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Chimica. — Influenza delle condizioni iniziali e di contorno sul­
l e  fletto Sor et misurato con metodo non stazionario (*\ N ota  II  di 
Carlo C a s t e l l a r i, R omolo F r a n c esc o n i e Carlo T r e v is s o i, p re ­
sen ta ta  (**} dal Socio G . B. B o n in o .

S u m m a ry . — Soret coefficients of the m ixture n. octane-tetrachloroethane are obtained 
with a vertical diaphragm  cell in unsteady-state conditions. Initial and boundary condit­
ions accounting for any  volume variations of com partm ents during thermodiffusion are 
considered in the working equations. F itting  the theoretical curves with the experim ental 
da ta  emphasizes the influence of volume variations on Soret coefficients.

Elenco dei simboli
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diffusività molecolare;
spessore del setto poroso (media lunghezza dei pori che attraversano il setto); 
peso molecolare; 
frazione molare;
superficie del setto, norm ale alla direzione del flusso; 
direzione del flusso; 
tem peratura assoluta; 
tempo;
volume della miscela; 
volume utile del setto; 
volume del prelievo;

i Pi(B)
coefficiente di Soret; nel metodo stazionario cr. =  —- I n  ; .1 AT Pl (A)

L a valutazione dell’effetto Soret di termodifFusione com porta difficoltà 
sperim entali ed errori di valutazione discussi nella letteratura [1, 2] m a non 
ancora esaurientem ente; dipendenti com unque dal tipo di cella adottato, a 
p iatti paralleli [2—5], a disco poroso [6-8], cosi come dal modello m atem atico 
con cui si elaborano le osservazioni; m entre infatti il metodo stazionario fa 
capo ad una equazione semplice, dedotta direttam ente dalle espressioni feno­
menologiche della term odinam ica dei processi irreversibili ponendo appunto 
a zero il flusso delle specie m igranti, l’altro deve ricorrere all’integrazione 
analitica dell’equazione di continuità in regime transitorio: e questa introduce 
di necessità un certo num ero di approssim azioni dettate dal gusto personale 
dell’A utore o dalla stessa tecnica sperim entale. D ’altra parte il metodo non 
stazionario elimina di per sè l’incertezza nel valutare il tem po realm ente 
necessario a raggiungere la stazionarietà ed è preferibile a condizione di

(*) Lavoro eseguito col contributo del C.N.R., contratto n. 71.01660/03. 
(**) Nella seduta del 14 aprile 1973.
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identificare con precisione almeno i principali fenomeni associati alla termo- 
diffusione e di riprodurli correttam ente nello sviluppo m atem atico.

In  questa N ota si riferisce sulla dipendenza del coefficiente di Soret da 
due param etri: 1) la differenza delle densità di uno dei due componenti la
miscela binaria, nei due scom parti e all’inizio dei tempi: essa è dovuta soltanto 
alla differenza delle tem perature poiché le composizioni sono ancora eguali; 
2) la differenza di volume tra  i due scom parti che s’accom pagna al flusso 
termodiffusivo: quest’ultim o è perturbato  da un moto di percolam ento a ttra ­
verso iL setto poroso provocato da un dislivello di pressione e questo a sua 
volta dallo stesso gradiente di tem peratura. Per le interferenze di tale moto 
di Poiseuille attraverso il setto poroso con i prelievi dei cam pioni e le possi­
bili evaporazioni si rim anda alla N ota [9]. Basta notare qui che detti p a ra ­
m etri, non presi finora in considerazione dagli altri A utori nelle equazioni 
differenziali di partenza, sono da intendere come correzioni rispettivam ente 
della condizione iniziale e delle condizioni di contorno alla termodiffusione 
in celle con setto poroso verticale.

L a cella di m isura [9], costituita da due scom parti in acciaio inossidabile 
18/8 con setto poroso verticale in vetro G4 [7, 16], e ispezionabile attraverso 
due finestre di vetro, consente il perfetto mescolamento dei liquidi grazie 
a due agitatori magnetici com andati da motori passo-passo a quattro  fasi 
con velocità variabile da 40 a 300 giri al m inuto. Le tem perature nei due 
scom parti sono m isurate da due term ocoppie inserite in prossim ità del setto 
e m antenute a 350 e 150 C per mezzo di un term ostato Tem punit T U  12 e 
un criostato Colora NB (precisione o ,o i°C ), rispettivam ente. L a tem peratura 
m edia è quindi T m =  20°C.

Si sono eseguite prove, ciascuna attraverso un massimo di 5 prelievi, 
su miscele di n. ottano e 1,1,2,2 tetracloroetano alle frazioni m olari iniziali 
N? ^  0,2; 0,3; 0,4; 0,5; il n. ottano è il componente 1 cui sono riferite le 
densità pi nel seguito e il moto di termodiffusione verso il piatto caldo. A  tale 
densità corrispondono le concentrazioni dei campioni m isurate con un rifrat- 
tom etro Abbe term ostatato a 25 ±  0,01 °C e associate con m isure picnome- 
triche del volume.

L ’integrazione analitica dell’equazione di continuità in regime transi­
torio [9, 14] porta alle seguenti espressioni per le differenze di densità Ap 
di uno dei due componenti, tra  i due scom parti B e A della cella

« A Pl == Pi ( B )
P i < A ) " 2 i ' n ^ 5 s>6 = 1,2

/ j W ”

( _ ! ) * + !

• [ Pj ( B )  ( s t ( X )  +  X) -  po ( A ) 0 i ( 0 -  X)] a , A p O = j= °

(2 ) A Pl =
V i - f i  &L

v
A  ( ~ i / +1

a  =)= 0 , 0IIO r—i
G
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( 3 ) A Pl == s p ì e  —
g -W ) _ |_  ApO e - 2 n a  =  0 , Ap^ =H 0

(4 ) A Pl == e p ö (x  — e - ^ ) a . , ApJ =  0
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con

Y) =  t  ; e =  g1 AT ; X =  e +  61V 0 L,
SVa l
di SD1 1

^ 0 )' =  —  [1 +  (— i / | / i  +  <ax]
- o _  Pi (A) +  pj (B)

Come m ostrato in [9], la (4), convertita nelle frazioni molari, viene a 
coincidere con l’equazione usata in [7]. In  particolare, per il calcolo del p a ra ­
m etro 61, definito dall’u ltim a delle (6), e supposto costante in ogni intervello 
di tem po A t  tra  un prelievo e l’altro, occorre determ inare le rispettive varia­
zioni di volume. Dal bilancio di m assa globale della cella, per il prim o in ter­
vallo Al, risulta

(7) A V i = ( v .  +  i )
pW (B )-p “(B )+ p W (A ;-p “(A)

P(21)( B ) - P (21)(A)

e per 1 successivi

(8)

(V -1  (B) +  -  - * p )  f l \ B )  -  p<—«(B)) +

+  (Vn-1 (A) +  A  — vf) (pW (A) _  p«*-1) (A)
A V n =  ------------ ■---------- -̂--------- ?_____LÌ!________________

p(2B>(B)~p<2">(A)

Nel bilancio suddetto si è preso in considerazione il componente 2 perché 
l’altro com ponente dà origine, nel calcolo delle variazioni di volume, a forme 
indeterm inate del tipo 0/0 estrem am ente sensibili alla dispersione dei dati 
m isurati di concentrazione. Tale incertezza sperimentale, e la propagazione 
degli errori connaturata alla complessità del calcolo per mezzo delle (7), (8) 
portano a valori di 61 un po’ dispersi. Di conseguenza, anche se le (1-4) 
perm ettono di stabilire per ogni concentrazione media iniziale una relazione 
di dipendenza tra  61 e s, il prim o fissato param etricam ente, l’incertezza nella 
determ inazione di 61 con le (7) e (8) si traduce nell’incertezza nel valore 
definitivo di s; la precisione del quale viene quindi a dipendere dalla preci­
sione nella m isura delle concentrazioni sia direttam ente sia attraverso 61.

D iscussio ne  d e i  risultati

I valori cercati di s e di D u sono ottenuti applicando alle (1-4) il metodo 
dei m inim i quadrati nella versione indicata in [17] e imponendo 61 =  io “ 1; 
io~2; 10-3 ; o, I risultati sono raccolti nella Tabella I, che m ostra anche i 
valori del coefficiente di Soret a{ definito in [16] e collegabile a g± per mezzo 
della relazione

Mi Ni 
(I — N !)PlV2 ffl(9)
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T a b e l l a  I

Valori di Du (cm2/sec), c r^ K -1), cri^K-1), oct, ottenuti col procedimento dei mi­
nimiquadrati utilizzando le equazioni (1-4), per la miscela n. ottano{\)-tetradoroe- 
tano{2), alle frazioni molari iniziali Ni — 0,2; 0,3; 0,4; 0,5, con AT =  20 °C.

N° =  0,21265

a

AP? =  0 a p; = :j= O

D u -  i o 5 a i  - i o 3 i o 3 OC'j' D u  - i o 5 Gl* IO3 a [ -  i o 3 a T

—  IO“ 1 0 , 9 9 8 i o ,  16 1 4 , 5 2 4 , 3 3 i  , 0 0 0 9 , 0 1 1 2 , 8 8 3 , 8 4

— IO“ 2 i , 0 0 1 5 , 6 4 8 , 0 7 2 , 4 1 i , 0 0 2 4 , 5 1 6 , 4 4 i  , 9 2

—  IO“ 3 i , 0 0 2 5 ^ 9 7 , 4 2 2 , 2 1 i  , 0 0 2 4 , 0 6 5 , 8 0 i , 7 3

0 i , 0 0 2 5 , 1 4 7 , 3 5 2 , 1 9 i  , 0 0 2 4 , 0 1 5 . 7 3 i , 7 i

Nj =  0,2975

---IO“ 1 1,493 9,01 15.14 4 , 5i i , 502 7,87 13,22 3,94

—  IO“ 2 1,503 4,49 7,55 2,25 1,506 3,36 5,^4 1,68

— IO“ 3 1,504 4,04 6,79 2,02 1,507 2,91 4,89 1,46

0 i , 504 3,99 6,71 2,00 1,507 2,86 4,80 i ,43

Nj =  0,3906

---- IO“ 1 1 , 3 6 4 7 , 8 5 1 5 , 59 4 , 6 5 1 , 37 4 6 , 7 0 i 3 , 3 i 3 , 9 7

•— IO“ 2 1 , 37 0 3 , 3 4 6 , 6 3 1 , 98 1 , 376 2 , 1 9 4 , 3 6 1 , 3 0

■— IO“ 3 1,371 2 , 8 9 5 , 7 4 i , 7 i 1 , 376 i , 74 3 , 4 7 1 , 03

0 1,371 2 , 8 4 5 , 6 4 1 , 68 i , 376 1 , 69 3 , 3 7 i , 0 0

Nj =  0,5020

— I O “ 1 1,716 7,39 18,96 5,65 1 , 7 1 3 6,25 16,03 4 , 7 8

-----I O “ 2 1,722 2,89 7 , 4 i 2,21 1,714 i ,75 4,48 1 , 3 4

-----I O “ à 1,723 2,44 6,25 1,86 i , 7 i 5 1,30 3,33 0 , 9 9

0 1,723 2,39 6,13 1,83 i , 7 i 5 1,25 3,20 0 , 9 5
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e alle proprietà stru ttu rali del sistema attraverso i calori di trasporto  [io, 
i l ,  12, 13], nonché del coefficiente oct =  cqT w. La fig. 1 riporta invece i dati 
m isurati di Ap (il contrassegno indica la prova), per brevità soltanto quelli 
corrispondenti alla concentrazione iniziale N ? ^ o,5. La curva è stata trac­
ciata ricalcolando Apx per mezzo delle equazioni (1-4) in cui sono stati posti

i valori di D n e di e trovati con i m inimi quadrati e i valori suddetti del p a ra ­
m etro d  : m a le curve relative ai diversi d  coincidono, giacché alla prova 
dei fatti e nell’intervallo di tem po considerato d  influisce su D u e su s e non 
su Apx.

Esistono, per contro, un altro gruppo di dati sperim entali di Ap e u n ’altra 
curva se le densità px(A) e px(B) per t  > 0  vengono riferite alla tem peratura 
degli scom parti e non più alla stessa tem peratura di 250. Il quasi parallelismo 
tra  le due curve è in accordo con la dipendenza lineare delle densità p1 (A), 
e pr (B) dalla tem peratura, a composizione costante, accettabile nel breve 
intervallo di tem perature in gioco [9]. La prim a serie di dati fornisce un coeffi­
ciente di Soret più realistico nel senso che esso rende conto di una separazione 
dei componenti riferita alla stessa tem peratura iniziale. Le differenze fra i 
due gruppi di valori di D u e di cq, per ApJ =  o e AcrJ=j= °> sono com unque 
piccoli, un po’ maggiori evidentem ente quelle per oct.

G rande e invece in proporzione l’incidenza di & sull’effetto Soret a\5: 
ne risulta con buona approssim azione una legge di dipendenza lineare. Per 
il sistema n. ottano-tetracloroetano si è trovato di fatto ét dell’ordine di — io~i 2, 
cui corrisponde per la miscela ad N? ^  0,5, ocT =  34-3,5. Il valore da noi



Ó2Ó Lincei -  Rend. Se. fis. mat. e nat. — Vol. LIV  -  aprile 1973 [72]

ottenuto in condizioni stazionarie con la stessa cella è aT =  1,8, approssi­
m ativam ente eguale a quello in condizioni non stazionarie, con 61 =  o, ApJ == o.

In ogni caso gli A utori [18] trovano nella stessa miscela, m a con una 
cella a diafram m a orizzontale e sempre in condizioni stazionarie ocT — 3,95 
vicino al nostro valore corretto da 61: si deve quindi am m ettere che l’uso 
del setto orizzontale rende m inim i gli effetti delle variazioni di volume asso­
ciate al flusso termodiffusivo, m a non elimina com unque incertezze dell’or­
dine del 20 % , appunto accusate dagli A utori [18] e dovute probabilm ente, 
almeno in parte, alla non raggiunta stazionarietà. Il confronto fra il m etodo 
stazionario e non stazionario non può dare risposte univoche fintanto che 
le esperienze siano com piute in celle di tipo diverso e in particolare in celle 
a flusso [4].
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