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posizione ; con cit invera il contributo all'incertezza sui parametri Dy, @, ne ver-
rebbe sen

2), eon le condizioni al contor
puo cssere condotta per mezzo delle trasformate di LAPLAC

tate nell'appendice dells no
terna isoterm
trano nella prat
infiniti termini, si p\l(.
dne termini e che quest
formale, & porre nell'espressione differenzi
lecita quindi, anche nel easo della termodifTusione, (Iequazione differenzinle  le
condizioni al conforno mostranc una stretta snalogin) vicercire n solugione per
a, = O, chie in un suceessivo lavoro sari messa a confronto con I soluzione comple
con «, 4 0.

Tmiponendo dunque la trasformazione di LAF
8 ha, essendo g, la o st di gy,

ivalente, dal punto di vista strettamente
e di partenza a, — O. Si pui ritenere

I g (22) con ay = O

=0+ G (20)

Le costanti ¢, ¢ ¢ vengono oftenute dalle condizioni di vincolo (23), (24). Per

questultin siha, ricondando la regola di trasformazione per ne 2
v dg
(Il —p (b = o)) = & 4 e + e=01;4>0  (30)

© sostituendo nelle (30) ls (29), tenendo pre

onte 1o (23), & ha

o=

Aoy

Ay

(&8 4=+ oA e;

{8 + Ape




con 3 il 1

isoltn il sist
Fieay

ncoguite o, ¢,

introdotte queste ultime nella (29) si

A (B8 — e — Ay (et — 1) — o] — g (B [(8 + & + A} (eto —

dove det @ il

minante dei cooffic

det (et =—1) a%—¢ (6= (33)
zione (32) deve essers ora invertita per oife esto scopa
sl vicorme al teorema dellinyersione
b u' 4| 134
dove g, (w, 3) & il seeondo membro dell 6
(34) & wna fanzione & wn solo valore che presenta due poli

denza delle due sudic dallespressione (33) e ciok

o i corrispondenti residui B, saranno
Ry = m (£ — 5, ) o K =12 (365)

eguiti § limiti secondo la eq. (3
(84) & I somma dei residui R

1
fL—e—=pe/s

mbro della

NEEEY—0) g b 8D

wmentre L dif
sulis, ponendo ne

li densiti per il comp 1 tra | due s

nparti B ed A ri-

(37) suceessiv

I (B) (G + 30




Ketto

signifiea

Tnfine pe

O (5 = 0) il profilo di con

funzione g (w)

¢ mostre esperi

razione Tungo i
all'andsmento dells tomperaturn. Questo

»
Fatto del riempimento della oella,
nento dells densits nel setto soddisfa Iequagione (37)
dintamente @
aaioni di
venti
¥ 4
b)) (30)
A ¢
7+ A (40)
.ﬁ 1) )
'
P (a 3
possano essere T
delle funzioni ne risults modificato solo
0 le funzioni} ; quindi
(A) (5 (1) —
A Ao
(44)
A0, A =0
(45)
¢ 1
(16)
oy Agi =0
)

1EVL

)



Apioall—o— (47

¢l (18)

Ma Teq. (47),
condentrazione sul volume, & suseettibile di essere goritta in motdo da far com

& temperatura e

parire, al posto della densiti, la frazione molare thi per def
P (49
dove
volumi molari. parziali dei eompor
M, peso molecolare del conponente |
azioni che portano alla (47) danno cocrentemento
v Ty, — cast (50
ty & il volume molire dei enti; eid
M
Ly, (51)
u
© guindi lu (47) diviene
AN, ) (52)
uppure, tenendo conto dell eq. (20)
AN, = AN {1 —e (53)
dove
(34)

rispondente alle eondizioni staionari

£ ohe compare in s, vedi eq. (20), & la costante di cella desunts da misure di diffusione
e con quella atte-




24t

unta da i Cave et all. (7) e 1l terming
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mi incoveniente coll 10 setto & costitnito in vetro po-
ruso G4 diretiamente saldato ad una coroma eireolare pure in vetro
di agitazion inta con Pansilio di motori passo-passo a 4
fasi (giri ol minnto §0-300). La termostatazione della ¢ a effettnata tramite
un termostato Temy per lo scomparto 1 mentre per quello A
ato un criostato ¢ entrambi di prec 0,00 9% ; i contrallo della
temperatusa nei due scomparti della cella @ affidato a due termocoppie inserite
allinterno de
La misurs della concentrazione viene fatta con un rifrattometro di Abbe della
alileo, termostato 0,01 o0, prelevando dai fori indicati in fig. 2 eirea 0,05
1 di soluzione p i per ogni prova
: essendo Ia capacit 6 e, Iy variazione mass
volu
La niiseela s a & costituita da n. oltano (1)1 ostano (2
2 totracloroctana), prodo Erba R P, alle frazioni molari iniziali
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Loy =] Corona circsbare di velra
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4. giranti magnatiche

5. quirtizion’ di Leflon

10 o par  rismpmeato ¢ pralie

iffusione.

g al platto caldo, ciok

dells temperaturs medis si & preso T, 0, con AT o0,
i valori degli indici di rifrazione nf? delle soluzioni d
i tempi di prolievo dei campioni. La Tab. 2 mostr
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A
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¢ nelle Fig. 3
pprossimaziont. o
i di tempo delle prove, k
lori di oA si sovrappongono. Natoral
L adiv

Nella Tab. 4 figura ane

eon A g
ai punti spe

L cui sono

urve otteniite e
molto lunghi I

gere come s pu

(60)
dove

ji = thusso molare del companente 1 (mole/e

sox)
o = coneentrazione della miscela (moleem?)

D < coefficiente di diffusione nella definizione (60)

o i fussi delle eq. (8), (60) si

wa il seguente |
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TABELLA 4

(9K

Q- (4340), rER LA ursony

g DTTENUE ¢

CEDIMENTO DEL MININI QUA-

A T GTTANO (1)-TETHAGLOROETANO (2}, ALLE

con AT

A

10,18
.

w1

- 100

CONCLUSIONT

I dati della Tab. 4 indic
delle variazioni di A o &
spressioni esponen;

0 che Ia diffusivi
dovuto allo se
che compniona nelle eq. (13-46) o

che & mua volta & una conseguenza della approssimazions (17).

rs0 peso ol
i costanza

Soret, sempre dalla Tab. 4 si dedic

foni di volome, s

che
e dalla




migrazione dei componenti o semplicemente dalla differenza di temperstura {r
due scomparti, Cid significs che questi due fattori 1o ln massima. separazion
el componenti &, .. cui appunto & proporsionale o, ¢ ¢ - AT come si deduce
dalle eq, (43-46), con . Int uio che per i tenipil

eobm0

ndezze misur

it (81

nento parallelo delle due eurve ripor
U, Dnfatti per Ja miscela in esame lo curve
sano die rette ; inoltre siccone Iy separazione
molto picec trazione e le due

o Ia (64) dix

=

Ao,

cordo con i dati del]

Tnfine cssendo 0, per combinazione delle (6

Tab, 4 : il legs

o tri gy ¢ o, con gy o

posta alla termodifinsione,
un confronto eon altri dat
Ag

le wlrl\‘

o perché mielle solisioni per To qualt 1
urve, com A gy = 0 e A ge 4 0, non saranno pif parallele ¢ in questo caso o




rrettn i Dy ehe appa
terra dall'asndamento

dovrs valutare con le eq. (63), (64) mentre il valore co
i esponenziali delle espressioni analitiche interpolant

com Agy 4 0 che tien conto della realts fisica.

Per quanto rignarda lincidenza netro A su o trovate che con |
buona approssimazione & valida una legge di dipendenzo lincare. Per il sistema
1. ottano-tetracloroetano, 4 & dell'ordine i — 510, cni corrisponde, per kv miseels
-—-D 3 lore da noi ottennto eon la stessa cella

b i v *
izioni non stazionarie, con oA

prossimativamente uguale 2 quello in
p= ()

Questa diversith trova uni spicga nel fatto che il metode staz;
risente delle varinaioni di volume subite dul sistema dallinizio della termodiffusi
ma non & in grado di metterls in conto (vedi eq. (10)); questo naturalmente
oie del metodo non stazionario pur coi lmiti imposti alla valutazione di o4
dalle incerterze nelle misure analitiche (i prelievi non ine he in minir
sura sl valore ealeolata del parametro oA

I
framma o

i

0 eclla
vicino al nestro valore
nettere che

per cui si deve
) mininizza gl effetti- delle variazioni di volume

iy co & disposizione
orizzontale del setto ope
vispetto alla e

evidente perd che solo il confronto relativo &
omi ¢ r virie miscole pud portare u conclusioni decisiy
i risultati ottenuti mmmmnu i alenne considerazioni
stazionario che 8.40) ofre i risulati coret

iran et nARL e grasie alls ispesionabilit
dy arti della cells wxata, non possono essere traseurate e dalle quali prescinde
il metodo stazionario ; inoltre aira. della composizione col metodo stazionario
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