [ Npodt = 2¢p(Dst)* = 2N pof. (18)
1]
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RESENf PRO KONSTANTNI DIFUzZNI KOEFICIENTY
V BRECCE A VE STREPU

Abychom dostali funkei ¢ = O(y) v explicitnim tvaru, nahradime pii
prvaim priblizeni funkei D(C) stuptiovitou funkei definovanou
C e (Cs, Cr), D = Dy,

C e (Cy, Cp, D = D,, (19)
kde

C. .
Dyt = (Cx — Cs)1 | D(C)-1 dC,
CS

Dyt = (Co— ok)—lj"D(O)—l ac. (20)

Vztahy (20) definuji D; pomoci primérnych odport, nikoli pramérnych
vodivosti. Tento postup je v souladu s kinetickou teorii a také s empirickym
faktem, ze v bindrnych systémech s nestladitelnymi slozkami je D! linearni
funkei koncentrace [6], coz v nasem pripadé znamend, Ze

C e Cs, Cy),
D1 = ((C — 0s)[(Cx — Cs)) Dt + ((Cx — O)[(Cx — C5)) D51,
Ce (Ck, Co,
D=1 = ((Co— O)[(Co— Cx)) Dizd + ((C — Cx)[(Co— Cx)) Dgt,  (21)
kde

Dy = lim D(C), Dy, = lim D(C) a Dy = D(Cy).
C—>Cy+0 C—~Cy—O0

Po dosazeni (21) do (20) dostaneme
1 1
Dit=—o D' + D7), Dyt = (D' + Dig). (22)
Dosadime-li (19)do (15) a provedeme-li naznacenou integraci, dostaneme
po tpravé vysledek ve tvaru:
C = Cx, (C—0§)[(Cx —Cs) =
= (erf (Hi& + ¢1) — erf gn)/(erf (H1 + ¢1) — exf ¢1), (23)
C = Cy, (Co—CO)(Co— Cx) =

= erfc (H,& + @z)ferfe (H2 + @2), (24)
kde
H; = X/Q(Dit)i, Qi = NLo(t/Di)%, &= CI,/X (25)

Z (12) a (15) dostaneme tyto rovnice pro urdeni H; a ¢;:

(Cx— Cs)[(1 — C5) = = grexp ¢f (erf (Hy + ¢1) —erf g1),  (26)
(Co— C)[(1 —C5) =

=7t prexp gtexp (H. + @22 — (H1 + ¢1)?) erfe (H2 + ¢2).  (27)
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DISKUSE

V laboratoii muzeme u dané biedky mérit zavislosti @ nebo Nz a X
na t. Koncentrace Co, Cx a Cs mohou byt zméfeny bud primo nebo mérenim
reologickych vlastnosti (Cx) a rovnovahy strep—sadra (Cs). Ze vztahtt (25)
az (27) mohou byt potom vypoéteny ¢;, H;, D, a D-.

Jsou-li @; mald, pak z (26) a (27) plyne:

(Ok — Os)/(l — Cs) = W*(Pl erf H,, (28)
(Co— Cx)[(1 — Cs) = ntg, exp (H3 — H?) erfc H,. (29)

Jsou-li nadto H; mala, pak vzhledem k (25)

Dy = xA(1 — C)/(Cx — Cs), (30)
((Co— C)J(1 — C5)) Dy — #D} + x2 = 0, (31)

1
kde » = (mt)*N o = E-Q(-rr/t)* a 2 = X(=nt)? jsou konstanty nezdvislé na Case.

Rovnice (30) a (31) umoznuji rychle odhadnout D; a D,.
Veliéiny Cx, Cs a D, lze stanovit i jinym zptisobem, napt. z kinetiky

zatuhovani. 2
Za predpokladu, ze D, = D, = D, (26) a (27) se redukuji na
(Co — C5)[(1 — C5) = =* ¢ exp g2erfc ¢, (32)
(Co — Ci)[(Co — Cs) = erfe (H + ¢)lerfc ¢. ' (33)

Spolu s (25); a (25); mame tak systém ¢tyl' rovnie, z nichz mtZeme nalézt H,
@, D a jednu z koncentraci Cs nebo Cj.

Je-li ¢ malé, pak

p = TC_%(O() — 091 — Cs), (34)
H = erfe! ((Co — Cx)/(Co— Cs)), (35)
odkud
# = D¥Co— C5)/(1 — Cs), (36)
Mr = 2n*((1 — Cs)/(Co — Cs)) erfe—t ((Co — Cx)[(Co — Cs)) =
x (1 — Os)(Cx — C5)[(Co — Cs)?; (37)

vztah (37), plati, je-li  malé. Pomoci (36) mtzeme odhadnout Cs a D,
zméfime-li @ vs.t* pri dvou hodnotich Co. Pomoci (37) pak uréime Cy,
zméfime-li X vs.t¥. MuZeme tak stanovit viechny neznamé parametry,
totiz D, Uy a Cs pouze méfenim zavislosti @ a X na ¢.

Zavislost @ na ¢ u forem z raznych druhi sadry mérili Satava a Pribylova [8].
Zjistili, Ze Q? = kt, kde k roste linearné s porovitosti sadry a v zavislosti
na stledni velikosti pdrit sddry prochdzi ostrym maximem. Podle (36)
k= 4((Co— C5)/(1 — C5))2D|=r. Ponévadz na Cp ani na D nemiZe mit sadra
vliv, méa vliv pouze na

Cs = (Co— (mk/4D)¥)[(1 — (k/4D)3).
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Je-li H malé, pak z (35) a (25); plyne, Ze
A = D¥Cx — 05)[(Co — Cs); (38)

odtud je vidét, proé¢ se vlivem ztekutiv zpomaluje rust strepu. Ztekutiva
totiz snizuji jak Cy, tak D.

ZAVER

Diftizni teorie ristu stfepu umoznuje testovat vhodnost keramickych
bieéek (popt. i sddrovych forem) pro technologii liti stanovenim materiélo-
vych vlastnosti Cs a Cy a materidlové funkece D(C). Pfi rychlém odhadu
sta¢i zmélit zavislost @ a X na ¢, vypoéitat » a 4 a pomoci (36) az (38)
nalézt Cs, Cx a D. Vypocet lze dale zpfesnit pomoci vztaht (28) a (29),
popt. (26) a (27), z nichz lze vypoéist D; a D,. Checeme-li ziskat funkei D(C),
musime zmétrit C v zavislosti na @ a ¢ a pouzit vztahu (15). Zname-li
materidlové vlastnosti brecky, muZeme numerickym reSenim rovnic (2) az
(5) modelovat vyvoj koncentraéniho pole pii liti do forem slozitych tvari.
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JUOOY3TIOIHA TEOPHA POCTA KEPAMHMYECKOTO
UEPEITHA

ITaBen I'pma

O6wyan aabopamopus zumuu u mexnoaoeuu cusuramos 4CAH uw XTHU, Ilpaza

Hepamirueckoe Teyto (cycrmeH3Hs H/IN HAaCHIIIEHHOE TeCTO) CUMTaeTCsA CMECLIO ABYX He-
CYKUMAaeMBIX KOMIIOHEHTOB, IIHaUe TOBOPSI BOJ(LL 3 TBEPHOIO BellecTBa (11Ja), T. €. OHO Ipef-
craBisieT co0oi mpeasnpnyo OmHApHYIO cMech. [[n(ysiio B Taroil cMecH MOMHO OHHCATH
ypaBreHHAMH (1)—(5), rae C — oO'seMHAs J{0IIA BOJBL, uL — CKOPOCTH BOMLL, Us — CKOPOCTH
ujla I u® — ycpejlHeHHAA MO 00BEeMY CKOPOCTL CMECIl (CKOPOCTII OTHOCATCHA K HOZOOpaHHLIM
J00bM 06pasoM KOOp/MHATOM). ¥ paBHeHNE () mpejcTaBiaseT coboii B obiiem Bie 2 3aKOH
Duwa. [[1a 110)1y6eCKOHETHOH CyCIeHas I, OrPAHNICHHON MOBEPXHOCTHLIM IPEeIOM ¢ T'HII-
coM ypaBHeHHA (4) u (9) ynpomaloTes B ypaBHEeHHA (6) 11 (7) ¢ rpPAHMYHBIME YCIOBHAMIE (8)
u (9); @ — paccrosiEue oT npeyena, Co — HavaIbHas KOHIEHTpanusa cycuessun u Cs — paBHO-
BecHasA KOHIeHTpauusa Ha npefede. 113 (2), (7) i (9) caenyer (10). C 1OMOMIELIO II0/ICTAHOBKH
BonmvagHa (11) 1 napamerpa (12) nepesojiurcsa ypaBaerue (6) B ypaBaenue (13), pemennem
KoToporo sBidercs (15). HuEeTnKa pocTa depenxa ompepelseTcsi TakHM oOpa3oM, UTO 3a
C mnopcraiaoT Cx (KoaryJIANNOHHAs KOHIGHTpALUs) m 3a n Bupamenue (16), rme X —
TojimuHAa depenka. OrHomeHme (17) ompenexseTr oOneMHOe TeueHHe OTCACHIBAeMOIl BOZEBI
u (18) ee obmiee kosuecTBo ¢ Havana. s cremeruaroii 3aBucumocte D ot C, nuddeperiy-
pyemoii orHomennem (19) momyuvaercs pemeHne B Buje (23)—(27). M3 (26) u (27) moxnO
BeIpas3uTh D 11 D, na ocHOBaENN uaMepennsa X (¢) n Nro(f), B To BpeMa Kak OTHOIIEHNA (23)
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1 (24) omuceIBaIOT KOHIEHTPaIMOHHOe HoJle. B ciydae HeOO0JILION BeJIMMUHEL @i HOIYYaeTCA
(28) u (29), mia HeGouapmux BesM4uH @i u Hi cupaseyiuo (30) u (31); sTH OTHOIIEHMs HO-
3BOJIAIOT 0e3 3aTpymHeHMil ompejelieEne Dy u D, s Dy = D, = D noxnydaerca (32)
1 (33); B caydae He60JILIIOTO @ crpaBeminBo (34)—(37). C MOMOIILIO BLIBEICHHEIX OTHOMIE-
HHIl MOYKHO ompepelisiTs D B Bmje ¢yHknumn C, 3Hasi pasjgesieHue KOHIEHTpanuii, uiu D
u D, uiu pgame Cs 1 Cx, 3Has TOJIBLKO y1JIOBbIe KOI((UIMEHTH 3aBucuMocTeli X u Q oT /2
[Tosnyuennrie napaMeTpLl MOKHO HCIOJIL30BATH JUIsi HyMMEPHYECKHX pacueTOB C I'eoMeT-
pHUeCKOil TOUKY 3peHis (ojlee CJIOMKHLIX peMIeHIN.

THE DIFFUSION THEORY OF CERAMIC BODY GROWTH

Pavel Hrma

Joint Laboratory for Chemsistry and Technology of Silicates,
Czechoslovak Academy of Sciences and the Institute of Chemical Technology, Prague

A ceramic suspension or saturated paste is considered as a mixture of two
incompressible components, namely water and solid (clay), i.e. as an ideal binary
mixture. Diffusion in such a mixture can be described by equations (1) to (5), where C
is the volume fraction of water, uz is the velocity of water, us is the velocity of solid,
and 0 is the volume averaged velocity of the mixture (the velocities are related
to an arbitrarily chosen reference frame). Equation (5) is the generalized 2nd TFick’s
law. For a semi-infinite suspension bounded by a planar boundary with gypsum,
equations (4) and (5) are reduced to equations (6) and (7) with boundary
conditions (8) and (9); @« is the distance from the boundary, Co and Cs are the
initial and the boundary (equilibrium) volume fraction of water. Equations (2),
(7) and (9) yield equation (10). Using Boltzmann’s substitution (11) and parameter
(12) equation (6) can be transformed into (13) which yields solution (15). The body
growth kinetics may be determined by substituting Cx (coagulation concentration)
for C, and expression (16) for n where X is the body thickness. Relation (17)
specifies the velocity of water at the boundary, N, and (18) its total amount
since the beginning, Q. The step-shaped relationship of D vs. C defined by relation (19)
yields solutions in the forms of (23) to (27). Expressions (26) and (27) allow to
calculate D; and D, on the basis of the experimentally determinable functions X(2)
and N ro(¢) while relations (23) and (24) describe the concentration field. Expressions
(28) and (29) hold for small values of ¢; while (30) and (31) hold for small values
of both @1 and H;i; these relations permit D, and D, to be determined readily.
Equations (32) and (33) hold for D; = D, = D; with small ¢, equations (34) to (37)
are valid. The derived relations allow to determine D as a function of C when
measuring the concentration distribution or D; and D,, or possibly also Cs and Ck
when knowing only the slopes of the X and @ vs. t1/2. The parameters obtained
may be utilized for numerical calculations of geometrically more complex cases.
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