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1. Introduccion.

Las reacciones quimicas controladas por la di-
fusién son aquellas en que las especies reactantes
estan inicialmente separadas y la mezcla se realiza
en condiciones tales que tiene lugar simultineamen-
te con la reaccién quimica. En la terminologia de
la combustion este tipo de reacciones quimicas se
denominan llamas de difusién (*).

En estas llamas la zona de reaccidén (fig. 1) se-
para las dos especies reactantes, las cuales se difun-
den desde ambos lados hacia la llama. En la mayo-
tia de los casos que se presentan en la practica, estas
especies reaccionan rapidamente al ponerse en con-
tacto en la zona de reaccién. Por lo cual, la veloci-
dad de combustién o cantidad de productos que
aparecen depende, fundamentalmente, de la facili-
dad de acceso por convecciéon o difusidon de dichas
especies 2 la zona de reaccion.

Una descripcién de algunas de las caracteristicas
més importantes de estas llamas puede obtenerse
utilizando la hipdtesis de velocidad de reaccién in-
finita, debida a BURKE y SCHUMANN (2): en este

(*) Este trabajo, presentado en la XI Reunién Bienal
de la Real Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica, celebrada
del 21 al 27 de octubre de 1963 en Bilbao, ha sido parcial-
mente subvencionado por la Office of Scientific Research
OAR de la USAF a través de su European Office, Aerospa-

ce Research.
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caso, la zona de reaccién se hace infinitamente del-
gada, vy es un proceso de mezcla el que gobierna la
posicion y forma de la llama, asi como la velocidad
de combustién. Esta hipdtesis elimina la cinética
quimica del proceso simplificando las ecuaciones asi
como la solucién. No obstante, esta solucién ni da
un criterio para la extincién de la llama, ni para
la validez de las hipdtesis y la solucién. Es por lo
que en el INTA (3, 4) se ha llevado a cabo un estu-
dio de la estructura de las llamas de difusién in-
cluyendo los efectos de velocidad finita de reaccidn
quimica.

Nos limitaremos a considerar reacciones irrever-
sibles de la forma A; + A, > As, en las que pueda
utilizarse una velocidad de reaccién global. Las ve-
locidades de reaccién, aunque finitas, las supondre-
mos suficientemente grandes para que la reaccidon
quimica tenga lugar en una zona muy delgada com-
parada con la de mezcla y que denominaremos capa
limite quimica; en ella, los efectos de conveccidén
son despreciables frente a los de difusién, en senti-
do normal a la zona de reaccién, y a los de reac-
cién quimica. Las ecuaciones se reducen a ecuaciones
diferenciales ordinarias y la cinética de la reaccién
aparece en la solucidn. La solucidn correspondiente
a velocidad de reaccidn infinita o solucién BURKE-
SCHUMANN, que es cierta fuera de la zona de reac-
¢i6én, nos da las condiciones en los limites.
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Figura 1.

A su vez, si el niimero de REYNOLDS es grande,
la mezcla y combustién tienen lugar en una regién
muy delgada, que llamaremos zona de mezcla, y
que puede estudiarse con las mismas aproximaciones
de la teoria de la capa limite.

La posicién de la zona de mezcla y las carac-
teristicas fuera de ésta, pueden determinarse por
medio de las ecuaciones del movimiento de fliiidos
no viscosos; pero hemos de permitir la existencia
de discontinuidades en las distribuciones de la ve-
locidad, densidad, temperatura y fraccién de masa
en el campo de la corriente, para satisfacer las con-
diciones de contorno.
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En resumen, en el campo de la corriente apare-
cen tres zonas: una primera zona de reacciéon donde
sélo se consideran los efectos de reaccién quimica y
difusién; una segunda zona o zona de mezcla don-
de la reaccién quimica es nula y sélo se tienen en
cuenta los efectos de conveccién y difusidn, y, por
altimo, el resto del campo de la corriente donde
s6lo la conveccidn es importante.

En la figura 1 se han dibujado, en una seccidn,
las distribuciones de temperatura y concentracién
de reactantes a través de las distintas zonas antes
expresadas.
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2. Ecuaciones generales.

Las ecuaciones que gobiernan el fendmeno son
las siguientes (5) :

Ki+Ke+Ky=1; [11
f(K,-,p,p,T):O; {2]
e d 1 1
V-VV+TVP—TV.1=0; 3]
e 1 w;
V'VKi_jiiv/'(PDVKi)-"'O*\’:O; [4]

>
Vogrt— Lo (gt Do
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E
Pro P Mo p(T,p)e” RTK{KY (0]
vo (t+vp ¢

K; v K, son las fracciones masicas de los reactantes

>
y K, la de los productos; V es la velocidad, p la
presién, p la densidad, T la temperatura, w; es la
produccién miésica por unidad de volumen y tiem-
po de la especie ¢, para la cual utilizamos una expre-
sion del tipo ARRHENIUS, donde g (T, p) es un fac-
tor de frecuencia y E la energia de activacién, y g
el calor generado por unidad de la especie 1 al reac-
cionar con y unidades de la especie 2, donde y es
la relacidn estequiométrica. D y A son los coeficien-
tes de difusidn y conductividad del calor, ¢, es el
calor especifico a presién constante.

La ecuacién escrita en primer lugar se deduce
de la difinicién de fraccién mésica. La segunda es
la ecuacién de estado. La tercera es la ecuacién de
la cantidad de movimiento y expresa el balance en-
tre las fuerzas de inercia, de presién y de viscosi-
dad: 1t es el tensor de esfuerzos de viscosidad. La
cuarta es la de conservacidon de masa para cada es-
pecie y expresa el balance entre el transporte por
conveccién, por difusién y la produccién masica
por reaccién quimica. La quinta es la ecuacién de
la energia que liga, como en la ecuacidén anterior,
el transporte de calor por conveccidn y conduccién
con la generacién de calor por reacciébn quimica.
El trabajo de las fuerzas de presién y de viscosi-
dad es, en general, despreciable en este tipo de fe-
némeno frente a los términos que aparecen en esta
cuacion.

El sistema, formado por nueve ecuaciones no
lineales en derivadas parciales, al que hay que afadir
las condiciones de contorno en cada caso particular,
es practicamente irresoluble en su forma mas gene-
ral, lo que hace necesaria la consideracién de casos
limites.
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En las ecuaciones de conservaciéon de masa y
energia los tres sumandos son inversamente propor-
cionales a los tiempos mecanico, de difusién y qui-
mico, respectivamente. El tiempo mecanico ¢, es el
que invierte un volumen fldido en recorrer el cam-
po de corriente; el tiempo de difusién t; es el que
necesita una molécula reactante para cruzar la zona
de mezcla por difusion (a través de las otras espe-
cies) y el tiempo quimico t, =g (T, p) exp
(— E/RT,) es el necesario para que, puestos en
contacto los reactantes, la reaccién quimica alcance
un cierto grado de avance.

3. Soluciéon Burke-Schumann.

Como habiamos indicado en la introduccidn, se
presenta un caso limite con gran interés practico
cuando el tiempo quimico es muy pequefio con res-
pecto a los tiempos mecanico y de difusién (ve-
locidad de reacciéon muy grande). En este caso las
ecuaciones [4] y [5] no es posible que se verifi-
quen, a no ser oue el ultimo sumando sea compa-
rable con los dos anteriores, para lo cual, a la
vista de la relacién [6] ha de cumplirse que bien
K, o K, sean muy pequefios. Esta condicién ex-
presa que si en algiin punto (zona de reaccion)
coexisten ambos reactantes la reaccidn se verifica
instantaneamente, y por las condiciones de con-
torno a un lado de esta zona existird solamente
uno de los reactantes (K, = o), mientras que al
otro lado se verificara Ky = o.

El caso limite en el que el tiempo quimico es
nulo equivale al estudiado por BURKE y SCHU-
MANN al introducir la hiodtesis de velocidad de
reaccidén infinita. En este caso, la zona de reaccién
es infinitamente delgada, y actiia como sumidero
para las especies reactantes que llegan en proporcién
estequiométrica y como fuente de productos y el
calor, ambos generados por la reaccidn quimica.
Las ecuaciones se simvplifican al desaparecer el tér-

Wy

mino de produccién misica , con lo que al

gquedar tUnicamente Ios'térmings de conveccidén y
difusion, el problema se reduce a uno de mezcla;
problema que ha sido tratado por diversos auto-
res, utilizando las aproximaciones usuvales en la
teoria de la capa limite. La solucién a este pro-
blema, que denominaremos solucién BURKE-
SCHUMANN, permite calcular, en particular, la. posi-
cién de la superficie de reaccidn, distribucién de
concentraciones y temperatura, y consumo de‘; reac-
tantes por unidad de tiempo y de superficie de
reaccién, obteniéndose como temperatura en dicha
superficie la de la combustién adiabatica T, .
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En la figura 2 se muestra esquematicamente
la superficie de reaccidn, asi como las distribucio-
nes de temperatura y fracciones mésicas de A; y
A, También estan representadas algunas super-
ficies de temperatura y concentracidén constante.

Es interesante observar que la solucién BURKE-
SCHUMANN verifica idénticamente el sistema de ecua-
ciones mas general |1]-[5], as’ como todas
las condiciones de contorno, y no es la solucién
verdadera debido a que las derivadas primeras en
la superficie de reaccidn son discontinuas en ella.

4. Capa limite quimica.

Vamos a ver a continuacién cémo la veloci-
dad de reaccidén finita influye en el espesor de la

— = FRACCION MASICADE A,
N " " A

-~ = TEMPERATURA

Figura 2.
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zona de reaccidn asi como en la distribucidn de
temperatura y fracciones masicas.

De lo dicho anteriormente es 16gico suponer que
a velocidades de reaccidén grandes, pero finitas, el
espesor de la zona de reaccidn (nulo para la solu-
cién BURKE-SCHUMANN) sea pequefio comparado
con el de la zona de mezcla, y también, que las
derivadas segundas normales a la zona de reac-
cién (infinitas en la solucién BURKE-SCHUMANN)
seran muy grandes comparadas con las demds de-
rivadas que aparecen en la ecuacidon. Esto puede
demostrarse de forma rigurosa |4] escribiendo las
ecuaciones generales en un sistema de coordenadas
curvilineas, donde la x estd medida a lo largo de
la superficie de la reaccion, y la y normalmente a
ella (fig. 1), y procediendo, para la obtencién de
las ecuaciones como en la teoria de la capa limite.
El sistema de ecuaciones en la zona de reaccidn
toma la forma:

2K, w;
,},,,i ({)D ) li);__ i . 7
p 3y oy p
R (7_ ﬁ) — 9w 8]
p Sy \¢, 9y € 0

La ecuacién de la cantidad de movimiento [3]
indica en este caso aue la presidn es una funcidén
tnicamente de x, y coincide con la obtenida en la
solucién BURKE-SCHUMANN en la superficie de reac-
cién. Las ecunaciones [1] vy |2} no sufren modifi-
cacién. Como condiciones de contorno establece-
mos que al alejarse de la zona de reaccién
(y - + o) las distribuciones de temperatura y

fracciones masicas coinciden con las obtenidas en
la solucién BURKE-SCHUMANN.

Obsérvese que en el nuevo sistema a resolver
aparecen Unicamente derivadas respecto a y, y por
lo tanto, puede resolverse como un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias, donde la varia-
ble x avarece sélo como un parimetro.

Si suponemos ahora que p?D 7 pA vy ¢, son
constantes, v si en la expresidon [6] sustituimos
la temperatura por un valor funcién dnicamente
de x e igual al miximo T,, que puede alcanzar
dicha temperatura en la zona de reaccién, con lo
cual [6] toma la forma:

E

w RT
L= —g(T,p)e ¢ K¢KY,
()
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y el sistema {7], [8] puede reducirse a

aB
dz:

=06 -23+2", 9]

y con las condiciones de contorno B+ z=o0
para z - + o, donde:

B=(A. )@tV 9t B.y/Vx];
z=(A.x)@HOED Cylfx , 0=(T=To/(T; - To).

El parametro A . x depende de la cinética qui-
mica y del proceso ce mezcla, mientras que los
B y C dependen unicamente del proceso de mez-
cla. Para su determinacién analitica es necesario co-
nocer previamente la solucién BURKER-SCHUMANN,

El parametro A .x ~t;/t, = p2 Do/m?t,, don-
de m es el consumo de combustible por unidad de
tiempo y superficie de la zona de reaccién.

La ecuacién [9] puede resolverse por un méto-
do integral aproximado (4), obteniéndose asi en
forma explicita la distribucién de temperatura y

fracciones masicas en la zona de reaccién. La solu-
cidn es:
B=p+(z-2z)erfk(z—2z)— -
_ 714 (l —e k® (z-—zl)?)

Ve k

(10]

»

donde

- @+ b+
ool 2 () ek I)J e
= / ra-+o)

2 za®p® ]/ 2ab

= a b

=2=a, k:L‘_( 2a ) (,,2’2,,,) gath,
b+a 2 \ato/ \a+o

En la figura 3 se compara la solucidn exacta con
la obtenida por el método integral en el caso par-
ticular a = b = 1.

- DLn particular, la temperatura T, en y=o
viene dada por:

=} (0)

0, =1— — P
(A . x)1/(0+b+1)

(1]

El pardametro (A . x) mide las desviaciones res-
pecto a la solucidn BURKE-SCHUMANN. A es fun-

1 ——e—
Te—To
Ti—To
s
25 / = e SOLUCION B.S
- ——— — CAPA LIMITE QUIMICA - 12 APROX .
—— — “ " - 20APROX.
SOLUCION EXACTA
0 10 100 1000~ 2000
— Adx
Figura 4.
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cién de T, luego [11] es una ecuacién para la de-
terminacién de T,. En primera aproximacién po-
demos sustituiren [11] A (T,) por Ay = A (T,).

Si 4, < 0,8 y la energia de activacién es gran-
de, las velocidades de combustién disminuyen apre-
ciablemente, y la reaccidén pricticamente se anula.
Esto ocurre cuando A= 8o.

La relacién entre los espesores de la zona de
reaccidn y la de mezcla §,./8,, es del orden de
{1 —48,). y empieza a no ser despreciable cuando
6. < 0,8, De manera que el criterio para la vali-
dez de la hipdtesis de velocidad de reaccién infinita
y solucién BURKE-SCHUMANN coincide, aproximada-
mente, con el criterio de extincidn: A, . x =~ 8o.

En las figuras 4 y 5 se compara la solucién
exacta con las diferentes soluciones aproximadas de
la mezcla y reaccién de dos corrientes paralelas de
combustible y oxidante, que se mueven con la mis-
ma velocidad.
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