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D I F U S I O N  D E U N  C O M P O N E N T E  f N_ U N  M EO 10 

S E M I I N F I N I T O  C O N T E N I E N D O  U N A  I N T E R F A S E  M O V I L

I. A T E M P E R A T U R A  C O N S T A N T E

E . A . G A R C i  A

C N E A - D P T O  . M A T E R  I A L E S

R E S U M E N

E) c o m p o r t a m i e n t o  d e  m u c h a s  r e a c c i o n e s  g a s  “m e t a l  e s t á  
a s o c i a d a  a l a  m i g r a c i ó n  del e l e m e n t o  g a s e o s o  a t r a v é s  de las 

v a r i a s  f a s e s  del s ó l i d o ,  g e n e r a d a s  en el t r a n s c u r s o  de d i c h a  
r e a c c i ó n .

A p a r i e d e 1a f a s e g a s e o s a , i nv  a r l a b i e e n e l  t i e m p o , s e
c o n s Id e r a u n s u b s 1 s t e r na s ó 1 i d o  s e m i - 1n f i n i t o , f o r m a d o  p o r d o s
f a s e s qu e • a S u V e 7 , e s t á n s e p a r a d a s  p o r  1a r e s r> e c t 1 v a i n t e r f  a
s e . pa r a 1e 1 a a 1 a s u p e r f 1 c i e d e l a p r o b e t a ( i n t e r f a s e  g a s - m e t a
E 1 d e s P 1a 7 ain i e n t o d e d i e h a i n t  e r f  a s p  i l e i  I n e 1 a s c a r á c t e r  t s t i c a
de la r e a c c i ó n  a a s - s ó l i d o  en c o n s i d e r a c i ó n .

E x i s t e n  en la l i t e r a t u r a  s o l u c i o n e s  a n a l í t i c a s  e x a c t a s  p a ­

ra el s i s t e m a  en c u e s t i ó n ,  p a r a  c a s o s  m u y  e I e m e n t a  1 es de c o n d i ­

c i o n e s  i n i c i a l e s  y de c o n t o r n o .  Se propone, a q u í  un m é t o d o  de 
r e s o l u c i ó n  n u m é r i c a  de las e c u a c i o n e s  d e  d i f u s i ó n  c o r r e s p o n d i e n ­

t e s  a c u a l q u i e r  p r o b l e m a  d e  i n t e r é s  p r á c t i c o .  F n e f e c t o ,  el m é ­
t o d o  de d i f e r e n c i a s  f i n i t a s ,  [ u n t a m e n t e ,  c o n  la " I n t e r p o l a c i ó n  
p a r a b ó l i c a "  (Dir ! P ) ha s i d o  a p l i c a d o  al. c á l c u l o  s i m u l t á n e o  del 

p e r f i l  de c o n c e n t r a c i o n e s  del e l e m e n t o  g a s e o s o  y de la p o s i c i ó n  
r e l a t i v a  d e  la i n t e r f a s e  a n t e s  m e n c i o n a d a  en f u n c i ó n  d el t i e m p o  

y d e  los d i v e r s o s  p a r á m e t r o s  del s i s t e m a .  F. 1 t r a t a m i e n t o  d e  só- 

l l d o - s e m  i n f i n i t o  es l u e g o  a p l i c a d o  c o m o  c a s o  p a r t i c u l a r  al de 

s ó l I d o - f l n l t o .

La e x c e l e n t e  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a ­
c i ó n  o b t e n i d o s  m e d í a n t e  las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s  y el m é t o d o  de 

d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  c o n  I n t e r p o l a c i ó n  p a r a b ó l i c a  en la I n t e r f a ­

se (DIF IP) , p a r a  r e a c c i o n e s  I s o t é r m i c a s ,  es a l e n t a d o r a  y s u g i ­
r i e n d o  a e s t e  u l t i m o  ( D I F I P )  c o m o  u n a  h e r r a m i e n t a  p a r t i c u l a r m e n ­

te ú t i l  p a r a  el e s t u d i o  de s i s t e m a s  s i m i l a r e s  d u r a n t e  t r a n s i t o ­

r i o s  d e  t e m p e r a t u r a ;  d e  m a y o r  I n t e r é s  p r á c t i c o  en la a c t u a l i d a d .
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S U M M A R Y

The behaviour of many gas-metal reactions is closely relat­

ed to gas migration into the several solid phases generated during the 
reac t i o n .

Apart from the gaseous phase, which is invariant with time, 
a semi-inf i n i t e solid subsystem is considered. This subsystem is formed 

by two pahses separated by an interface parallel to the specimen surface 

(gas-metal interface). It is this last interface displacement which 

defines the characteristics of the gas-solid reaction studied.

The literature reports exact analytical solutions for the 
simplest initial and boundary conditions of the system. In this paper a 

numerical method is presented applicable to all diffusion equations of 
practical interest. The finite-difference method together with "parabolic 

interpolation" (FIDIP) have been used to calculate simultaneously the 

concentration profile of the gas and the relative position of the above 

mentioned interface as a function of time, and also to compute the 
different parameters of the system. The finite-solid case is later given 

as a particular example of the semi-inf inite solid.

The excellent agreement found between the concentration 

profiles computed from analytical solutions and those derived from the 

finite-difference method with parabolic interpolation for isothermal 

reactions, is encouraging enough and suggests that the numerical method 
could be particularly useful in studying similar systems in temperature 

transients of more practical interest today.
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I N T R O D U C C I O N

Las c i n é t i c a s  de o x i d a c i ó n  de m e t a l e s  y a l e a c i o n e s  q u e  a b s o r ­
ben g r a n d e s  c a n t i d a d e s  de o x i g e n o  a a l t a s  t e m p e r a t u r a s ,  e s t á n  r e l £  
c i o n a d a s  a m e n u d o  con la d i f u s i ó n  del o x f g e n o  d e n t r o  de la c a p a  s u ­
p e r f i c i a l  de o x i d o  f o r m a d o  d u r a n t e  la r e a c c i ó n  y p o r  la d i f u s i ó n  del 
m i s m o  en el m e t a l  c o n t i g u o .

En g e n e r a l ,  la p o s i b i l i d a d  de f o r m a c i ó n  de n u e v a s  f a s e s  d u r a n ­
te la r e a c c i ó n  d e p e n d e  de la p r e s i ó n  del gas y de la t e m p e r a t u r a  a 
la q u e  a q u e l l a  t i e n e  lugar. C o m o  nos o c u p a r e m o s  en e s t e  t r a b a j o  de 
r e a c c i o n e s  i s o t é r m i c a s  y a p r e s i ó n  c o n s t a n t e  de ga s ,  el n ú m e r o  de 
f a s e s  que d e b e n  f o r m a r s e  en un p r o c e s o  c o n t r o l a d o  por la d i f u s i ó n  
de un c o m p o n e n t e ,  p u e d e -  e x t r a e r s e  del d i a g r a m a  de e q u i l i b r i o  respejc 
tivo. Por s i m p l i c i d a d ,  nos o c u p a r e m o s  de s i s t e m a s  g a s - s ó l i d o  q u e  a 
la t e m p e r a t u r a  de r e a c c i ó n  f o r m a n  dos f a s e s  en el s ó l i d o .

C u a n d o  el S o l i d o  en c o n s i d e r a c i ó n  es un m e t a l ,  su c o m p o r  tam i eji 
to m e c á n i c o  a a l t a s  t e m p e r a t u r a s  d e p e n d e  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  del o x í g e n o  d f s u e l t o  én las p r o x f m i d a d e s . d e  la s u p e r f i c i e .

H e m o s  s u p u e s t o q u e  el s i s t e m a  g a s - s ó l i d o  e l e g i d o  g e n e r a  
un s u b s i s t e m a  s ó l i d o  f o r m a n d o  s o l o  dos f a s e s ,  e s t a n d o  é s t a s  a su vez 
s e p a r a d a s  por una i n t e r f a s e  que se d e s p l a z a  d u r a n t e  la r e a c c i ó n .

Para o b t e n e r  las s o l u c i o n e s  de t a l e s  s u b s i s t e m a s ( c o n c e n t r a c i ó n  
del e l e m e n t o  g a s e o s o  p a r a  toda p o s i c i ó n  y t o d o  t i e m p o )  h a c e  f a l t a  
d i s p o n e r  de un a l g o r i t m o .

En el p r e s e n t e  t r a b a j o  se c o n s i d e r a r á  q u e  la r e a c c i ó n  es totaj_ 
m e n t e  c o n t r o l a d a  por la d i f u s i ó n  del e l e m e n t o  g a s e o s o  en las dos fa^ 
ses que se van g e n e r a n d o ,  de m a n e r a  tal q u e  el m o v i m i e n t o  de la in­
t e r f a s e  d e p e n d e r á  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  r e s p e c t i v o s  y de 
los v a l o r e s  de la c o n c e n t r a c i ó n  y de sus g r a d i e n t e s  de c o n c e n t r a c i ó n  
a a m b o s  lados de la i n t e r f a s e .

El p r o p ó s i t o  de e s t e  t r a b a j o  c o n s i s t e  en d e s a r r o l l a r  un m é t o d o  
de c á l c u l o  n u m é r i c o  que p e r m i t a  r e s o l v e r  el m o d e l o  e x p u e s t o  de u * «  
r e a c c i ó n  g a s - s ó l i d o ,  c o n t r o l a d a  por d i f u s i ó n ,  con la m i s m a  e x a c t i t u d  

d e n t r o  de c i e r t o  m a r g e n  de e r r o r ,  q u e  la s o l u c i ó n  a n a l í t i c a  deí 
m i s m o .  A d e m á s , e l  o b j e t i v o  u l t e r i o r  s e r á  su a p l i c a c i ó n  a s i t u a c i o n e s  
de m a y o r  i n t e r é s  t e c n o l ó g i c o ;  por e j e m p l o ,  el c a s o  de o x i d a c i ó n  d u ­
r a n t e  los t r a n s i t o r i o s  de t e m p e r a t u r a  ( a c c i d e n t e  por p é r d i d a  de r e ­
f r i g e r a n t e  - L O C A - )  en un r e a c t o r  n u c l e a r  de p o t e n c i a .

P L A N T E O  DEL P R O B L E M A

La e c u a c i ó n  de la s o l u c i ó n  a n a l í t i c a  del p r o b l e m a  de d i f u s i ó n  
r e p r e s e n t a d o  en la F i g u r a  1, d o n d e  un e l e m e n t o  g a s e o s o  al d i f u n d i r

III
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en un s ó l i d o  o r i g i n a  dos f a s e s  s ó l i d a s ,  I y ii r e s p e c t i v a m e n t e ,  en 
los á m b i t o s  de c o n c e n t r a c i ó n  de C y C y de C, a 0 0  , ha s i d o  t r a ­
tada p o r  m u c h o s  a u t o r e s  (1-4). A d o n t i n u a c i ó n , t r a n s c r i b i m o s  las 
e c u a c i o n e s  p e r t e n e c i e n t e s  a W a g n e r  (5 ) p a r a  cal cu lar la c o n c e n t r a ­
ci ó n  del e l e m e n t o  g a s e o s o  en las f a s e s  I y li, c o r r e s p o n d i e n t e s  al 
s ó l i d o  s e m i - i n f i n i t o .

C, “ C
C l" c ] ' 1 2 . e r f ( X )  ( O s  X < 2f) 1

erf ( )

C
C |(- _________3 . e r f c ( X . y )  (]fN< X $ o o )  2

erfc(fr(p) 

e s t a n d o  2f d e f i n i d a  por:

- t
2

C 2 - ,C3 C 2 " c 3 fff - e r f c ( ^ )

2. \1D 1 - t 2 . 1/ 0. . t

X = _____ A _______ » j f "  ...!.. . > - ^ / ° 2

• f v

y el d e s p l a z a m i e n t o ,  ^  , d e  la i n t e r f a s e  d a d o  por: 

« 2 . 0 . ^ D 1 .t

En e s t e  trabaljo se r e s u e l v e  las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s  (1-4) 
p a r a  el c a s o  de un s ó l i d o  s e m i i n f i n i t o ,  c o m o  b a s e  de r e f e r e n c i a  
p a r a  la c o m p a r a c i ó n  con la s o l u c i ó n  n u m é r i c a  r e s p e c t i v a  por d i f e r e n  
c i a s  f i n i t a s  e i n t e r p o l a c i ó n  p a r a b ó l i c a  en la r e g i ó n  de la i n t e r f a ­
se, d e s c r i b i é n d o s e  en t o d o  i n s t a n t e  él p e r f i l  de c o n c e n t r a c i ó n  en 
las f a s e s  i y II a s í  c o m o  el d e s p l a z a m i e n t o  de d i c h a  I n t e r f a s e .

La s o l u c i ó n  p a r a  un s ó l i d o  f i n i t o  se o b t i e n e  c o m o  c a s o  particu_ 
lar de un s ó l i d o  semi - i n f i n i t o , u t i l i z a n d o  el m i s m o  m é t o d o  n u m é r i c o ,

M E T O D O  DE D I F E R E N C I A S  F I N I T A S

Las e x p r e s i o n e s  a n a l í t i c a s  ( i 4 )  r e s u e l v e n  el p r o b l e m a  p a r a  
c o n d i c i o n e s  m u y  p a r t i c u l a r e s ,  - t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  y s ó l i d o  s e m i ­
i n f i n i t o - ,  m i e n t r a s  q u e  en los c a s o s  d o n d e  las r e a c c i o n e s  e s t á n  suje^ 
tas a c o n d i c i o n e s  m e n o s  r e s t r i c t i v a s  o el d e s p l a z a m i e n t o  de la i n t e £  
f a s e  no es p a r a b ó l i c o  (como c o n s e c u e n c i a  de la g e o m e t r í a ,  s ó l i d o  fj_ 
nito) se ha c e  n e c e s a r i o  d i s p o n e r  de o t r o  m é t o d o  p a r a  la o b t e n c i ó n  
de los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i ó n  y del d e s p l a z a m i e n t o  de la inter-

III
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f a s e .

T e n i e n d o  en c u e n t a  la d i s p o n i b i l i d a d  a c t u a l  de c o m p u t a d o r a s ,  
el m é t o d o  de d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  se h a c e  e x t r e m a d a m e n t e  a t r a c t i v o  
p a r a  s u s t i t u i r  al de las s o l u c i o n e s  a n a l í t i c a s ,  en m u c h o s  c a s o s  
i n e x i s t e n t e s ,  s i e m p r e  y c u a n d o  se d i s p o n g a  de un me t o d o  de i r te r p<D 
lactón p a r a  el e n t o r n o  de la i n t e r f a s e .

En lo que s i g u e ,  se d e s a r r o l l a r á  el m é t o d o  de d i f e r e n c i a s  f i n_í_ 
tas a p l i c a d o  a a m b o s  lados de la i n t e r f a s e  (fas e s  I y ¡I respectiva^ 
m e n t e )  p a r a  r e s o l v e r  fas leyes de Ff c k  de d i f u s i ó n  u n i d i r e c c i o n a l  
en un m e d i o  h o m o g é n e o  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  y d o n d e  los coeficier^ 
tes de d i f u s i ó n  no d e p e n d e n  de la c o n c e n t r a c i ó n .

3  C ^  C , ^  C| | B C |  |

_______ * " D 1______________  . ___________  - D | ,__________ 5

3  t ^ x 2  ^ t  ^ x 2

*
La solución por diferencias finitas de las ecuaciones (5) 

esta dada genéricamente por:

Cx , t * 4 f  - 4 _ < c x+ A X ,t+ («-2)-cx>t+cx . i X j t )

Esta e c u a c i ó n  p e r m i t e  c a l c u l a r  los v a l o r e s  de c o n c e n t r a c i ó n  
en un i n s t a n t e  t + A  t a p a r t i r  del v a l o r  de la c o n c e n t r a c i ó n  en el 
i n s t a n t e  t, p a r a  t o d o  x. Los v a l o r e s  de la c o n c e n t r a c i ó n  d e f i n i d o s  
en (5) c o r r e s p o n d e n  a a b s c i s a s  e q u i d i s t a n t e s ,  s e p a r a d a s  por el e s p a ­
c i a d o  x de la g r i l l a ;  A t  es el i n c r e m e n t o  del t i e m p o  y M el m ó d u ­
lo d e f i n i d o  por:

M= ( Ax)  2 7

o. At
q u e  d e b e  ser, ademas, M 2 por r a z o n e s  de e s t a b i l i d a d .

De e s t a  forma el e s p a c i a d o  de la g r i l l a ,  A x Y incremento 
del t f e m p o A t  e s t á n  l i g a d o s  por la d e s i g u a l d a d .

Z\t ^  ( Ax)

2 . D

Para los p u n t o s  de la g r i l l a  a la i z q u i e r d a  de la i n t e r f a s e  
(fase I) se r e s u e l v e  el p r o b l e m a  por d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  m e d i a n t e

III



la e c u a c i ó n  (£) „ d o n d e

M « M ¡'» ( A x )  2 

D. -At

9

y a la d e r e c h a  de la i n t e r f a s e ,  p o r  u n a  e c u a c i ó n  s i m i l a r

Ml“M | ( A x )  2

D  i  í  *  A 1

10

T a n t o  M| c o m o  M|| d e b e n  s a t i s f a c e r  la c o n d i c i ó n  de e s t a b i l i ­
dad m e n c i o n a d a  a r r i b a .  C o m o  se ha e l e g i d o  la m i s m a  g r i l l a  en t o d o  
el e s p a c i o  x , e s  n e c e s a r i o  a p l i c a r  la c o n d i c i ó n  de e s t a b i l i d a d  p a r a  
c a d a  una de las fas e s  y p a r a  d i s t i n t o s  v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s  
de d i f u s i ó n  p a r a  c a d a  una de e l l a s .  El p a r á m e t r o  c o m ú n  p a r a  a m b a s  
f a s e s  es el i n c r e m e n t o » d e  t i e m p o  A t  q u e  r e l a c i o n a  las e c u a c i o n e s  
de e s t a b i l i d a d  (9 ) y ( 1 0 ) .  Se a n a l i z a r á  dos c a s o s  de i n t e r é s  de los 
tres p o s i b l e s  d a d o  q u e  el t e r c e r o  es i n m e d i a t o  y d e t e r m i n a
q u e  M |- M |(=2. 1 1 «

En el c a s o  en q u e  D j <  D , p o r  las e q . ( 9 y  10) se c u m p l e  que M (>  

M|| y, por lo t a n t o ,  p a r a  q u e  a m b o s  m ó d u l o s  c u m p l a n  con la c o n d i ­

c i ó n  de e s t a b i l i d a d ,  se e l i g e :

1 1

q u e d a n d o  asT M d e f i n i d o  c o m o

' o
M = 2 .____ M
l

12

y t a c o t a d o

13

2. D
i I

En el c a s o  que D j >  D j| se t i ene:
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( Ax )
2 .D

1 6

E s t a s  e c u a c i o n e s  no 
de la i n t e r f a s e  d a d o  que, 
g r il la.

p u e d e n  ser a p l i c a d a s  en la p r o x i m i d a d  
en g e n e r a l ,  é s t a  no c o i n c i d e  con la

E l l o  e s t á  i l u s t r a d o  en la f i g u r a  2 d o n d e  se r e p r e s e n t a n
los v a l o r e s  p r ó x i m o s  a la i n t e r f a s e  en el i n s t a n t e  t c o n  la línea
l l ena y en el i n s t a n t e  t + A t  con la l í nea p u n t e a d a .  S o b r e  e s t a
tJltfma se ha d i s t i n g u i d o  con un c u a d r a d o ,  los p u n t o s  a c a l c u l a r
por d i f e r e n c i a s  f i n i t a s ,  los v a l o r e s  c o n o c i d o s  en el c o n t o r n o  y 
a q u e l l o s  a d e t e r m i n a r  por i n t e r p o l a c i ó n .

Por o t r a  p a r t e  y para a p l i c a r  la e c u a c i ó n :

j l L
dt ( Ò C j / ò x )  + I i

(V C3>

(dC j j / ó x  )
17

H a c e  f a l t a  c o n o c e r  las p e n d i e n t e s  d e  los p e r f i l e s  de c o n c e n ­
t r a c i ó n  del e l e m e n t o  g a s e o s o ,  en la i n t e r f a s e  en a m b a s  f a s e s ,  y 
o b t e n e r  la v e l o c i d a d  de d e s p l a z a m i e n t o  d e  la i n t e r f a s e .

La s e c u e n c i a  de los c á l c u l o s  a r e a l i z a r  p a r a  p a s a r  d e  un 
d a d o  p e r f i l  de c o n c e n t r a c i ó n  del e l e m e n t o  g a s e o s o  al t i e m p o  t a 
un I n s t a n t e  p o s t e r i o r  t + A t  son los s i g u i e n t e s :

i ) Se c a l c u l a  a i z q u i e r d a  y a d e r e c h a  de la i n t e r f a s e  las
d e r i v a d a s  de la c o n c e n t r a c i ó n  d e  la e c u a c i ó n  ( 1 7 ) y m e d i a n ­
te é s t a  se o b t i e n e  la v e l o c i d a d  de d e s p l a z a m i e n t o  d e  la 
i n t e r f a s e  d ^ / d t .

í i) Se c a l c u l a  el i n c r e m e n t o  d e  t i e m p o  A t  m á x i m o  c o m p a t i b l e  
c o n  las e c u a c i o n e s  ( 1 1 - 1 3 ) o ( 1 4 - 1 6 ) ,  s e g ú n  c o r r e s p o n d a .

III) Se c a l c u l a  el d e s p l a z a m i e n t o  de la i n t e r f a  se A ^  “ ( d ^  / d t ) . A t

ív ) Se c a l c u l a ,  m e d i a n t e  la e c u a c i ó n  (6 ), el v a l o r  de las c o n ­
c e n t r a c i o n e s  al t i e m p o  t+At t a n t o  en la f a s e  t c o m o  en la 
f a s e  II, con el v a l o r  de M c o r r e s p o n d i e n t e ,  s a l v o  en los 
p u n t o s  d e  la g r i l l a  c o n t i g u o s  a la i n t e r f a s e .

v) Se c a l c u l a  p o r  i n t e r p o l a c i ó n  los v a l o r e s  d e  las c o n c e n t r a ­
c i o n e s  c o n t fguas a la i n t e r f a s e .

Se r e p i t e  la s e c u e n c i a  ( i - v ) i n c r e m e n t a n d o  eí t i e m p o  en 
un n u e v o  v a l o r  de A t  •

Pa r a  el p u n t o  ( v ) es n e c e s a r i o  p r o p o n e r  un t i p o  de i n t e r ­
p o l a c i ó n .  Se e n s a y ó  la i n t e r p o l a c i ó n  de L a g r a n g e ,  p r o p u e s ­
ta por C r a n k  (2), e n c o n t r á n d o s e  d i f i c u l t a d e s ,  d a d o  q u e  la

III
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m i s m a  s ó l o  d e f f n e  con e x a c t i t u d  el v a l o r  del p u n t o  i n t e r p o l a d o ,  
no o c u r r i e n d o  lo p r o p i o  con la d e r i v a d a  de la f u n c i ó n  en e s e  

p u n t o .  Por c o n s i g u i e n t e ,  se p r o p o n e  la i n t e r p o l a c i ó n  p a r a b ó l i c a  
q u e  se d e s c r i b e  a c o n t i n u a c i ó n .

I N T E R P O L A C I O N  P A R A B O L I C A

Con el o b j e t o  de r e s o l v e r  las d i s t i n t a s  a l t e r n a t i v a s  p l a n ­
t e a d a s  en la p r á c t i c a  por u n a  í n t e r f a s e  en m o v i m i e n t o  en el s e n t i ­
do p o s i t i v o  de las a b s c i s a s ,  c o m o  se r e p r e s e n t a  en la f i g u r a  2 , 
se c o n s i d e r a r á  d o s  c a s o s  f u n d a m e n t a l e s  a los q u e  son r e d u c i b l e s  
t o d o s  los d e m á s .

a ) La Í n t e r f a s e  c o i n c i d e  con la g r i l l a

En la f i g u r a  3a se ha e s q u e m a t i z a d o  d i c h a  s i t u a c i ó n .  Por 
los p u n t o s  C ( m -2) , C ( c -1) y C 2 , y sus r e s p e c t i v a s  a b s c i s a s  (en lo 
s u c e s i v o  los p u n t o s  s e r á n  d e s i g n a d o s  por sus o r d e n a d a s  s o l a m e n t e )  
se h a c e  p a s a r  u n a  p a r á b o l a  y se c a l c u l a  su d e r i v a d a  en el p u n t o  
C£. Se d e t e r m i n a  t a m b i é n  la p a r á b o l a  que p a s a  por los p u n t o s  
C3 ,C (m + 1 ) y C(m + 2) y se o b t i e n e  la d e r i v a d a  de la m i s m a  en el p u n ­
to C_. U t i l i z á n d o s e  e s t a s  d e r i v a d a s  p a r a  la e c u a c i ó n  (17), se c o m ­
p l e t a  el c á l c u l o  p r o p u e s t o  en (i). Se p r o c e d e  e n t o n c e s  al c á l c u l o  
de los p u n t o s  (ti), e (fff), d e t e r m i n á n d o s e  así la n u e v a  s i t u a c i ó n  
d e s c r i p t a  en la f i g u r a  3 a. t r a z a d a  con p u n t o s  y r a y a s  d o n d e  la 
n u e v a  c u r v a  p a s a  por C ( m - 2 ) ,  C ( m - l ) ,  C' 2 ,  C' 3 ,  ¿ ( m + 1 ) ,  C ( m  + 2) y 
C ( m + 3 ) .  C o n o c i e n d o  la p a r á b o l a  q u e  pa s a  por los p u n t o s  C ( m - 2 ) ,
C (m-1) y C'2 se i n t e r p o l a  el v a l o r  de C ( m ). E n t o n c e s ,  se c o n t i n ú a  
con el c á l c u l o  d e s c r i p t o  en el p u n t o  (iv), de d o n d e  se o b t i e n e n  
los n u e v o s  v a l o r e s  de la c o n c e n t r a c i ó n ,  d e s d e :  C ' ( 2 )  a C 1 ( m -1) y 
d e s d e :  C ' ( m + 1 )  a C ' ( m  + n) i n c l u s i v e .  El p u n t o  d e  la g r i l l a  m + n 
c o r r e s p o n d e  al v a l o r  p a r a  el cual la c o n c e n t r a c i ó n  es d e s p r e c i a ­
ble. Para e s t o s  c á l c u l o s  se ha c o n s i d e r a d o  C (m + n )? C 2 /I 00 .

P u e s t o  que los v a l o r e s  Cj , C 2 y C, son d a t o s ,  los ú n i c o s  
v a l o r e s  a c a l c u l a r  son los c o r r e s p o n d i e n t e s  a C' ( m ) y C ' ( m + 1 )  
y q u e  se o b t i e n e n  por i n t e r p o l a c i ó n  p a r a b ó l i c a  de la s i g u i e n t e  
f o r m a :  de la p a r á b o l a  d e t e r m i n a d a  por los p u n t o s  C 1 (m-2) , C 1 (m -1 ) 
y C ' 2 se d e d u c e  el v a l o r  de la o r d e n a d a  pa r a  x =  /Ix.m y se le a s i g ­
na el v a l o r  a C ' ( m ), y de la p a r á b o l a  d e t e r m i n a d a  p o r  los C 1 3 ,
C ’ (m + 2) y C 1 ( m + 3 ) se o b t i e n e  el v a l o r  de C' (m+1).

b ) La I n t e r f a s e  no c o i n c i d e  con la g r i l l a

P r o c e d i e n d o  en f o r m a  s i m i l a r  a la p r e c e d e n t e ,  y de a c u e r d o  
a la f i g u r a  3 b que e j e m p l i f i c a  el c a s o ,  pa r a  r e a l i z a r  el c á l c u l o  
del p u n t o  (í) se p r o c e d e  de la s i g u i e n t e  f o r m a :

Se d e t e r m i n a n  las p a r á b o l a s  q u e  p a s a n  por los p u n t o s  C (m -1 ) ,
C ( m ) y Cj y por C ^ , C ( m  + l) y C ( m  + 2) y se c a l c u l a n  sus d e r i v a d a s  
en el p u n t o  x =  Zix.m + A ^  . De e s t a  f o r m a  se p u e d e  c o n c l u i r  los 
c á l c u l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a (i), (if) e (iii), d e t e r m i n a n d o  el

/ / /
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n u e v o  A t  y su c o r r e s p o n d i e n t e  A ^ 1 »

P a r a  l l e v a r  a c a b o  lo e s p e c i f  ¡ c a d o  en el p u n t o  (vi), se c o r r í '  

g e  p r e v i a m e n t e  los v a l o r e s  de C ( m ) y C(m + l), d e  a c u e r d o  a) n u e v o  

d e s p l a z a m i e n t o  de la i n t e r f a s e  por i n t e r p o l a c i ó n  de !a p a r á b o l a  
d e t e r m i n a d a  por los p u n t o s  C ( m -2) , C (m -1 ) y C ^ ,  se o b t i e n e  el v a ­
lor c o r r e g i d o  de C c (m) y d e  la p a r á b o l a  que pasa por C ' 3 , C ( m  + 2) 
y C ( m + 3 )  se o b t i e n e  el v a l o r  c o r r e g i d o  de Cc (m+1). Una v e z  c o n c l u i ­
do el c á l c u l o  del p u n t o  (ív) se pasa al p u n t o  (v ) , en d o n d e  los 
n u e v o s  v a l o r e s  de C ' ( m ) y C ' ( m  + 1) se d e t e r m i n a n  a p a r t i r  de las 
p a r á b o l a s  q u e  p a s a n  por los p u n t o s  C 1 ( m -2) , C 1 (m -1 ) y C'2 a los ef e c  
tos d e  I n t e r p o l a r  el v a l o r  de C 1 (m ) y C 1 ̂  , C 1 (m + 2 ) , C 1 (m+3 ) y ^ l u e -  
g o ; i n t e r p o l a r  el v a l o r  de C ' ( m + l ) ,  d á n d o s e  por f i n a l i z a d o  el c i c ­
lo de c á l c u l o  en e s e  cas o .

Los c á l c u l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a (b) se r e p i t e n  h a s t a  que 
la i n t e r f a s e  a l c a n z a  un n u e v o  v a l o r  d e  la g r i l l a .  Sí hay c o i n c i ­
d e n c i a ,  se e s t á  o t r a  v e z  en el c a s o  (a), p e r o  l u e g o  de h a b e r  a v a n ­
z a d o  h a s t a  un n u e v o  n o d o  de la g r i l l a .  Si no h a y  c o i n c i d e n c i a  y 
el n u e v o  v a l o r  s o b r e p a s a  el n o d o  de la g r i l l a ,  es n e c e s a r i o  d i s m i ­
n u i r  el v a l o r  d e  A t  de f o r m a  txa 1 q u e  el n u e v o  A £ ‘ c o i n c i d a  con 
el n o d o  de la g r i l l a ,  y de esa m a n e r a  se e s t á  n u e v a m e n t e  en el 
ca so (a ) .

D E S C R I P C I O N  D E L  P R O G R A M A  DE C A L C U L O

El p r o g r a m a  de c á l c u l o  pa r a  una r e a c c i ó n  I s o t é r m i c a  r e q u i e ­
re u n a  s o l u c i ó n  a p r o x i m a d a  p r e v i a  p u e s  el m i s m o  p e r m i t e  o b t e n e r  
la s o l u c i ó n  en c u a l q u i e r  i n s t a n t e  t + A t ,  c o n o c i d a  la s o l u c i ó n  en 
un I n s t a n t e  t .

Para e l l o  se u t i l i z a  ia c o n c e n t r a c i ó n  o b t e n i d a  d e  las e c u a ­
c i o n e s  a n a l í t i c a s  (1-4) para un I n s t a n t e  t tal q u e  la i n t e r f a s e  
se e n c u e n t r e  a la d i s t a n c i a  de 1 Jim de la s u p e r f i c i e ,  f i g u r a  1 . 
Los v a l o r e s  u t i l i z a d o s  pa r a  el c á l c u l o  son los s i g u i e n t e s :

Dj = 1. 1 0  c m 2 /seg. , D 2 = 3 . 1 0  ^  c m 2 /seg.

Cj => 3 , 0 0  g r / c m ^ ,  - 2 , 2 5  g r / c m ^ ,  C^ = 1. 5 0  g r / c m ^

Se d e f i n e  en f o r m a  a r b i t r a r l a  y de a c u e r d o  a las n e c e s i d a ­
des del c a s o ,  el e s p a c i a d o  de la g r i l l a ,  que a q u í  se to m ó  x a 0 ,l |im.

Esta e l e c c i ó n  de la d i s t r i b u c i ó n  inicial de la c o n c e n t r a c i ó n  
ha c e  que el p r o g r a m a  de c á l c u l o  se I n i c i e  a p a r t i r  del c a s o  (a).
Los I n c r e m e n t o s  de t i e m p o s  u t i l i z a d o s  s i e m p r e  f u e r o n  los m á x i m o s  
c o m p a t i b l e s  c o n  las e c u a c i o n e s  (1 2 ) y (16) s a l v o  en los c a s o s  que 
f u é  n e c e s a r i o  r e d u c i r l o  para o b t e n e r  u n a  c o i n c i d e n c i a  c o n  un n o d o  
de la g r i l l a .

El p r o g r a m a  de c á l c u l o  e s t á  p r e p a r a d o  pa r a  d a r  la d i s t r i b u ­
c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  ca d a  d i e z  n o d o s ,  es d e c i r  1 ^jm .

/ / /
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R E S U L T A D O S

I ) S ó l i d o  S em i - i n f i n i t o

En la f i g u r a  4 se m u e s t r a n  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i ó n  
o b t e n i d o s  con e s t e  m é t o d o  de c á l c u l o  y la p a r á b o l a  que d e s c r i b e
el d e s p l a z a m i e n t o  de la i n t e r f a s e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  para el 
c a s o  en que D ̂ < D 2 *

El perfil de c o n c e n t r a c i ó n  en el que la i n t e r f a s e  se e n ­
c u e n t r a  a la p r o f u n d i d a d  de 1 jum es el q u e  ha sido d e t e r m i n a d o  
por las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s  (1-4) y que ha s i d o  ut 11 izado por 
el p r o g r a m a  d e  c á l c u l o  d e  d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  e I n t e r p o l a c i ó n  p a ­
r a b ó l i c a  (DIFIP) p a r a  g e n e r a r  los o t r o s  p e r f i l e s  de c o n c e n t r a ­
c i ó n ,  que se m u e s t r a n  t a m b i é n  en la f i g u r a  4a. La f i g u r a  4b t a m ­
b i é n  e s t á  c o m p u e s t a  d e  d o s  p a r t e s :  la c a l c u l a d a  a n a l í t i c a m e n t e  
h a s t a  la p r o f u n d i d a d  d e  1 |im y su c o n t i n u a c i ó n  e f e c t u a d a  por D I F I P .

En la f i g u r a  5a. se m u e s t r a n  la s d i f e r e n c i a s  e n t r e  ios 
p e r f i l e s  d e  c o n c e n t r a c i ó n  c a l c u l a d o s  por D I F I P  y los o b t e n i d o s  
por las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s  en f u n c i ó n  d e  la c o n c e n t r a c i ó n .
P u e d e  a p r e c i a r s e  el b a j o  m a r g e n  de e r r o r  q u e  e s t e  m é t o d o  de c á l ­
c u l o  I n t r o d u c e  en los r e s u l t a d o s .

En la m i s m a  f o r m a  se ha r e p r e s e n t a d o  en la f i g u r a  5b. las 
d i f e r e n c i a s  e n t r e  los t i e m p o s  en que la I n t e r f a s e  a l c a n z a  un n o ­
do de la g r i l l a  o b t e n i d o s  m e d i a n t e  el p r o g r a m a  d e  c á l c u l o  D I F I P  
y los c a l c u l a d o s  m e d i a n t e  las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s .

T a m b i é n  a q u í  el e r r o r  del m é t o d o  es p e q u e ñ o .

C u a n d o  D | >  D„, las c o n c l u s i o n e s  son s i m i l a r e s  y el e r r o r  
del m é t o d o  s i g u e  s T e n d o  el m i s m o .

I I ) Sól ido F in íto

C o m o  un c a s o  p a r t i c u l a r  del s ó l i d o  s e m i - i n f i n i t o  es p o s i ­
ble o b t e n e r  para el s ó l i d o  f i n i t o  p l a n o  c o n  un e s p e s o r  L los 
p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i ó n  y la c u r v a  c i n é t i c a  del a v a n c e  de la 
I n t e r f a s e .

Las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s  se c o m p l i c a n  en d e m a s í a  en e s t e  
c a s o  ( v e r  Pawel (4)) m i e n t r a s  que p a r a  el m é t o d o  por d i f e r e n c i a s  
f i n i t a s  la r e s o l u c i ó n  es e x t r e m a d a m e n t e  s i m p l e , c o m o  v e r e m o s  a 
c o n t  Inuac íón .

El D I F I P  d e b e  r e s o l v e r  el p e r f i l  d e  c o n c e n t r a c i ó n  e n t r e  
la s u p e r f i c i e  de la p l a c a  y L / 2 , d a d o  q u e  el p e r f i l  es s i m é t r i c o  
r e s p e c t o  de un p l a n o  q u e  pa s a  por e s e  p u n t o .

Para i n t r o d u c i r  la c o n d i c i ó n  de d e r i v a d a  nu l a  en L/2, se d e ­
be c u m p l i r  pa r a  t o d o  t q u e  C (N - 1 ) =C (N + 1) , p u e s t o  q u e  C(N) es la c o n ­
c e n t r a c i ó n  en el p u n t o  N d e  la g r i l l a  c o f n c l d e n t e  c o n  la a b s c i s a  
del c e n t r o  d e  la p l aca.

/ / /
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Para p r o b a r  el D I F i P  en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  se e l i g i ó  u n a  p l a ­
ca de AO jjm de e s p e s o r  (como p u e d e  o b s e r v a r s e  en la f i g u r a  6a.) 
h a b i é n d o s e  u t i l i z a d o  el p e rfil d e  c o n c e n t r a c i ó n  inicial c o r r e s p o n ­
d i e n t e  a la s o l u c i ó n  a n a l í t i c a  para un s i s t e m a  s i m i l a r  p e r o  en el 
c a s o  de un s o l i d o  s e m i - i n f i n i t o .

C u a n d o  la c o n c e n t r a c i ó n  en el c e n t r o  de la p l a c a  p u e d e  c o n ­
s i d e r a r s e  nu l a  (C(L/2) <= C ^ / l O O )  las s o l u c i o n e s  pa r a  un s ó l i d o  
sem i - i nf i n i to y f i n i t o  son e q u i v a l e n t e s .  E v i d e n t e m e n t e  e s t a  c o n d i ­
c i ó n  se c u m p l e  para el c o n j u n t o  de p a r á m e t r o s  e l e g i d o  Cj, C 2 , C, ,
Dj, D 2 , L, c u a n d o  la í n t e r f a s e  se e n c u e n t r a  a 1 p  d e  la s u p e r f i ­
c i e  de la placa.

En la f i g u r a  6 b se r e p r e s e n t a  el d e s p l a z a m i e n t o  de la í n ter- 
f a s e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  h a s t a  el i n s t a n t e  en q u e  la m i s m a  l l e ­
ga al c e n t r o  de la p l a c a  y el s i s t e m a  d e j a  d e  ser b i f á s i c o  para 
t r a n s f o r m a r s e  en m o n o f á s i c o  (fase l) a p a r t i r  de e s e  i n s t a n t e .

P u e d e  o b s e r v a r s e  p a r a  e s t e  c a s o ,  en q u e  , que, el d e s ­
p l a z a m i e n t o  de la Í n t e r f a s e  s i g u e  d o s  p a r á b o l a s .  La p r i m e r a  c o r r e s ­
p o n d e  a la s o l u c i ó n  d e  un s ó l i d o  semi - i n f i n i t o , d a d o  q u e  la c o n c e n ­
t r a c i ó n  en el c e n t r o  d e  la p l a c a  es nula. A p a r t i r  del i n s t a n t e  
en q u e  e s t a  d e j a  de ser n u l a ,  el d e s p l a z a m i e n t o  d e  la I n t e r f a s e  
se a p a r t a  de la p r i m e r  p a r á b o l a  a u m e n t a n d o  su v e l o c i d a d  h a s t a  que 
c o m i e n z a  a a c e r c a r s e  a la s e g u n d a  p a r á b o l a  q u e  c o r r e s p o n d e  a la 
s o l u c i ó n  del s i s t e m a  d e  la f i g u r a  7 . c o m o  c o n s e c u e n c i a  de e n c o n t r a r s e  
la f a s e  fl a una c o n c e n t r a c i ó n  c o n s t a n t e ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a su 
l í m i t e  d e  s o l u b i l i d a d .  La s o l u c i ó n  para e s t e  c a s o  e s : ( 2 ) :

■ci : c .2 - f n -  * . ex p ( z ^ ) . erf (z ) 18

d o n d e  el d e s p l a z a m i e n t o  de la i n t e r f a s e  es:

^  - 2 . z . { 7 ,  . 19

s i e n d o  t a m b i é n  u n a  f u n c i ó n  p a r á b o l f c a .  Esta p a r á b o l a  r e s u l t a n t e  
ha s i d o  g r a f i c a d a  en la f i g u r a  6 , con el o r i g e n  d e  los t i e m p o s  
d e s p l a z a d o s ,  al fin de m o s t r a r  q u e  los r e s u l t a d o s  c a l c u l a d o s  por 
D I F I P  t i e n d e n  a s i n t ó t i c a m e n t e  a esta o t r a  s o l u c i ó n  a n á l f t i c a .  Por 
c o n s i g u i e n t e  p u e d e  a f i r m a r s e  q u e  en un s ó l i d o  f i n i t o  el d e s p l a z a ­
m i e n t o  d e  la i n t e r f a s e  d e j a  de ser p a r a b ó l i c o  en el i n t e r v a l o  
t* a tg, ( f i g u r a  6 ). El i n s t a n t e  t^ c o r r e s p o n d e  a u n a  c o n c e n t r a ­
c i ó n  no n u l a  en el c e n t r o  de la pla c a  y tg al m o m e n t o  en q u e  d i ­
cha c o n c e n t r a c i ó n  a l c a n z a  el v a l o r  de s a t u r a c i ó n  .

E s t o s  r e s u l t a d o s  no c o n c u e r d a n  con los o b t e n i d o s  por Pawel 
(*> que o b t u v o  u n a  s o l u c i ó n  a n a l í t i c a  a p r o x i m a d a  para un s ó l i ­
do f i n i t o  p l a n o  y en d o n d e  la i n t e r f a s e  se d e s p l a z a b a  c o m o  en un 
s ó l i d o  sem i - i n f i n i to . Es d e c i r :

20

/ / /



Pawel e n c u e n t r a  d o s  s o l u c i o n e s ,  una r á p i d a m e n t e  c o n v e r g e n t e  
p a r a  t f e m p o s  g r a n d e s  D - 1 ■y 1 » (4) e c . ó , p . 2 8 4  y la o t r a  a p l i c a b l e

L 2

p a r a  t f e m p o s  p e q u e ñ o s  0 . t < 1 9 e c . í 3 , p . 2 5 8 .  A m b a s  e c u a c i o n e s  d e -

L 2

ben c u m p l i r  con la c o n d i c i ó n  d e  c o n t o r n o  en la I n t e r f a s e  x =  ^  
e c . 7 , p . 2 5 8  y e c . l 4 p . 2 8 6 .  A m b a s  se p u e d e n  r e s u m i r  en la s i g u i e n t e  
f o r m a  :
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c3 " c0 + bi - * ( § . 0  21

q u e  d e b e  ser v á l i d a  para t o d o  t. C Q es la c o n c e n t r a c i ó n  inicial 
d i s t r i b u i d a  u n i f o r m e m e n t e  en la p l a c a  y Cj es la c o n c e n t r a c i ó n

en la i n t e r f a s e  x «  c o n s i d e r a d a  c o n s t a n t e .  La e c u a c i ó n  (2$) d e ­
f i n e  en f o r m a  i m p l í c i t a  la r e l a c i ó n  f u n c i o n a l  e n t r e  el t i e m p o  y 
la p o s i c i ó n  de la i n t e r f a s e , ^ «  "^(t) y c o m o  , C 0 y Bj son

c o n s t a n t e s :

o • c
f ( 3 " ° “ c t e . 2 2

La f u n c i ó n  f ( t )  d e b e  ser tal q u e  c u m p l a  -con la c o n d i c i ó n  
a n t e r i o r  pa r a  t o d o  t y, e v i d e n t e m e n t e ,  no p u e d e  ser que,
' f í t W V ’T »  s a l v o  para p e q u e ñ o s  t f e m p o s ,  d ó n d e  la s o l u c i ó n  se c o n ­

f u n d e  con la c o r r e s p o n d i e n t e  a la d e  un s ó l i d o  s e m i - i n f i n i t o . O b ­
s é r v e  se en la f i g u r a  6 q u e  el e r r o r  q u e  se p u e d e  c o m e t e r  al c o n ­
s i d e r a r  q u e  la i n t e r f a s e  s i e m p r e  se m u e v e  en f o r m a  p a r a b ó l i c a  
a u m e n t a  c o n  el t i e m p o  y p u e d e  l l e g a r  a v a l o r e s  s u p e r i o r e s  al 1 0 0 $.

C O N C L U S I O N E S

El m é t o d o D I F I P  r e s u l t ó  u n a  h e r r a m i e n t a  p a r t i c u l a r m e n t e  útil 
para la r e s o l u c i ó n  n u m é r i c a  del p r o b l e m a  d e  la d i f u s i ó n  en un m e ­
d i o  f i n i t o  o sem i - I nf i n i to c o n  u n a  i n t e r f a s e  rnbv 1 1 . La e x t e n s i ó n  
de e s t e  m é t o d o  a m á s  d e  d o s rf a s e s  es i n m e d i a t a  y p r o m e t e  ser p a r ­
t i c u l a r m e n t e  e f e c t i v a  para r e s o l v e r  c i e r t o s  p r o b l e m a s  d e  d i f u s i ó n  
d e  un s o l o  c o m p o n e n t e  en un s ó l i d o ,  c u a n d o  h a y  f o r m a c i ó n  de v a ­
ri a s  f a s e s  d u r a n t e  el p r o c e s o  d e  o x i d a c i ó n ,  c o m o  o c u r r e  en c i e r ­
t o s  m e t a l e s  a a l t a s  t e m p e r a t u r a s ,  e s p e c i a l m e n t e  en el Zr y sus 
a l e a c i o n e s  (6 , 7), a c t u a l m e n t e  d e  m u c h o  I n t e r é s .

C o n v i e n e  d e s t a c a r  que e s t e  m é t o d o  p u e d e  ser p a r t  l e u ¡ á r m e n t e  
e f e c t i v o  en el e s t u d i o  de la o x i d a c i ó n  d e  m e t a l e s  d u r a n t e  t r a n s i ­
t o r i o s  de t e m p e r a t u r a ;  (tema d i r e c t a m e n t e  l i g a d o  c o n  el p r o b l e m a  
de a c c i d e n t e s  por p é r d i d a  d e  r e f r i g e r a n t e  ( L O C A ) *  en r e a c t o r e s  
n u c 1 ea r e s )

* Lo s s of c o o l a n t  a c c  i d e n t .
/ / /
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E n  r e l a c i ó n  a (os p e q u e ñ o s  v a l o r e s  d e ^ t  q u e  impo n e  el m é t o ­
do, el c á l c u l o  por D f F í P  p u e d e  t o r n a r s e  e x c e s i v a m e n t e  l a r g o  a ú n  
p a r a  u n a  c o m p u t a d o r a  m o d e r n a  c u a n d o  se t r a t e  de r e s o l v e r  p r o c e s o s  
de o x i d a c i ó n  c u y a  d u r a c i ó n  e s t i m a d a  sea de! o r d e n  de x ^ / Q  s e g u n d o s ,  
(x p e n e t r a c i ó n  y D c o e f i c i e n t e  d e  d i f u s i ó n ) .  E j e m p l o :  X “ I «ras 9 
D“3 . 0  . ! 0 " * ® c m 2 / s e g . se o b t i e n e  un t i e m p o  a p r o x i m a d o  de t = 3 . 3  •
10' s e g . El A t  en e s t e  c a s o ,  c o n s i d e r a n d o  una s e p a r a c i ó n  de la 
g r i l l a  d e  1 jjm, r e s u l t a  t « 0 . 1 7  seg., es d e c i r  2 . 1 0 ^ i t e r a c i o n e s .

En c a m b i o ,  m u y  p o c a s  i t e r a c i o n e s  son n e c e s a r i a s  para un 
t r a n s i t o r i o  d e  t e m p e r a t u r a  de los c o n s i d e r a d o s  en ios c a s o s  de 
LOC A ,  p u e s t o  q u e  su d u r a c i ó n  no e x c e d e r í a  los 60 seg.

A G R A D E C  IM I E N T O S

Se a g r a d e c e  la c o l a b o r a c i ó n  p r e s t a d a  por el Dr. E . Z u z e k  p a ­
ra la r e v i s i ó n  d e  los m a n u s c r i t o s  d e  e s t e  t r a b a j o .
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C OM E N T A R  f OS DE L A S  F i G U R A S

. F i g u r a  1 . E s q u e m a  de un s i s t e m a  de dos f a s e s  s ó l i d a s ,  ! y M ,  con 
una í n t e r f a s e  rrtév f 1 en ^  .

C es la c o n c e n t r a c i ó n  inicial d i s t r i b u i d a  u n i f o r m e m e n t e  
en el s ó l i d o .

C|, C 2 y C 3 son las c o n c e n t r a c i o n e s  de e q u i l i b r i o  e n t r e

las f a s e s :  g a s - f a s e  I, f a s e  i - f a s e  S+lf y f a s e  f - H t - f a s e  M  
r e s p e e t  i v a m e n t e .

F i g u r a  2 . E s q u e m a  del s i s t e m a  de la f i g u r a  5 d ó n d e  se ha r e p r e s e n ­
t a d o  el perfil de c o n c e n t r a c i ó n  en el e n t o r n o  de la Inte r -  
f a s e  m ó v i l  c o r r e s p o n d i  e n t e  a los i n s t a n t e s  t y t+ A t , J u n ­
t a m e n t e  con la g r i l l a  e s p a c i a l ,  u t i l i z a d o  p a r a  el c á l c u l o  
n u m é r  ico.

________  Perf i 1”en el i n s t a n t e  t.

-------- Perfil en el i n s t a n t e  t+ A t  .

o V a l o r e s  del p e rfil d e  c o n c e n t r a c i ó n  a d e t e r m i n a r
por d i f e r e n c i a s  f i n i t a s .

□ V a l o r e s  a d e t e r m i n a r  por i n t e r p o l a c i ó n .

+ V a l o r e s  c o n o c i d o s .

F i g u r a  3 . E s q u e m a  en el e n t o r n o  de la i n t e r f a s e  m ó v i l  c u a n d o  e s t a  
c o i n c i d e  con un n o d o  de la g r i l l a .

a) En el i n s t a n t e  t (línea l l e n a ) .  Cm v a l o r  i n t e r m e d i o  p a ­
ra x =  Ax.fo c u a n d o  la í n t e r f a s e  se ha d e s p  í a z a d o  A  %, y en 
el i n s t a n t e  t + A  t (línea p u n t e a d a ) .  C ' m v a l o r  d e f i n i t i v o  
de la c o n c e n t r a c i ó n  e n & x . m .

b) E s q u e m a  en el e n t o r n o  de la í n t e r f a s e  c u a n d o  e s t a  no 
c o i n c i d e  con la g r i l l a  en el i n s t a n t e  t (línea l l ena).
C cm y C cm-H v a l o r e s  c o r r e g i d o s  pa r a  las a b s c i s a s  A x . m  y
A x .  ( m + 1 ) r e s p e c t i v a m e n t e  c u a n d o  la i n t e r f a s e  se ha d e s ­
p l a z a d o  en . C ‘m y C'm+1 v a l o r e s  d e f i n i t i v o s  de la c o n ­
c e n t r a c i ó n  en d i c h a s  a b s c i s a s  en el i n s t a n t e  t + A t  (línea 
p u n t e a d a ) .

F i g u r a  4 . R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  por D I F I P  p a r a  un s ó l i d o  s e m i - i n f i ­
nit o .

a) R e p r e s e n t a c i ó n  de los p e r f i l e s  d e  c o n c e n t r a c i ó n  c u a n d o  
la í n t e r f a s e  c o i n c i d e  con las a b s c i s a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a 2 , 3 , ^  y 5 >im . El perfil pa r a  el cual la i n t e r f a s e  se 
e n c u e n t r a  a 1 j.ím es el c a l c u l a d o  por la s o l u c i ó n  a n a l í t i ­
ca y el u t i l i z a d o  c o m o  perf i l  inicial por D I F i P .

/.
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F igu ra 5

F i g u r a  6

F i g u r a  7

b/ R e p r e s e n t a c f ó n  de ^  c o m o  f u n c i ó n  del t i e m p o .  S o l u ­

c i ó n  a n a l í t i c a  d e s d e  t®0 a t“tj, c o n t i n u a c i ó n  c a l c u l a ­

da por D f F f P  pa r a  t >  t f .

R e p r e s e n t a c i ó n  del e r r o r  del m é t o d o  D I F S P .

a) C o n c e n t r a c i ó n  c a l c u l a d a  m e d i a n t e  las e c u a c i o n e s  a n a l í ­
t i c a s  p a r a  t“6 . 4 0 0  s e g . en f u n c i ó n  del e r r o r  C ^ - C q ¡p ¡ p .

b) E r r o r  en el t i e m p o  t p - t ^  en f u n c i ó n  d e  t i e m p o  c a l c u l a d o  
m e d i a n t e  las e c u a c i o n e s  a n a l í t i c a s  a p a r t i r  d e  tj.

R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  por D S F i P  p a r a  un s ó l i d o  f i n i t o .

a) R e p r e s e n t a c i ó n  de los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i ó n  c u a n ­
do la i n t e r f a s e  c o i n c i d e  con las a b s c i s a s  c o r r e s p o n d i e n ­
tes a 2 , 3 , A ,5 , 6 , 7 , 8 y 10 p m . El p e r f i l  p a r a  el cual la 
I n t e r f a s e  se e n c u e n t r a  a 1 de p r o f u n d i d a d  es el c a l c u l a ­
do por la s o l u c i ó n  a n a l í t i c a  y es u t i l i z a d o  c o m o  perfil 
Inicial por D 1 F I P .

b) R e p r e s e n t a c i ó n  de %  c o m o  f u n c i ó n  del t i e m p o  ( l ínea llena) 
s o l u c i ó n  a n a l í t i c a  de t = 0  a t = t j . C o n t i n u a c i ó n  c a l c u l a d a

por D I F I P  para t > t j .  P a r á b o l a  A: S o l u c i ó n  p a r a  un s ó l i d o  
semi - i n f j n I t o  d e  u n  s i s t e m a  b i f á s i c o  s i m i l a r .  P a r á b o l a  B: 
S o l u c i ó n  p a r a  un s ó l i d o  semI - I n f i n i t o  p a r a  el s i s t e m a  de 
la f i g u r a  7 .

E s q u e m a  de un s i s t e m a  o b t e n i d o  a p a r t i r  del d i a g r a m a  de 
la f i g u r a  1 c u a n d o  la f a s e  tí se e n c u e n t r a  s a t u r a d a .
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F fgu r a 1

F i g u r a  2
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F i g u r a  3 a

F i g u r a  3 b
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F i g u r a  bb
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F i g u r a  5a

F i g u r a  5 b
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F i g u r a  6a

F i g u r a  6 b
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F i g u r a  7


