Wyznaczanie wspotczynnika dyfuzji metoda optyczng

Jezeli do réownolegtosciennego przezroczystego naczynia nalaé¢ roztworu 1 o wspoélczynniku
zalamania n,, a nastepnie roztworu 2 o wspoétczynniku zatamania no w taki sposéb, aby obie
warstwy sie nie zmieszaly, to granica miedzy roztworami, poczatkowo wyrazna, z uptywem czasu
rozmywa sie na skutek dyfuzji. Réwnocze$nie zmienia sie zalezno$é opisujaca zmiane wspol-
czynnika zatamania n z wysokoScig x od wartosci ny przy dnie naczynia do wartosci ny przy

powierzchni.

Oczywiste jest, ze warstwa o$rodka o zmiennym wspoéltczynniku zatamania bedzie réznie od-
chyla¢ prostopadle padajace na nig promienie swiatta. Jak zostanie dalej wykazane, najwieksze
odchylenie wykazuja promienie przechodzace w tym miejscu, gdzie gradient wspotczynnika zata-
mania (dn/dz) jest maksymalny. W tych miejscach (przy dnie i na powierzchni), gdzie dn/dx = 0,

promienie przejdg praktycznie bez odchylenia.
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W miare zachodzenia procesu dyfuzji bedzie zmieniaé¢ sie maksymalny gradient wspoétczynnika
zatamania i kat odchylenia promienia (kat ). Pomiar wartosci v pozwala okresli¢ wspotezynnik

Rozwazmy zakrzywienie i odchylenie promienia przy jego przechodzeniu przez warstwe o

dyfuzji.
zmiennym wspo6tczynniku zatamania. Niech A i A’ — dwa bliskie punkty powierzchni falowej
padajacej prostopadle fali ptaskiej. W celu znalezienia powierzchni falowej po czasie At nalezy

przeprowadzi¢ obwiednie elementarnych fal sferycznych. Poniewaz predkosé §wiatta w punkcie A
wynosi ¢/n, a w punkcie A’ — ¢/(n+An), to po czasie At promien elementarnej fali rozchodzacej
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sie z A bedzie wynosié¢
AB =



a rozchodzacej sie z A’

cAt

AB' = ——.
n+ An

Z podobienstwa trojkatow AgAB i AgA’ B’ wynika, ze

A'B Az
AA = Ar————— =n—.
0 "AB—AB ~ "An
Latwo zauwazy¢, ze odcinek AgA’ przy Az — 0 jest rowny promieniowi krzywizny drogi
$wiatla w punkcie A’, czyli:
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Jesli grubosé warstwy 0 jest dostatecznie malta, to kat «, pod ktérym odchyla sie promien prze-
chodzacy przez warstwe mozna przyjaé jako rowny 6/R. Oznaczajac przez ( kat odchylenia
promienia po jego zalamaniu przy wychodzeniu do powietrza i zastepujac sinusy (z powodu
malych wartosci « 1 §) samymi katami mozemy zapisac:
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Przeto, maksymalna warto$é¢ S oznaczona jako +, rzeczywiscie odpowiada najwiekszej wartosci

on/0x:

’Y:ﬂmax =6 (%) . (1)

Dla wyjasnienia tego, jak zmienia si¢ (On/0x)max W czasie, rozwazmy zadanie o dyfuzji w
interesujacym nas przypadku.
Tlos¢ substancji AM przenikajaca przez powierzchnie As w czasie At, wyraza sie zaleznoscia,

dc
AM = —D—AsA 2
5, DAt (2)

gdzie D — wspoélezynnik dyfuzji, a ¢ — koncentracja. Znak minus wskazuje, ze dyfuzyjny
przeplyw substancji skierowany jest w kierunku obszaru o mniejszej koncentracji. Réwnaniem
tym wygodnie jest postugiwac sie w przypadku, gdy mamy do czynienia z procesem stacjonarnym,
ale jezeli rozktad koncentracji (Oc/0x) zmienia sie w czasie, proces dyfuzji opisuje inne rownanie
rozniczkowe, ktore tatwo otrzymad 7z rownania (2).

Wydzielmy element objetosci Av = AsAz, ograniczony dwoma powierzchniami As; i Ass,
rownymi i wzajemnie réwnolegltymi; odleglto$¢ miedzy powierzchniami — Az, 0§ X jest prosto-
padla do powierzchni jednakowej koncentracji. Zgodnie z réwnaniem (2) przez powierzchnie As;
do objetosci Av przedyfunduje substancja w ilosci

AM, =-D (ﬁ) AsAt,
or ),

a przez powierzchnie Ass z objetosci Av do otoczenia przedyfunduje ilo§é¢ substancji

Oc

AMy =—D (—) AsAt.
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Poniewaz koncentracja ¢ zmniejsza sie z x, to ilo§¢ substancji w objetosci Av zmienia sie o

wielko§é
2
AM = AM; — AM,y = D | (€ (22 | asat = D2 Avasat
ox et A or /), Ox?
czyli
AM 9%c
Ac=220 _ pZCay
¢ Av Ox2

Stad otrzymujemy réwnanie, opisujace szybkosé zmiany koncentracji (9c/0t):

-
ot ox?
gdzie ¢ — koncentracja, a D — wspoélezynnik dyfuzji.
Dla dostatecznie rozciericzonych roztworéw mozna przyjaé (jak i dla rozrzedzonych gazow),
ze wspotczynnik zatlamania liniowo zalezy od stezenia i spelnia nastepujace rownanie rézniczkowe
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Warunki poczatkowe zadania przy ¢ = 0 sa nastepujace:

n=mn1, dlax<0
n=ng, dlaz>0

Rozwiazania bedziemy poszukiwaé¢ w postaci

n= f(z), gdzie z= 7 (6)

Podstawiajac zakladana posta¢ rozwiazania (6) do (4) i uwzgledniajac, ze

on , x z .,
T f(2) (—%T/Q) = gf (2),
on 1,
2: ~ i’
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8—:;; = ;f (2),

otrzymujemy réwnanie rézniczkowe zwyczajne

Df"(z) = =3 f12) (7)

przy warunkach poczatkowych
f(=00) =n1, (8)
f(o0) = na. (9)
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Rozwiazujemy rownanie (7):

din f'(z) = 22
I ZE R

22

f(z)=Ce 3D,
Stad otrzymujemy:

f(z):C/ e_%dszA,

— 00

gdzie C'i A - stale, wymagajace obliczenia wartosci.
Przyjmujemy

wowczas wzor przeksztalca sie do postaci
flz)= 6/% e_gz(tlf + A,
gdzie
C =2VDC
Okreslimy C i A z warunkéw (8) i (9). Warunek (8) daje:

A=7’L1.

Przechodzac do granicy przy z — oo i wykorzystujac (9) otrzymamy:

ng = 6/ exp(—£&J dé + ny
czyli
ng = 6\/% +ny,

skad
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Wracajac do starych zmiennych otrzymujemy wzor

C =

_ 75
n(x,t) —g2— /2 ot e € d¢ +ny.
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Z (13) wynika, ze

on Ng — Ny x?
-_— = ex _— .
oz " ovrDt T\ 4Dt
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To wyrazenie przyjmuje maksymalng warto$é¢ przy x = 0, stad

<8n> Ny — Ny
— =0—.
or ) . 2v Dt

i zgodnie z (1):

N2 — Ny
1= Dt (14
Otrzymany wzor (14) nie moze stuzy¢ do obliczenia D, poniewaz zawiera czas t, ktory upty-
nat od rozpoczecia procesu dyfuzji, a w warunkach doswiadczenia nie mozna wyznaczyé go z
dostateczng doktadnoscig. Ale, jezeliby zmierzy¢ wartosci v dla dwoch dowolnych chwil czasu,
to to pozwoliloby juz nam wyznaczy¢ wspodlezynnik dyfuzji.
Niech vy =~ przy t =t i v = 7" przy t = t”. Stad latwo juz otrzymaé wzor zawierajacy
tylko odstep czasu t”” — t’, a mianowicie:

52(712 — TL1)2 1
D= 471'(15” _ t/) (7//2 _ 7/2) ' (15)

To ostateczne wyrazenie powinno zachowywac stalg warto$é¢ dla dowolnej pary wartosci ¢.






