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PRENOS VODY V NASYCENEM KERAMICKEM TELESE
S NASYCENYM A NENASYCENYM POVRCHEM
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Doslo 2. 2. 1981

Pfenos vody v nasyceném keramickém télese byl studovdn v systémech,
ve kterych bylo rozhrani mezi nasycenym télesem a okolim bud nasycené, nebo
nenasycené. Na studium byla aplikovdna metoda difdzniho pdru a metoda
sulent pr kvazistaciondrnim refimu. Bylo zji§téno, Ze difdzni koeficient
v nasyceném télese je nezdvisly na vihkosti a v systému s nasycenym rozhranim
je o Fad ni£si nef v pripadé nenesyceného rozhrani.

UVOoD

Prenos vody v nasycené keramické smési je zakladnim d&jem v fad& technologic-
kych operaci pii vyrob& keramiky tzv. plastickym postupem. Vodou nasycenou
keramickou smési se rozumi bindrni smés tvoiend pevnou fizi (keramicky materidl)
a kapalnou fazi (voda), bez ptitomnosti plynné fize (vzduch). Tento charakter si
smés zachovava od piipravy aZ po suseni konstantni rychlosti. Pienos vody v nasy-
cené keramické smdsi lze povazovat za difuzi v bindrni smé&si dvou nestlagitelnych
sloZek [1]. P¥i ruznych situacich, uréenych okrajovymi podminkami, lze tento proces
popsat, zname-li piisludny difuzni koeficient jako funkei teploty, vlhkosti a dalsich
proménnych, jako jsou obsah plastické slozky, ptidavek ztekutiva, zrnitost apod.
Je proto nutné vypracovat jednoduché a spolehlivé metody pro jeho méieni. P¥i
hledani takovych metod se v3ak vyskytly nedekané potiZe. Metodou diftizniho paru
byly totiZ soustavnd méfeny hodnoty D za jinak stejnych podminek o Fad mensi
nez metodami zaloZenymi na suSeni nebo odsavani vody sadrovym blokem [2].
Tento rozdil mohl byt zpusoben termodifizi vyvolanou malymi zmé&nami teploty
na volném povrchu zpusobenymi odpafovanim nebo barodifizi vyvolanou kapilir-
nim sdnfm v meniscich na volném povrchu. Termodifuzi lze vylou&it, nebof jeji
piispévek je zanedbatelny [3]. Zbyva tedy kapilarni barodifize jako jediné vysvétleni.

Existuji dva typy povrchi nasycenych keramickych téles, a to povrchy vodou
nasycené a nenasycené, resp. nasycend a nenasycend rozhrani. Nasycend jsou izolo-
vané rozhrani nebo rozhrani mezi dvéma nasycenymi t&lesy. V technologické praxi
se takovd rozhrani vyskytuji pfi homogenizaénich operacich, jako je odleZeni smdsi
po kalolisovani nebo jeji hn&teni ve Snekovych lisech [4]. Nenasycend jsou rozhrani
nasyceného t&lesa s nenasycenym t&lesem nebo okolni atmosférou. Takovéd rozhrani
se vyskytuji pii zatuhovani keramické smé&si na sadrovém bloku [5] a pii sudeni [6].
Pojem nenasycené rozhrani je matematicka idealizace. Ve skutednosti jde o nenasy-
cenou kapilarni zénu. Tato zdéna je piitomna i v povrchové vrstvé suSeného télesa
pii kvazistaciondrnim rezimu a jeji existenci lze experimentilnd dokéizat [10].
Rozdil mezi metodami pfi méfFeni D byl pravé v charakteru rozhrani. V piipads
diftzniho paru 8lo o nasycené rozhrani, v piipad® suseni nebo odsavani slo o nena-
sycené rozhranf.
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Cilem této price je experimentalné dolozit vliv stavu povrchu.nasyceného kera-
mického télesa na mechanismus difize vody uvniti tohoto t&lesa. K tomu byla zvolena
tato t¥i riznd experimentalni usporadani:

la — difvzni péar sloZeny ze dvou nasycenych téles o ruznych vlhkostech,

1b — difuzni pér slozeny z jednoho tdlesa nasyceného a druhého nenasyceného,

2 — nasycené keramické téleso s volnym povrchem, na kterém se voda.odpaiuje
konstantni rychlosti (kvazistacionarni suseni).

Metoda (1b) byla zvolena proto, %e jde o stejné uspofadani jako pii metodd (la),
aviak s tim rozdilem, Ze pii metod¢ (la) je rozhrani nasycené, kde#to p¥i. metodd
(1b) je rozhrani nenasycené. Tim se vyloudi dalsi faktory, které by mohly ovlivnit
rozdil vysledki mezi znaéné odlisnymi metodami (la) a (2). Ocekavali jsme, Ze:

1. pFi uspofadani (1b) bude diftizni koeficient opét nezdvisly na vlhkosti jako pii
uspofadani (la) a (2). a %e

2. naméfeny difizni koeficient bude stejny jako pi Suseni, tj. usporadani (2),
a tedy o Fad vySssi neZ pri uspofaddani (la).

TEORIE

Pii analyze pfenosu vody v nasycené keramické smdsi je vyhodné vyjadiovat
vlhkost jako objemovy podil kapaliny ve smdsi tj. C = (1 + (orlps)W -1)-1, kde
o1, je hustota ¢isté kapalné slozky, ps je hustota kompaktniho suchého materiilu
a W je absolutni vlhkost, tj. pom&r hmotnosti kapalné a pevné slozky. I kdyz situace
je zjednodusena tim, %e ob¢ sloZky jsou nestlatitelné a maji tedy konstantni mérny
parcidlni objem, komplikace mohou zpusobit tyto dvé okolnosti:

1. ProtoZe parcidlni mérny objem obou sloZek je ruzny, dochazi pti difizi k objemo-
vym zménam smési. Tyto zmény jsoukompenzovany jejim pohybem, tzv. relaxatnim
tokem;

2. Hnaeci silou difize je rozdil mezi lokalni vlhkosti C' a lokalni rovnovaznou vlh-
kosti Cg, kterd je obeend funkei mista a Casu.

Neuniformita rovnovazné vlhkosti se uplatiiuje napf. pii iontové vyméné, kdy
se strulktura jilové slozky muZe mdénit s mistem a Casem [7].

Diferencidini rovnice pro vlhkostni pole, kterd respektuje ob& tyto okolnosti,
ma tvar [1]:

0:C +4- ugrad € == div (Dgrad (C — Cg)), (1)

kde 6: je oznacdeni derivace podle dasu, u je objemovs zpramérndna rychlost smgsi
(tj. rychlost relaxatniho toku) a D = D(C, T, X;) je diftzni koeficient ktery je
funkei vlhkosti, teploty a daliich proménnych oznatenych souhrnng X;.

Je-li diftize jednorozmérna, pak lze dokazat, Zc nasledkem nestlacnitelnosti slozek
lze vidy polodit u = O. Je-li soudasné struktura pevné slozky homogenni, pak
Cr = konst. a rovnice (1) se zjednodusi na klasicky 2. Fickuv zdkon:

0007 = d(DACIox)/ox, (2)

kde-x je soutadnice ve sméru difiize. Tato rovnice se vztahuje na pripad izotermniho
diftizniho pdru za piedpokladu, Ze nedochdzi k pr{éné kontrakei nebo expanzi
vzorku. Nezavisi-li D na vlhkosti, pak pro ¢ast diftzniho paru s vatsi vihkosti do-
staneme vztah [8]:

Y = erf(1/2x(D71)-1/2), (3)
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kde Y = (C — Cs)/(C: — Cs), pFitemz Cs je objemova vihkost na rozhrani obou
¢asti difizniho paru a C, je politetni objemova vihkost.

Pri kratkych Casech suSeni konstantni rychlosti jsou splnény podminky platnosti
vztahu (3) a lze jej proto pouzit k vyhodnoceni diftizniho koeficientu z vlhkostniho
profilu.

Rovnice (2) se také vatahuje na piipad oboustranného kvazistacionarniho susent
desky zhotovené z nasycené keramické smési. Nezavisi-li difizni koeficient na vihkosti
lze jej urCit ze vztahu:

D = (JsL)/(4 AC), (4)

kde Jg je objemovy tok vlhkosti pies povrch desky, L je tlougtka desky a AC je
rozdil objemové vlhkosti mezi stfedem a povrchem desky.

Stanoveni difizniho koeficientu metodou diftzniho pdru

Télesa o délce 10 cm byla pripravena tazenim keramické smési pro elektrotechnicky
porcelan se zvySenym obsahem o-Al,0; na vakuovém $nekovém lisu. Prufez hra-
nolu byl 33 em. Obg ¢asti paru byly zaizoloviny a samostatné proh¥ivany po dobu
cea 40 minut pii pracovni teploté 7" = 309 K (pii niZ% byly provadény viechny expe-
rimenty). Po prohiati byla z jedné zakladny kazdé ¢asti odstranéna izolace, sestaven
difazni par, okoli spoje zaizolovano a par byl po dobu 7 udrZovan na konstantni
teploté 309 K. Potom byl par ochlazen na 7' = 278 K, odizolovian a roziezin na
2 mm prouzky ke stanoveni vihkosti. Z rozd&leni vlhkosti byl urtovan difazni koe-
ficient podle vztahu (3).

Stanoveni difizniho koeficientu metodou kvazistacioniarniho suieni

Téleso stejného prifezu jako v p¥ipadé diftizniho paru bylo kromé zikladen zaizo-
lovino a umisténo do laboratorni cirkulalni sudarny [9] zdkladnami rovnob&zing
se sm¥rem proudiciho vzduchu. Teplota vzduchu v susarné byla 318 K, relativni
vlhkost 559, a rychlost proudéni 1,8 m s—1. Po dosaZeni kvazistaciondrniho re#imu
byla teplota t&lesa v celém objemu stejnd a rovni teploté adiabaticky nasyceného
vzduchu, tj. 309 K. Déle bylo pouzito téchto dvou postupii:

2a. Pred ustdlenim kvazistaciondrniho rezimu kdy jest® nedoslo ke zmdné poci-
te¢ni vihkosti v geometrickém stfedu t&lesa délky 10 cm, bylo stanoveno rozdgleni
vihkost{ v t&lese pro vypotet diftzniho koeficientu podle vztahu (3).

2b. V rozvinutém kvazistaciondrnim reZimu byl urlen objemovy tok a rozdil
vlhkosti mezistiedem a povrchem télesa délky 3 em pro vypotet difiizniho koeficientu
podle vztahu (4).

VYSLEDKY

Namgiené vlhkostni profily jsou na obr. 1 a 2. Vyhodnocené diftzni koeficienty
jsou v tabulce I.
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Obr. 1. Vihkostni profil v nasyceném télese s ne-

nasycengm rozhranim naméfeny metodow (ID).

(A— W, =022, B— W,=025C— W, =
= 0,26.)

110

0,27
0,26
0,25

0,24

0,23 |-

1a

025 F
0,24
0,23

0,22

0,21

0,25

x (mm)

024 |-
0,23
022

0,21

Obr. 2.

30
x(mm)

Vikkostni profil v nasyceném télese namé-

feny metodou (la), (2a) a (20).
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Tabulle I . :
Hodnoty difiznich koeficientu ve vodou nasycenych télesech pii ' = 309 K

T | . 108% 109%%*
I . Oznadeni * D ) - *)
Oznaceni gystému oxporimentu Wy 102%) W, . 102%) oy pregyt
tolesa nasycens la 31 } 0,62
vodou 26 0,43
téleso nasyconé ° 22 6,18
o vysuéon%’ . b 0 B 2 5,94 | 6,04 1,1
C 26 6,01
su$eni tolesa 2a » 6,01 1,0
nasyceného vodou 2 2b - 26 6,15 6’08 1,2

*) absolutni vlhkost télesa,
**) kazdé mékeni bylo provéadéno minimélnd 7 X, v praméru 9—10 X, D je pramérny diftzni
koeficient,

n B )
_***) smdrodatnd odchylka, definovand vztahem ¢ = [ (D; — D)/(n — 1)]¥/2, kde n jo potet
i=1

mofeni; 4, B, C — viz. oznaceni obr. 1.

DISKUSE

Nezavislost difizniho koeficientu na vlhkosti zjisténd jiz diive metodami (la)
a (2) [2] byla ovEFovana je§té metodou (1b), kdy difdzni pary byly tvofeny jednim
nasycenym a jednim t&lesem vysuSenym (tj. W, = 0). Z tabulky I plyne, Ze ani
v tomto piipadé D nezivisi na vlhkosti télesa. ,

Zatimco v systémech (1b) a (2) jsou hodnoty diftznich koeficientu shodné, v sys-
tému s nasycenym rozhranim (la) byl nalezen diftizni koeficient o fad nizsi nez v sys-
témech s nenasycenym rozhranim (1b), (2).

Je ziejmé, Ze v piipadé nasyceného rozhrani (la) je difuze vody za izotermnich
podminek vyvolina pouze vlhkostnim gradientem. V piipadé, %e rozhrani je nena-
sycené (1b, 2) se uplatiiuje v télese navic kapilarni barodifize, vyvoland kapilarnim
sdnim y meniscich na nenasyceném rozhrani.

Pravy diftzni koeficient se tedy ziskd pouze metodou (la). Jeho hodnota je
6.10-2m?2s-1. Ostatnimi metodami (1b, 2) se ziskd efektivni difuzni koeficient
zahrnujici vliv kapilarni barodifize. Objemovy tok vlhkosti v nasyceném télese
s nenasycenym rozhranim je potom nutné vyjadrit jako:

= —DgradC — D, grad P, (5)
kde D, je barodiftzni koeficient a P je tlak. Podle Laplaceovy rovnice je kapilarni
tlak:

AP = 2’})7'“1, (6)
kde y je povrchové napéti vody v kapilafe a r je polomér kapilary. Nahradime-li
rovnici (5) rovnici:

h = —D’gradC, (7)
ma D’ vyznam efektivniho difizniho koeficientu. Naméfeny radovy rozdil mezi

D a D’ lze vysvétlit vlivem kapilarni barodifize, pouzijeme-li nasledujicich naméte-
nych a vyhodnocenych hodnot:
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p =7.10-2Nm-L, r = 10-¢ m, Dp = 1,5 . 10-¥ m2 Pa-1s-1, AC = 0,04.
Spojenim (5) a (7) ziskdme vztah:
D’ = D + D,AP/AC. ®)

Po dosazeni uvedenych hodnot do rovnice (6) a (8) dostiavame sonhlas s experimen-
talnfmi daty.

ZAVER

1. Difvzni koeficient v nasycené keramické smdési je nezavisly na vlhkosti.

2. Difhzni koeficient v nasycené keramické smési pti 7' = 309 K, stanoveny (la)
metodou difuzntho paru sestaveného ze dvou nasycenych téles, ma hodnotu D =
=6,2.10-°m2s-1,

3. V nasyceném té¢lese s nasycenym rozhranim probihd za izotermnich podminek
pouze difiize vody vyvoland vlhkostnim gradientem.

4. V nasyceném télese s nenasycenym rozhranim je difuze vody urychlovina kapi-
larni barodifiizi.

5. Bfektivni difuzni koeficient v nasycené keramické smési (s nenasycenym roz-
hranim) p¥i 7" = 309 K, stanoveny (1b) metodou difiizniho paru sestaveného z nasy-
cendho a vysuieného télesa, (2a) z rozdéleni vlhkosti pti sudeni a (2b) z rychlosti
kvazistacionarntho suSeni, ma hodnotu D’ = 6,1.10-8m2s-1 stejnou pii viech
metodach.
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HEPEHOC BOJDLI B HACHIIMEHHOM REPAMHUUYECROM TEJL
C HACHBIIEHHON HJII C HEHACBILEHHON IHOBEPXHOCTAMU

psar Iasp;la, hparTimer Qynpsxi

Kagiedpa mexnoaozuu cuauramoes, X usturo-niexnoaozunecrwii wemumym, I paza

Roadurruent ;urhhysuir BOAB B HACLIICIIHOM KEPaMIYCCKOM TCJIE ONPEHICIII MCTO10M
Judyanonnoii mape (1) 1 MeTojoM KBasicTalmoHapuoit cymrir (2). Juddysnonuse mapu
COCTOMMCH M3 JBYN HACLUEHHBIX Tes1 (la) 191 113 0/HOr0 HACLILICHHOI'O I} OjIHOI'0 HeHa-
cuumennoro ted (1b). Koadunprent ;urddysins npu cyuike onpeiessyus 3Lt Ha OCHOBAHII
npoQuas BAAKHOCTH B TeiIe (2a) 1/ 1Ia OCHOBAHIII CKROPOCTH ¢ymwi (2b). Iui1o ycTanon-
s1eHo, 1To kod(duuuent jurhdyauir B HACLIIICHHOM TeJie HE 3aBICIT OT BIAMKHOCTI jJlasKe TOT/Id,
KOIJld BTOPOe TeiHO mapnl HeHacwiueHo. Bemrmnza woaddiruenta ;uiyamnr, 1os1ydcHHas
¢ roMoublo MeTojloB (1b), (2a) 1 (2b) oxaszamach npir jlaHHOIl TeMuepaType O;IMHAKOBOIIL,
B TO BpeMs Kak BeTMUHHA JUI(Qy3HOHHOI0 KOdPQIUIICHTA, H3MEPCHHAs ¢ 1IOMOIILIO MCTO(A
(1a) pocTHracT npn O/UIHAKOBOIl TCMIIEPATYDPE BCIMUMHLI Ha MOPSLOK HIDKE 110 (-Bzmuenmo
¢ npejtynui mpumepast. Roaduiurentut auddysun B cayqanx (1h), (2a) i (2b) sunme,
yeM B cayuvae (1a) B pesysipTaTe yCKOPEHIIH 1I€PeHOca BOALI IO BIIISAHMCM KAIMJADPHELIX CILI
Ha HCHACBHIICEHOM pasjese (pa3, MMEIOIICMCSH MKy HACLUNEHHBIM TeJIOM M OKpY:Kalolleil
arMociepor (2a), (2b) mm Mexxjy HAachUIEHHDLIM 1 HCHACBLULUCHALIM Tejiamil (ib).
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Puc. 1. IIpounb 6aaxHocmu 6 HACLRUYEHHOM MEAE C HEHACLYEHHNM PA3desom aa, Usseper-
nuil memodose (16). (A—Wa = 0,22, B—W,; = 0,25, C—W; = 0,26).
Puc. 2. Ipoghurv saascrocmu 6 nacvuyernios mese, uasepernnis semodom (Ia), (2a) u (2b).

WATER TRANSFER IN A SATURATED CERAMIC BODY WITH
SATURATED AND UNSATURATED SURFACE

Jir{ Havrda, Frantisek Oujif{

Department of the T'echnology of Silicates, Institute of Chemical Technology, Praha

The diffusion coeficient of water in a saturated ceramic body was determined (1) by the
diffusion couple method and (2) by the method of quasistationary drying. The diffusion couples
were constructed (la) from two saturated bodies or (1b) from one saturated body and one un-
saturated body. The diffusion cocfficient for drying was determined either (2a) from the moisture
profilein the body or (2b) from the rate of drying. The diffusion coefficient in a saturated body was
found to be independent of moisture content even when the other couple body is unsaturated.
The diffusion coeficient value established by methods (1b), (2a) and (2b) was identicalat the given
temperature. In contrast to this, the diffusion coeficient value established by method (1la) is lower
by one order of magnitude than in the previous instances at the same temperature. The diffusion
coefficients in instances (1b), (2a) and (2b) are higher than in instance (la) because the transfer
of water is accelerated by capillary forces at the unsaturated boundary, which is present between

the saturated body and ambient atmosphere (2a), (2b) or between the saturated and unsaturated
body (1b).

Iig. 1. Moisture profile in saturated body with unsaturated boundary measured by method (Lb).
(A— W, =0.22, 8B - W; =025C— W, =0.26.)
I'ig. 2. Moisture profile in saturated body established by methods (1a), (2¢) and (20).

CRYSTALS - GROWTH, PROPERTIES, AND APPLICATIONS (KryStily —
rast, vlastnosti a pouzitie), Dicl 4. Redaktor H. C. Freyhardt, Springer-Verlag, Berlin 1980,
219 str. cena 98.-— DM.

Stvrtd zo série monografii publikovanych pod uvedenym nézvom pozostiva z troch kapitol:

N. Karl —-- Vysokot¢isté organické molekulové kryStaly, 93 stran, 315 citacii literatiry.

L. N. Demjance, A. N. Lobac¢ev, Gi. A. Jemel¢enko — Germanaty vzicnych zemin, 39 strin,
102 citdcii literatury.

H. Meier, J. Hesse — Rast, vlastnosti a pouzitic polovodi¢ov s uzkym zakizanym pasmomn,
68 stran, 249 citdeii literatiry.

V 1. kapitole sa autor zaoberd ziskavanim vysoko¢istych organickych monokrystalov. V prvom
rade vyuzZiva techniku zondlncho tavenia. Okrajovo zohladniuje tiez sublimdciu, destildciu,
rekryStalizdciu a stipcovii chromatografiu. Autor poukazuje na mo#nosti Gistenia kombinovanymi
technikami. V pripade naftalénu, ktory sa zdd byt doteraz ¢isteny na najvyssiu mieru,
zigkal produkt Gistoty 10-8 mol/mol (0,01 ppm). Daldia ¢ast kapitoly sa venuje pestovaniu
krystalov Bridgmanovou, Czochralského metddou, sublimaénym rastom a pestovanim z nevlast-
nej taveniny. Délezitou ¢astou kapitoly je prehlad chemickych, ale hlavne fyzikilnych metdd,
litorymi je moZno ¢istotu ziskanych produktov charakterizovat.

V prvej éasti 2. kapitoly autori sumarizuja a klasifikuja poznatky o Strukturach germandtov
vzicnych zemin. V dalSej ¢asti, na zaklade rozsiahleho vlastného experimentdlncho Studia prezen-
tuji diagramy, z ktorych vyplyva pritomnost fazy (féz) pri hydrotermélnej syntéze (teplota
500 °C, teplotny gradient 30°C) v koordinatach: pomer Nd,03;/GeO, koncentricia solventu
NaOH, resp. pomer Sm;03;/GeO2 koncentricia solventu KF. Autori odvodzuji a diskutuja
vieobeené zdkonitosti tvorby germandtov za hydrotermélnych podmienolk.

Tretia kapitola sa zaoberd polovodiémi typu Pb;_,SnzTe, Pb;_zSn;Se a Hg;_.CdzTe, ktoré sa
vyzna¢uju uzkym zakizanym pdsmom a vyuzivaju sa v optoelektronickych zariadeniach pracu-
jucich v dlhovinej IC oblasti. V tejto kapitole st podrobne hodnotené fizové diagramy relevant-
nych sustav, pri¢om sa zdoéraziuje doélezitost ich poznania pre volbu postupu pripravy a tempe-
racic kryStilov pozadovanc] stechiometrie. V nadvézujicej ¢asti kapitoly si opisané experimen-
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