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DIFUSION DE UN COMPONENTE EN UN MEDIO
SEMI-INFINITO CONTENJENDO UNA INTERFASE MOVIL

i. A TEMPERATURA CONSTANTE

E.ALGARCIHA

CNEA-DPTO MATERIALES

£! comportamlento de muchas reacciones gas-metal esté
asoclada a la migracidédn de! elemento gaseoso a través de las
varias tases del sélido, generadas en el transcurso de dicha
reaccidn.

Aparie de la fase gaseosa, invarlable en el tiempo, se
considera un subsistema sélido semi-infinito, formado por dos
fases aque, a su vez, estdn separadas por la respectiva interfa-
se, paralela a la superficie de la probeta (interfase qas~metal).
El desplazamiento de dicha interfase deflne las caracteristicas
de la reacclién gas-sélido en consideracidon.

Existen en la lliteratura solucliones anallticas exactas pa-
ra el sistema en cuestidn, para casos muy elementales de condi-
clones iniciales y de contorno. Se propone aqui un métode de
resoluc!{én numérica de las ecuaciones de difusién correspondien-
tes a cualquier problema de interés practico. Fn efecto, el mé-

todo de diferencias finitas, Juntamente con la ""interpnlacién
parab&lica' (DIFIP) ha sido aplicado al calculo simultaneo del
perfil de concentraciones del elemento gaseoso y de la posiciéon

relativa de 153 interfase antes menclonada en funcién del tiempo
y de los diversos pardmetros del sistema. El tratamiento de s6-
lldo-seminfinito es luego aplicado como caso particular al de
sé6lido-flnito.

La excelente concordancia entre los perfiles de concentra-
clén obtenidos mediante las ecuaclones analfticas y el método de
diferencias finitas con Interpolacién parabélica en la Interfa-
se (DIFIP), para reacciones Isotérmicas, es alentadora y sugli-
riendo a este dltimo (DIFIP) como una herramienta particularmen-
te dtil para el estudio de slstemas similares durante transito-~
rios de temperatura; de mayor. Interés prictico en la actualldad.
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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
reaction.

Apart from the gaseous phase, which is invariant with time,
a semi-infinite 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 8
numerical method is presented applicable to all diffusion equations of
practical interest. The finite-difference method together with "parabolic
interpolation't (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-infinite 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.



INTRODUCCION

Las cinéticas de oxidacidon de metales y aleaciones que absor-
ben grandes cantidades de oxigeno a altas temperaturas, estan rela
cionadas a menudo con la difusién del oxfgeno dentro de la capa su-
perficial de oxido formado durante la reaccidén y por la difusiédn del
mismo en el metal contiguo.

En general, la posibilidad de formacion de nuevas fases duran-
te la reaccidn depende de la presidn del gas y de la temperatura a
la que aquella tiene lugar. Como nos ocuparemos en este trabajo de
reaccliones [sotérmicas y a presidon constante de gas, el nimero de
fases que deben formarse en un proceso controlado por la difusidn
de un componente, puede- extraerse del diagrama de equilibrio respec
tivo. Por simplicidad, nos ocuparemos de sistemas gas-solido que a
la temperatura de reaccién forman dos fases en el séiido.

Cuando el Solido en consideracidn es un metal, su comportamien
to mecdnico a altas temperaturas depende de la concen-
tracidén del oxigeno disuelto en las proximidades,de 1a superficie.

Hemos supuesto-que el sistema gas-sblido elegido genera
un subsistema sélido formando solo dos fases, estando éstas a su vez
separadas por una interfase que se desplaza durante la reaccidn.

Para obtener las soluciones de tales subsistemas (concentracidn
del elemento gaseoso para toda posicidn y todo tiempo) hace falta
disponer de un algoritmo.

En el presente trabajo se considerara que la reaccidn es total
mente controlada por la difusién del elemento gaseoso en las dos fa
ses que se van generando, de manera tal que el movimiento de la in-
terfase depender3d de los coeficientes de difusidn respectivos y de
los valores de la concentracidn y de sus gradientes de concentracidn
a ambos lados de la [nterfase.

El propdsito de este trabajo consiste en desarrollar un método
de cdlculo numéricoc que permita resolver el modelo expuestc de uma
reaccidn gas-sbdlido, controlada por difusidn, con la misma exactitud

dentro de cierto margen de error, que la solucién analftica del
mismo. Ademds el objetivo ulterior serd su aplicaclidn a situaciones
de mayor Iinterés tecnoldgico; por ejemplo, el caso de oxidacidn du-
rante los transitorios de temperatura (accidente por pérdida de re-
frigerante -LOCA-) en un reactor nuclear de potencia.

PLANTEO DEL PROBLEMA

La ecuacidon de la solucidn analftica del problema de difusidn
representado en la Figura 1, donde un elemento gaseoso ail difundir
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en un sdlido origina dos fases solidas, l v il respectivamente, en
los ambitos de concentracidon de C y de C, a C=0, ha sido tra-
tada por muchos autores (1-4). A éontlauacién,Btranscrlbimos las
ecuaclones perteneclentes a Wagner (5) para calcular la concentra-
cion del elemento gaseoso en las fases | y Il, correspondientes al
sdlldo semi-infinito.

¢c. = C
c,=¢. - 1 2 .erf (X) (o x <) 1

erf (7))

C
= 3 .erfc(X.SO) (s X ¢ 00) 2

erfc(]ﬁ(p)

estando 7 definida por:

2
- c -7 c VALK
Y = cl 2 . - - 3 . © DA@ 3

¢y =3 M ere(¥) ¢, "¢y | erfe(gy)

3 = " Y = § , 80= b,/0,
e 2 s e

y el desplazamiento, g , de la interfase dado por: ,
§=2.f.\, D,.t | L

En este trabaljo se resuelve las ecuaciones analiticas (1-4)
para el caso de un sdlido semi-infinlto, como base de referencia
para la comparacion con la solucidn numérica respectiva por diferen
cias finitas e interpolacidén parabdlica en la regidn de la interfa-
se, describigndose en todo instante el perfil de concentracidn en
las fases | y Il as{ como el desplazamiento de dicha interfase.

c
il

La solucidn para un sélido finfto se obtiene como caso partlcu
lar de un s6lido semi-Infinito, utilizando el mismo método numérico.

METODO DE DIFERENCIAS FINITAS

Las expresiones analfticas (1-4) resuelven el problema para
condiciones muy particulares, -temperatura constante y sélido semi-
infinito-, mientras que en los casos donde las reacciones estan suje
tas a condiciones menos restrictivas o el desplazamiento de la inter
fase no es parabdlico (como consecuencia de la geometrfa, solido fi
nito) se hace necesario disponer de otro método para la obtencién
de los perfiles de concentracidn y del despiazamiento de la inter-
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fase.

Teniendo en cuenta la disponibilidad actuail de computadoras,
el método de diferencias finitas se hace extremadamente atractivo
para sustituir al de las soluclones analfticas, en muchos casos
Inexistentes, siempre y cuando se disponga de un método de interpo
lacidn para el entorno de la interfase.

En lo que sligue, se desarrollaréd el método de diferencias fini
tas aplicado a ambos lados de la interfase (fases | y il respectiva
mente) para resolver las leyes de Fick de difusién unidireccional
en un medio homogéneo a temperatura constante y donde los coeficien
tes de difusion no dependen de la concentracidn.

2 2
oc, d¢, 3¢ oCy
-D' ’ - = Dl"—'—-————

at axz at : -axz

La solucidn por diferencias finitas de las ecuaciones (5)
esta dada genéricamente por:

C

x,t+ At ,: (Cx+Ax.t+(M'2)'cx.ttc"'Ax't) ¢

Esta ecuacion permite calcular los valores de concentracion
en un instante t+ At a partir del valor de la concentracidn en el
instante t, para todo x. Los valores de la concentracién definfdos
en (5) corresponden a abscisas equidistantes, -separadas por el espa-
ciado x de la grilla; At es el incremento del tfiempo y M el mdédu-
lo definido por:

M= (Ax)? 7
0.4t

que debe ser,adema%.M;;Z por razones de estabilidad.

De esta forma el espaciado de la grilla, Ax y el incremento
del tiempo At estén ligados por la desigualdad.

At £ (AX)Z 8
N
2.D
Para los puntos de la grilla a la izquierda de la interfase

(fase |) se resuelve el problema por diferencias finitas mediante
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la ecuacion (6), donde

M=M= _(Ax)? ~ 9
Dg.At

y a la derecha de la Interfase, por una ecuacidon similar

M=M”= ( Ax)? ' 10
D\ At

Tanto M, como M deben satisfacer la condicion de estabilil-
dad mencionada arriba. Como se ha eleglido 1a misma grilla en todo
el espacio x,es necesario aplicar la condicidn de estabiiidad para
cada una de las fases y para distintos valores de los coeflcientes
de difusion para cada una de ellas. E| parametro comin para amhas
fases“es el Incremento-de tiempo At que relaciona las ecuaciones
de estabilidad (9) y(10). Se analizard dos casos de interés de los
tres posibles dado que el tercero Dr‘D'| es Inmediato y determina

que M'-M"BZ,

En el caso en que D, <D > Por las eq.(9 .y 10) se cumple que My >
My) Y, por lo tanto, paLa que ambos mdédulos cumplan con la condi-
cidn de estabilidad, se elige:

M2 "

quedando asT M!definido como

D
M'=2. Il : 12
DI'
y t acotado
t < ( Ax)z 13
2.D
il
En el caso que D'> D" se tiene:
D
Myy=2. I 15



(Ax)? 16

4
At 2.0,

Estas ecuaciones no pueden ser aplicadas en la proximidad
de la iInterfase dado que, en general, ésta no coincide con la
grilla.

Ello estd llustrado en la figura 2 donde se representan
los valores préximos a la interfase en el instante t con la lfinea
llena y en el Instante t + At con la 1fTnea punteada. Sobre esta
dltima se ha distinguido con un cuadrado, los puntos a calcular
por diferenclias finitas, los valores conocidos en el contorno vy
aquellos a determinar por interpolacién.

Por otra parte y para aplicar la ecuacién:

_%. ] ! (3¢, /3x) + H (3¢, /dx)

Hace falta conocer las pendientes de los perfiles de concen-
tracién del elemento gaseoso, en la Interfase en ambas fases, y
obtener la velocidad de desplazamiento de la interfase.

La secuencia de los cileulios a realizar para pasar de un
dado perfll de concentracién del elemento gaseoso al tiempo t a
un instante posterior t + At son los siguientes:

1) Se calcula a lzqulerda y a derecha de la interfase las
derivadas de la concentracién de la ecuacidn (17) y median-
te ésta se obtiene la velocidad de desplazamiento de la
interfase d? /dt.

i) Se calcula el incremento de tiempo At mdximo compatible
con las ecuaciones (11-13) o (14-16), segin corresponda.

i) Se calcula el desplazamiento de la interfase A= (d§ /dt) . At

iv) Se calcula, mediante la ecuacidn (6), el valor de las con-
centraciones al tlempo t+At tanto en la fase | como en la
fase 11, con el valor de M correspondiente, salvo en los
puntos de la grilla contiguos a la interfase.

v) Se calcula por Interpolacién los valores de las concentra-
ciones contiguas a la Interfase.

Se repite la secuencia (i-v) incrementando ei tiempo en
un nuevo valor de At.

Para el punto (v) es necesario proponer un tipo de inter-

polacién. Se ensayd la interpolacién de Lagrange, poopues-
ta por Crank (2), encontrindose dificultades, dado que la
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misma sSlo define con exactitud el valor del punto interpolado,
no ocurriendo lo proplo con la derivada de 1a funcidn en ese
punto. Por consiguiente, se propone la interpolacién parabéliica
que se describe a continuacién.

INTERPOLACiON PARABOLICA

Con el objeto de resolver las distintas alternativas plan-
teadas en la practica por una interfase en movimiento en el senti-
do positivo de las abscisas, como se representa en la figura 2,
se considerara dos casos fundamentales a los que son reducibles
todos los demé&s.

a) La Interfase colncide con la grilla

En la figura 3a se ha esquematizado dicha sltuacidn. Por
los puntos C(m-2),C(c-1) vy C,, v sus respectivas abscisas (en lo
sucesivo los puntos serdn designados por sus ordenadas solamente)
se hace pasar una parabola y se calcula su derivada en el punto
Co. Se determina también la paribola que pasa por los puntos
C3,C(m+1) y C(m+2) y se obtiene la derivada de la misma en el pun-
to C,. Utiltzidndose estas derivadas para la ecuacidn (17), se com-
pletg el cdlculo propuesto en (1). Se procede entonces al célculo
de los puntos (i1) e (1tt), determindndose asT la nueva situacién
descripta en la filgura 3a. trazada con puntos y rayas donde la
nueva curva pasa por C(m=-2), C(m-%), C'2, €¢'3, C(m+1), C(m+2) vy
C(m+3). Conociendo la pardbola que pasa por los puntos C(m-2),
C(m-1) y C'2 se interpola el valor de C(m). Entonces, se continda
con el cdlculo descripto en el punto (iv), de donde se obtienen
los nuevos valores de la concentracién, desde: C'(2) a C'(m-1) vy
desde: C'(m+1) a C'(m+n) inclusive. E1 punto de la griila m+n
corresponde al valor para el cual la concentraclidn es desprecia-
ble. Para estos cdlculos se ha consliderado C(m+n)2C2/iOO.

Puesto que los valores Ci , Cz y C, son datos, los dGnicos
valores a calcular son los correspondlegtes aC' (m)yC'(m+1)

y que se obtienen por interpolacidon parabélica de la siguiente
forma: de la pardbola determinada por los puntos C'(m=-2), C'(m-1)
y C'y se deduce el vaior de la ordenada para x= Ax.m y se e asig-
na el valor a C'(m), y de la pardbola determinada por los C's,

C' (m+2) y €' (m+3) se obtiene el valor de C' (m+1).

b) La interfase no coincide con la grilla

Procediendo en forma similar a la precedente, y de acuerdo
a la figura 3b que ejempliflica el caso, para realizar el c&lculo
del punto (i) se procede de la siguiente forma: :

Se determinan las pardbolas que pasan por los puntos C (m=-1),
C(m) y Co y por C3,C(m+l) y C(m+2) y se calcuian sus derivadas
en el punto x= x.m+13§ . De esta forma se puede conclulir los

c8lculos correspondientes a (i), (it1) e (iii), determinando el
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nuevo At y su correspondiente A%'

Para llevar a cabo lo especificado en el punto (vi), se corri-
ge previamente los valores de C(m) y C(m+1), de acuerdo al nuevo .
desplazamiento de la interfase por interpolacién de la pardabolia
determinada por los puntos C(m-2),C(m-1) y C',, se obtiene el va-
lor corregido de CS(m) y de 1a pardbola que pasa por C's, C(m+2)
y C(m+3) se obtiene el valor corregido de CS(m+1). Una vez conclufi-
do el cédlculo del! punto (iv) se pasa al punto (v), en donde los
nuevos valores de C'(m) y C'(m+1) se determinan a partir de las
paradbolas que pasan por los puntos C'(m-2),C'(m-1) y C'2 a los efec-
tos de Interpolar el valor de C'(m) y C'2,C'{m+2),C'(m+3) vy, lue-
go, interpolar el valor de C'(m+1), ddndose por finalizado el cic-
lo de cdlculo en ese caso.

Los c&lculos correspondientes a (b) se repiten hasta que
la interfase alcanza un nuevo valor de la grilla. Si hay coinci-
dencia, se estd otra vez en el caso (a), pero luego de haber avan-
zado hasta un nuevo nodo de la grlila. Si no hay coincidencia vy
el nuevo valor sobrepasa el ‘nodo de la grilla, es necesario dismi-
nuir el valor de At de forma tal que el nuevo AY' coincida con
el nodo de la grilla, y de esa manera se estd nuevamente en el
caso (a).

DESCRIPCION DEL PROGRAMA DE CALCULO

El programa de cdlculo para una reaccidén isotérmica requie-
re una solucién aproximada previa pues el mismo permite obtener
la solucién en cualquier instante t+ At, conocida la solucidn en
un lnstante t.

Para ello se utiliza la concentraclén obtenlda de las ecua-
ciones analfticas (iI-4) para un iInstante t tal que la interfase
se encuentre a la distancia de | um de la superficie, figura 1.
Los valores utilizados para el c8lculo son los siguientes:

10 10

D, = 1.10° cm2/seg. » Dy = 3.10° cmz/seg.

C] = 3,00 gr/cm3, Cz = 2,25 gr/cm3, C3 = 1.50 gr/cm3

Se define en forma arbitraria y de acuerdo a las necesida-
des del caso, el espaciado de la grilla, que aquf se tomé x=0,]1 pm.

Esta eleccidédn de 1a distribucién Inicial de la concentraciédn
hace que el programa de c3lculo se inicie a partir del caso (a).
Los Incrementos de tiempos utilizados siempre fueron los méximos
compatiblies con las ecuaciones (12) y (16) salvo en los casos que
fué necesario reducirlo para obtener una colncidencia con un nodo
de la grilla.

El programa de cdiculo estd preparado para dar ia distribu-~
cién de la concentracién cada diez nodos, es decir 1 Hm .

S
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RESULTADOS

I) S6lido Semi-infinito

En la figura 4 se muestran los perfiles de concentracidn
obtenidos con este método de cdlculo y la pardbola que describe
el desplazamiento de la Interfase en funcién del tiempo para el
caso en que D;< DZ'

El perfil de concentracidén en el que la interfase se en-
cuentra a la profundidad de 1 um es el que ha sido determinado
por las ecuaciones analfticas (1-4) y que ha sido utilizado por
el programa de cdlculo de diferencias finitas e interpolacién pa-
rabS8lica (DIFIP) para generar los otros perfiles de concentra-
cién, que se muestran también en la figura 4a. La figura 4b tam-
bién estd compuesta de dos partes: la calculada analTticamente
hasta la profundidad de 1 pm vy su continuacién efectuada por DIFIP.

En la figura 5a. se muestran las diferencias entre los
perfiles de concentracién calculados por DIFIP y los obtenidos
por las ecuaciones analiticas en funcién de la concentracidn.
Puede apreciarse el bajo margen de error que este método de cal-
culo introduce en los resultados.

En la misma forma se ha representado en la figura 5b. las
diferencias entre los tiempos en que la interfase alcanza. un no-
do de la grilla obtenidos mediante el programa de cdlculo DIFIP
y los calculados mediante las ecuacliones analfticas.

También aquil el error del método es pequeiio.

Cuando D]> D,, las conclusiones son similares y el error
del método sigue s%endo el mismo.

I1) S6lido Finito

Como un caso particular del s6lido semi-infinito es posi-
ble obtener para el sélido finito plano con un espesor L los
perfides de concentraciédn y la curva cinética del avance de la
interfase.

Las ecuaciones analfticas se complican en demasfa en este
caso ( ver Pawel (4)) mientras que para el método por diferenclas
finitas la resolucidén es extremadamente simple,como veremos a
continuacién.

El DIFIP debe resolver el perfil de concentracién entre
la superficie de la placa y L/2, dado que el perfll es simétrico
respecto de un plano que pasa por ese punto.

Para introducir la condicién de derivada nula en L/2, se de-
be cumplir para todo t que C(N-1)=C(N+1), puesto que C(N) es la con-
centracidén en el punto N de la grilla coincidente con la abscisa
del centro de la placa.
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Para probar el DIFIP en estas condiciones, se eligié una pla-
ca de 40 uym de espesor (como puede observarse en la figura 6a.)
habiéndose utt!lizado el perfil de concentracién inlcial correspon-
diente a la solucién analftica para un sistema similar pero en el
caso de un sélido semi-infinito.

Cuando la concentracién en el centro de la placa puede con-
siderarse nula (C(L/2) € C,/100) las soluclones para un sdlido
semi-infinito y finito son" equivalentes. Evidentemente esta condl-
cién se cumple para el conjunto de parémetros elegido C;, Co,

l L, cuando la interfase se encuentra a 1 pm de la superf%
cie de la placa.

En la figura 6b se representa el desplazamiento de la inter-
fase en funcién del tiempo hasta el instante en que la misma lle-
ga al centro de la placa y el sistema deJa de ser bif&sico para
transformarse en monofésico (fase !) a partir de ese instante.

Puede observarse para este caso, en que D;( D,, que, el des-
plazamiento de la interfase sigue dos pardbolas. La primera corres-
ponde a la solucién de un sélido semi~infinito, dado que la concen-
tracién en el centro de la placa es nula. A partir del instante
en que esta deja de ser nula, el desplazamiento de la Interfase
se aparta de la primer pardbola aumentando su velocidad hasta que
comtenza a acercarse a la segunda parébola que corresponde a la
solucién del sistema de la figura 7. como consecuencia de encontrarse
la fase Il a una concentracién constante, correspondiente a su
Itmite de solubfltdad. La solucién para este caso es: (2):

lc_z.' V-“IT z . exp(z2). erf(z) 18

CZ-CB

donde el desplazamiento de la Interfase es:

.g- 2.2 {B} : d—; 19

siendo también una funcién parabollica. Esta parfbola resultante
ha sido graficada en la figura 6, con el orfgen de los tiempos
desplazados, al fin de mostrar que los resultados calculados por
DIFIP tienden asintéticamente a esta otra solucién andlitica. Por
consiguiente puede afirmarse que en un sélido finito el desplaza-
miento de la iInterfase deja de ser parabéilco en el intervalo

a t (f!gura 6). E1l Instante ta corresponde a una concentra-
c?én no nula en el centro de la placa y t, al momento en que di-
cha concentracién alcanza el valor de saturacién C3.

Estos resultados no concuerdan con los obtenidos por Pawel
(4) que obtuvo una solucldén analftica aproximada para un séli-

do finito plano y en donde la interfase se despiazaba como en un
s611do semi-Infinito. Es declir:

‘3’9‘—\1—‘— 20
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Pawel encuentra dos soluciones, una rdp{damente convergente
para tlempos grandes D.t 5 I, (4) ec.6,p.28% y la otra aplicable

2

para tlempos pequefios D.t < 1, ec.13,p.258. Ambas ecuaciones de-
L2

ben cumplir con la condicién de contorno en la Interfase x=§
:c.7,p.258 y ec.14p.286. Ambas se pueden resumir en la siguiente
orma:

C3=C°+B.’.f(§.t) 21

que debe ser vdiida para todo t. C_ es la concentracién inicial
distribufda untformemente en la placa y C3 es la concentracidn

en la Interfase x=€ considerada constante. La ecuacién (2¥) de-
fine en forma implfcita la relactdn funcional entre el tiempo y
la posicién de la interfase,'g- '§(t) y como C3, Co y By son

constantes:

. CymCy
£ ( gyt)m = cte. 22

B

La funcién X(t) debe ser tal que cumpla con la condicién
anterior para todo t y, evidentemente, no puede ser que,
¥(t)»Yt, salvo para pequefios tiempos, dénde la solucién se con-
funde con la correspondlente a la de un sélido semi-infinito.0Ob-
sérvese en la figura 6 que el error que se puede cometer al con-
slderar que la Interfase siempre se mueve en forma parabéliica
aumenta con el tlempo y puede llegar a valores superiores al 1003.

CONCLUSIONES

El métodoDIFIP resultd una herramienta particularmente Gtil
para la resoluciédn numérica del problema de la difuslién en un me-
dio finito o semi-infinito con una Interfase movil. La extensién
de este método a més de dos fases es inmedlata y promete ser par-
ticularmente efectiva para resolver ciertos problemas de difusién
de un solo componente en un sélldo, cuando hay formacidén de va-
rias fases durante el proceso de oxidacién, como ocurre en cler-
tos metales a altas temperaturas, especialmente en el Zr y sus
aleaciones (6, 7), actualmente de mucho iInterés.

Conviene destacar que este método puede ser particularmente
efectivo en el estudlo de la oxidacién de metales durante transi-
torlos de temperatura; (tema dlrectamente 1lgado con el problema
de accldentes por pérdida de refrigerante (LOCA)* en reactores
nucleares)

* Loss of coolant accident. 77/
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En relacién a los pequefios valores de At que Impone el méto-
do, el cdlculo por DIFIP puede tornarse excesi{vamente largo auln
para una computadora moderna cuando se trate de resolver procesos
de oxldacién cuya duracién estimada sea del ordem de x</D segundos,
(x penetracién Z D coeflciente de difusién). Ejemplo: x='{ wm,
p=3.0 . 10-18cp /seg. se obtlene un tiempo aproximado de t=3.3 .

10/ seg. E1 At en este caso, conslderando una separacién de la
grilla de = 1 pm, resulta t=0.17 seg., es decir 2.10° {teraciones.

En cambio, muy pocas iteraclones son necesarlias para un

transitorio de temperatura de los consliderados en los casos de
LOCA, puesto que su duracién no excederfa los 60 seg.
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COMENTARIGS DE LAS FIGURAS

Esquema de un sistema de dos fases sélidas, I y i, con
una interfase mévil en ?.

C. es la concentracién inicfal distribufda uniformemente
en el sélido.

Cyo C2 y C3 son las concentraciones de equilibrio entre

las fases: gas-fase |, fase t-fase !+il y fase I+l1-fase ||
respectivamente.

Esquema del sistema de la figura | dénde se ha represen-
tado el perfil de concentracldén en el entorno de la Inter-
fase mévil correspondiente a 1os instantes t y t+At, Jjun-
tamente con la grilla espacital, utilizado para el célculo
numérico.

Perfil en el instante t.
------ Perfll en el Instante t+ At.

o : -Valores-del perfil de concentracién a determinar
por diferencfifas finltas.

Valores a determinar por interpolacién.

+ Valores conocidos.

Esquema en el entorno de la interfase mévil cuando esta
coinclde con un nodo de la grilla.

a) En el instante t (1fnea liena). C_ valor intermedio pa-
ra x=AQx.m cuando !a interfase se ha desplazadoAé’, y en
el instante t+A& t (lTnea punteada). C'y valor definitivo
de la concentracidédn end x.m.

b) Esquema en el entorno de la interfase cuando esta no
coincide con la grilla en el Instante t (ifnea llena).

CSm y Cm+! valores corregidos para las abscisas &x.m y
Ax. (m+1) respectiwamente cuando la interfase se ha des-
plazado en A¢'. C'm y C'm+]1 valores definitivos de la con-
centracién en dichas abscisas en el Instante t+At (1fnea
punteada).

Resultados obtenidos por DIFIP para un sélido semi-infi-
nito.

a) Representacién de los perfiles de concentracién cuando
la interfase colnclde con las abscisas correspondientes

a 2,3,4 y 5 um. El perfil para el cual la interfase se
encuentra a | um es el calculado por la solucién anaifti-
ca y el utilizado como perfil iInicial por DIFIP.
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b) Representacién de @ como funcién del tiempo. Solu-
cidn analftica desde ¢=0 a tmt‘, continuacidn calcula-

da por DIiIFIP para t>t;.
Figura 5. Representacién del error del método DIF!P.

a) Concentracidn calculada mediante las ecuaciones analfl-
ticas para t=6.400 seg. en funcién del error Cao-CoiFip-

b) Error en el tiempo ty-t, en funcién de tiempo calculado
mediante las ecuaciones analfticas a partir de t;.

Figura 6. Resultados obtenidos por DIFiP para un sélido finito.

a) Representacidn de los perfiles de concentracién cuan-

do la interfase coincide con las absclsas correspondien-
tes a 2,3,4,5,6,7,8 vy 10 um. El perfil para el cual la
interfase se encuentra a 1 um de profundidad es el calcula-
do por la solucién analftica y es utilizado como perfil
iniclal por DIFIP. ;

b) Representacién de £ como funcién del tiempo (1Tnea 1lena)
solucidén analftica de t=0 a t=tr. Continuacidén calculada

por DIFIP para t >t,. Pardbola A: Solucién para un sélido
semi-infinito de-un sistema bifasico similar. Pardboia B:
Solucién para un sélido semi-infinito para el sistema de
la figura 7. :

Figura 7. Esquema de un slstema obtenido a partir del diagrama de
la figura 1 cuando la fase Il se encuentra saturada.
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Figura bLa
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