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on el terme factor contà té dimensions d'intensitat i no és més que

la intensitat límit de difusió obtinguda per Levicn (1962)

on aquesta expressió coincideix amb la que trobaríem a partir de la

hipòtesis de la capa de difusió de Nernst (estat estacionari , essent

l'amplada de' la capa de difusió i ve donat per (V-142)

(dl·lo)

Aleshores, l'equació per a la intensitat en el límit de difusió (139)

s'escriurà

_*- . A ^ ii> < ~ Ir . /̂,
•^ À —

Recordem que per a deduir aquesta equació, i tal

com ja vàrem dir al trobar el valor de "§~c[ (V-142), s'ha suposat

que el nombre de Schmidt del fluid és suficienment gran (Se _> 10 ).

Aquest valor per a la intensitat límit de difusió

(i (139) ) ens permet fer adimensional la intensitat, fent la se-
d

glient definició

c» H
A''cl

Aleshores, (138) esdevindrà
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d'on el terme integral que hi apareix, es pot eliminar a partir de

1'equació integrodiferencial (136)

- A9/U)
^^'

d'on resultarà la següent eq,uació per a la intensitat

6.2.Ç. 3.- EQUACIÓ PER A LA CARREGA TOTAL.

An al o gai'n en t, si agafem l'equació (li) per a la

càrrega total "bescanviada en el precís, pel cas k = R, amb el cor

responent canvi respecte de la variable temporal (V-141)

tindrem

4̂-

q.ue en forma adimensional s'escriurà
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on ara, degut a la definició (146) per a Q(/0 i pel fet d'ésser a-

dimensional la variable temporal /\ , la funció Q("X ) té dimensions

d'intensitat i no de càrrega. I com el terme factor coma no és més

que i (l39)> el farem servir per a fer adimensional la càrrega,
d

de fet, aquesta equació adimensional en termes de Q(t) es posarà

t» r
I¿
O

on ara el denominador sí que té dimensions de càrrega i és la càrre-

ga total que ha passat en un temps (t ="\|'/ O j és a dir, /V = l).

Aleshores, l'expressió per a la càrrega total "bes-

canviada (148) esdevindrà

C» -

on el terme integral (on hi apareix f(x/O ), q.ue surt en aquesta

exoressió, es pot eliminar mintjançant l'equació integral (V-l66)
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o
rícl

d
/0 \̂

resultant

on és la funció definida a (V-237)

/ /*

6.2.5.4.- RESTRICCIÓ A UN TIPUS PARTICULAR D'ISOTERMES D'ADSORCIO.

Pel cas particular d'isotermes d'adsorció del ti-

pus (V-5)j les expressions per a la intens/ltat (145) i per a la- car

rega (154) es poden simplificar per a donar

í

6.2.5.5.- CAS SENSE ABSORCIÓ.

Pel cas sense adsorció, aqüestes expressions es-
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de ven en

y

T-e) 'v

que en el límit de difusió ( o ~* co ) es tradueiexen en

\>\f*>.

on veiem que no coincideixen amb l'expressió de Levich (139)» Això

és lògic, ja que l'equació de Levich (139) representa la intensitat

del procés en el límit de difusió (tot el que arriba a la superficie

de l'elèctrode, reacciona, és a dir, c ( 0 , ^ X ) = O ) un cop s'assolit
R

l'estat estacionari (t -} &o ). Per tant, si volem que (159) i

es poguin comparar amb els resultats obtinguts al suposar estat es-

tacionari, haurem de fer el límit per "), —* °o a (159) i (l6o), per

la qual cosa farem servir el comportament assimptòtic de la funció

A( > ) (V-162)

A/Uv^O- (.V)

La diferència (6fo) amb el valor de Levich (139) es

deguda al mètode aproximat de resoldre l'equació diferencial (V-138)

pel cas del rde, en particular el fet d'haver escollit la funció

(v-152) com a solució del problema.
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Com ja vàrem comentar al trobar el comportament as-

simptòtic (V-l62) per a la funció A( ^X. ), es pot suposar assolit 1*

estat estacionari per /• ->, 3.10 . Aixb és la clau en què es basen

els investigadors (Pilinovsky i Pleskov - 1984) per a dir que el

rde presenta aventatges en front del dme degut a què es pot treballar

amb la hipòtesi d'estat estacionari. Naturalment, diuen veritat en

quan sempre suposen que no hi ha adsorció i per tant poden fer ser-

vir les equacions (I59)~(l6o) si treballem en el límit de difusió o

bé les equacions (l51-)-(l58) en el cas d'un procés reversible. Ara

bé, en el cas en què hi hagi adsorció, les equacions en què s'ha de

treballar (pel cas reversible) són les (145) Per a Ia intensitat i

(153) per a la càrrega total i no està gens clar que s'assoleixi 1*

estat estacionari. Resultats provisionals, suposant una adsorció dels

components de la reacció segons la isoterma de Langmuir donen que

l'assoliment de l'estat estacionari depèn molt dels coeficients d'

adsorció considerats ( A ^ ) i de la velocitat angular de rotació

\í¿> del disc.



VII.- APLICACIÓ DEL FORMALISME A UN PROCÉS

ELECTRODIC CONCRET. EL DME.
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7-1.- REPÀS DE FORMULES BÀSIQUES.

Fins ara nomée hem vist corr al formalisme .imtemà-

tic desenvolupat en el capítol IV ens conduïa a unes expressions

concretes per a trobar el senyal resposta, i ( t ) o Q( t ) , d'*un siste-

ma elèctrodic qua,n era pertorbar per l'aplicació d'un senyal d'en-

trada,, potencial constant. Vèiem que aquestes expressions pel cas

del dme dins del model d'ilkovi^c eren (VI-73) i (VI-83)

í

Í
'

(d

[

on necessitàvem haver calculat, prèviament, les funcions

quals eren solució de l'equació integral (V-83)

Tj

les

o;
on ens apareix una altra funció, ^Pí'Al , que està relacionada amb

la concentració total de les espècies en dissolució (dels reaccio-

nants) al costat de la interfície electrodica, el potencial ( o ) i

porta implícita la relació de reversibilitat electroquímica (V-2).

Naturalment, per a resoldre (3) necessitarem de les

expressions per a les i so t ermes d'adsorcio (V-3) que ens lliguen ^(.'V

amb les 9\f C^) • Per> tant, ens haurem de restringir a uns tipus pa_r

ticulars d'isotermes d'adsorcio per a poder fer un eptudi a fons del

procés, en particular dels senyals resposta.
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7.2.- POÍ.AROG-HAFIA,

7.2.1.- CORBA POLAROGRAFICA (PO L ARO GRAMA) .

Normalment en polarografia, nom amb què es coneix

la tècnica experimental que empra el drrie com a elèctrode de treball

(Bond - 1980), el senyal d'entrada es un senyal de potancial cons-

tant durant la vida d'una gota, t, (dropping time), i que canvia el

seu valor de gota a gota (no ens centrem en els diferents mètodes

d'aconseguir això de forma experimental). El senyal de 'sortida, no

és el current^ com a funció del temps, durant la vida d'una gota,

sinó que es fa la mitja de la intensitat passada durant el temps de

vida de ia gota i es representa en funció del potencial aplicat,

constant a cada gota, és a dir . :

, -u
W

on posem explícitament la dependència del potencial aplicat, J3. L*

equació" (4) fi's pot posar en termes de la càrrega total bescanviada

durant el procés/ Q(t) (VI-10)

j

Amb la definició (VI-79) d-e la càrrega total adi-

mensional pel dm e i defininb :.a intensitat mit ja en forma adimensi™

onal

"t L ̂  xci^

on i (t ) definit a (VI-68) es l'eauació d'Ilkovic q.ue ens déna el
d m

current en el línit de difusió, tenim que la intensitat mitja en fo_r

ma adimernsional s'escriurà

^
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bé, explicitant -2T (,t<\| oegons (2 ) , com

on ara e!, temps de goteig, &¿ , és un dels paràmetres de control

del sistema.

Aquesta equació és, dins de les hipòtesis esmenta-

des, una equació general exacta per a la corba pola.rogràfica, o po-.

1 aro grama, independent del tipus d'i so t erms. considerat. lío s'han fet

hipòtesis respecte de la dependència dels coeficients d'aàsorció

aníb el potencial (nem suposat d'entrada la congruència de les iso-

t erm es ara"b el potencial), així com dels altres paràmetres de la iso-

terma, ja que aquesta equació ha estat obtingada a potencial cons-

tant.

Pel oa;-i particular- d" i so termes del tipun (Y-5)> 1*

equació p<:l polarógrama (8) s'escriu

v)
2

7.2.2.- GOMPABACIO AMB LA HIPÒTESI D'ESTAT ESTACIONARI.

Les equacions generals deduïdes aquí> tant per a

intensitats instantànies (l), càrrega total (2.) com per a la inten-

sitat mitja (8) o (9) ens donen compte de la couti'ibuoió 'le do a ter-

mes independents! el primer ("difuMional") qua; depèn de ~c '^ i es

el que prové de la resolució de l'equació diferencial de difusió-

convecció (lV-4) i el segon ("acLso:?ciona,l") que depèn de C , degut

a l'exp£.nsió de l'àrea de 1* elèctrode i dels recubriT.ents, ©w-t^j»

degut al fet d'haver-hi adsorció dels components de la reacció ele_c
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trodica.

Això, està, c" acor'J. àrab el tractament clàssic de

Brdicka (1942,1947) çue donava une expressió per a la intensitat

del ,3 e A'l en t tipus

•b -h b -t

però is s en b ' A i B constants, ¿a ,que ho va deduir a partir de la'M-

pòtesi d'estat estacionari, la Gual cosa- el portava a incongruències

en les corbes i(t), encara que explicava l'aparició de preones i posjb

ones en els pol a.ro gram e s,, degudes al segon terne i que apareixen per

"l'adsorció dels components de la reacción'

El nostre tractament evita les incongruències del

tractament de Brdicka ja que B no és una constant, sinó que té una,

dependència funcional amb t, degut al procés d'adsorció.

Malgrat tot, la hipòtesi d'estat estacionari porta

a una equació per a, la intensitat mitja, f'o r ma,! m en t idèntica a (9)

i reprodueix bastant be els resultats experimentals, al menys d'una

ferma, qualitativa, tel com M» SluyterEi-Relíbach et al. (19?6) haxi a,j3

senyalat, l'única diferencia esta en el càlcul de ©^.Cxe\j , ja que

ells l'agafen corn a. paràmetre constant el qual troben a partir de

l'equació de balare de•matèria a l'elèctrode (V-10) on els fluxes

els calculen a partir del model de la, capa de difusió do Nersnt.

L'expressió a, què arriben, en la nostra notació Ss ,

life.; - dl)

on ~C Is un paràmetre, qua agafen igual al temps de got ei x,

Veiem la gran semblança d'aquesta equació sjnb l'a-
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proximació de Levich (que consisteix en considerar "fit .) constant,

en primera aproximació) feta a l'equació integral (3) que condueix

a (7-260)

on l'única diferència és el factor 4/7» a part de què a (12) ^ és

la variable temporal i no un paràmetre. Aquesta diferencia surgeix

pel fet de què (li) ha estat deduïda directament de l'equació de ba

lanç de matèria i amb la hipòtesi d'estat estacionari es menysprea

el terme A(tjevJ-|tj en front de Q^tty 4'Uj , i (12) prové directament

de l'equació integral que a la vegada prové de l'equació de balanç

de matèria integrada.

Aleshores, ja que ambdues equacions (li) i (12) ne-

cessiten l'expressió per a la isoterma d'adsorció, per a poder tro-

bar ©^(.x) eliminant ^(,"0) j a l'emprar l'equació (9) per a. repro-

duir els polarogrames, aquesta diferència es tradueix en el valor de

O, (_"CC^) que es troba a l'emprar o bé l'equació (li) (hipòtesi d'es-

tat estacionari) o bé l'equació (12) (hipòtesi, ds Levich).

7-2.3.- APARICIO DS PREONES I POSTORES.

Una altra cosa que es veu a partir de l'equació (9)

per al polarograma és l'aparició de les preones o postones (obser-

vades i explicades per primer cop per Brdicka (1942) ) segons "ix > u

o "K < o , és a dir, pel cas particular de coeficients de difusió

iguals () r^= l) això es tradueix en dir que les preones apareixen

quan Kp > K1^ i les postones quan \<*z <. ^~f^ • Hi ha un cas parti-

cular,Vs"^ , en què s'anul.la el terme "adsorcional i el resultat

és equivalent al cas en què no es considera adsorció.
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Aquest comportament es degut al terme "adsorcional"

a l'equació general per a la intensitat (l). A aquesta equació es

veu que el terme adsorcional és suma de dues contribucions, una per

a cada component de la reacció. Si només s'adsorbeix un component

dels dos, l'expressió per a la intensitat es dedueix fàcilment de

(l) fen 9^x)= O on k és el component que no s'adsorbeix. Si so-

lament P s'adsorbeix (el cas considerat per BrdiSka), la intensitat

serà més gran que l'esperada en' absència d'adsorció, ja que la reac-

ció s'ha de produir per a poder tenir una quantitat de producte sn

fase adsorbida. Al contrari, si solsament R s'adsorbeix, la intensi_

tat serà més petita que l'esperada en el cas sense adsorció, ja que

abans de reaccionar, una part de R s'haurà d'adsorbir. El cas intej?

mig ("3^=.'"$ ) serà un cas de compromís' entre els dos comportaments

extrems, anul.lant-se el terme "adsorcional". Aquest darrer compor-

tament només és clar quan el tipus particular d'isotermes (V™5) ®s

considera, en el cas general, dependrà de la resta dels paràmetres.

T.3.- METOD3S APROXIMATS PER A RESOLDRE L'EQUACIÓ INTEGRAL.

Degut al fet de què l'equació integral (3) no se

sap resoldre, excepte pel cas sense adsorció, ni considerant el cas

més senzill d'adsorció (el d'una isoterma lineal o de Henry), hem de

deixar de cantó el fet de voler trobar solucions analítiques de 1'

equació integral (3) i emprar mètodes aproximats.

Com ja vàrem parlar en el capítol IV de mètodes

aproximats de resoldre equacions integrals, n'hi havia un molt em-

prat per alguns autors (Holub - 1968, Guidelli - 1971, Sluyters-Reh-

bach i Sluyters - 1977) que consistia en suposar un desenvolupament

en sèrie de la solució ( V'Ccjo Q< ̂ }, segons s'elimini una o l'altra

funció a partir de la isoterma d'adsorció) amb la qual cosa, en

principi, es podria realitzar la integració i l'equació resultant
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seria una equació algébrica que de forma recurrent ens aniria donant

els coeficients del desenvolupament.

Aquest mètode és molt fatigós i només es pot por-

tar a terme amb isotermas senzilles (Henry, Langmuir, . . .) i no hi

ha garanties de què la sèrie convergeixi per a tot temps. Nosaltres

no el considerarem aquí, ja que, com en el fons s'haurà de recórrer

a un càlcul numèric de la sèrie, preferim un càlcul numèric directe

(apartat 7 « 3 « 2 . ) ja que ens permetrà resoldre l'equació integral per

a qualsevol tipus d'isoterma d'adsorció considerada.

Una avantatge per a una expansió en sèrie és la

possibilitat d'obtenir una expressió aproximada per a ©, (tc¡ ) > i

així poder tenir una expressió analítica per al polarograma (9) qua_vi

es considera el tipus particular d'isotermes d'adsorció (V-5).

7.3.1.- MÈTODE DE LES APROXIMACIONS SUCCE3IVES.

Com ja vàrem veure (capítol V) , aquest mètode con-

sistia en suposar una expansió analítica senzilla per a la funció

de prova i a partir de l'equació integral trobar una primera apro-,

ximació ( que en principi es podria introduir de nou en el terme in-

tegral i anar trobant aproximacions succesives a la solució). Les

funcions de prova emprades, estaven d'acord amb les hipòtesis de

flux màxim de Koryta (1953) i de Levich (1965).

El tractament de Koryta per a la difusió vers l'e-

lèctrode d'una sustancia susceptible d'adsorbir-se però electroina_c

tiva, es pot aplicar al nostre cas agafant com a funció de prova i-

nicial t/!(.'A)= O (hipòtesi de flux màxim). Amb aquesta funció inicial,

l'equació integral (3) esdevé
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on hem suposat que inicialment no hi havia producte ( £. = 0).

Quan "C = 1, l'elèc'trode s'haurà recobert total-

ment, i l'equació (13) deixarà de verificar-se. E. Laviron (1969,

1974>1932) va emprar aquesta hipòtesi al cas d'una reacció electro-

químicament reversible on els components de la reacció s'adsorbeixen

molt fortament.

Emprant isotermes d'adsorció, no del tipus general

(V-3), sinó que es poguin expressar de la següent forma

i en el cas límit d'adsorció molt forta ( K^ -> <X> ), el primer terme

serà finit (encara que indeterminat) quan c (0, t) = O i sempre que
1C

Q,(_-VJ < 1, això s'haurà de verificar. Per tant, aquesta hipòtesi

coincideix amb la hipòtesi de flux màxim de Koryta. Pel cas en què

"C ^> 1 (t > t ), Laviron va suposar que l'elèctrode romandria re-
m

cobert, i per tant, l'única substància que s'adsorbia seria deguda

al creixement de lsàrea. Amb el nostre formalisme, aquesta hipòtesi

(a la qual nosaltres hem anomenat de Koryta-Laviron) es tradueix en

suposar la següent expressió

9-,
x> d

Aleshores, quan el tipus particular d'isotermes

(V-5) es considerat, l'equació (VI-84) per a la intensitat instan-

tánea es converteix en



- 3 ' 1,1.
v a M:;;

228

i l'equació (9) per a la corba polarografica, es converteix en

Aquestes expressions ja varen ésser obtingudes per

Laviron (1969*1974) > am"b el conseqüent canvi de notació, excepte en

el terma "difusional" que apareix en les expressions per C>1, ja

que ell suposà .que un cop recobert l'elèctrode, la intensitat era

deguda només al creixement de l*àrea (<=£ £-1/3) j i no va tenir en

compte la reacció en fase volúmica que és un terme purament "difu-

sional" '(oi. ^ 1/6).

El tractament de Levich (de tipus matemàtic) va

ésser emprat per R. Guidelli et al. (Guidelli i Pezzatini - 1977 >

Guide l.li i Pèrgola - 1977 > Picardi, Pèrgola, Poresti i Guidelli -

1977) Pèrgola, Foresti, Alosi i Guidelli - 1982) en problemes simi-

lars i consisteix en suposar que Y7 ( IA i varia molt més lentament que

'*"la funció \.-/w '*" dins de l'interval M e L° /^l i aleshores, l'e-

quació integral (3) es redueix a (no suposem que hi hagi producte

inicialment, £ = O)

e l-<7

U-
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on el superíndex L-G indica que estem dins de 1 'aproximació de Le~

vich-Guidelli (així hem anomenat a l'aproximació de Levi eh aplica-

da a la polarografia clàssica, especialment al cas d'una reacció

electro.químicament reversible).

Amb aquesta aproximació, l'equació (9) per a la

corba pol aro gràfica amb el cas particular d'isotermes d'adsorció

del tipus (V-5) és

ï
I-(y

/
1\ t

^

la qual és equivalent a l'obtinguda per Guidelli i Pezgatini (1977)

amb el canvi addient de notació.

S'ha de fer notar que (19) > a- diferència de l'equa

ció (17) (aproximació de Koryta-Laviron) depèn explícitament de la

isoterma, ja que s'ha de calcular el valor de.

Veiem que aquest mètode d'aproximacions succesives

ens porta a deduir expressions analítiques aproximades per a les

senyals resposta i ens donen un marc unificat d'on es dedueixen les

expressions aproximades que es troben a la literatura, d'una forma

molt clara i senzilla.

Tant l'aproximació de Koryta-Laviron com la de Le-

vich-Guidelli són aproximacions de primer ordre, ja que fem una sola

iteració del mètode, essent la de K -L vàlida per als casos d'adsor-

ció forta. L'aproximació de L-G serà tant més vàlida quan més esta-

cionari sigui la funció Y I M) dins de l'interval considerat ( \ _ ^ > A )•

Com que l'equació (l8) ens dóna el comportament a llargs temps (capí-

tol V, Reinmuth i Balasubramanian - 1972b) essent el valor límit as-

simptòtic la solució pel cas sense adsorció ( Y (7\ \ = 1, constant),

es fàcil veure que quan més feble sigui 1 'adsorció, més vàlida se-
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rà la hipòtesi de considerar Y(/A ) constant. Es per a això que 1*

aproximació de Levich-Guidelli és vàlida per a adsorció feble.

Dins d'aquest marc, també hi té cabuda el model

de la capa de difusió de Nernst o de l'estat estacionari, essent

una aproximació d'ordre zero, ja que suposa V com a

constants des d'un bon començament.

N V

7.3.2.- MÈTODES NUMÈRICS.

Els mètodes numèrics són uns de les més convenients

i efectives formes disponibles avui en dia per a resoldre aquests

tipus de problemes, especialment per la gran facilitat de disposar

d'algorismes fàcilment traduibles en programes i solucionats en qual_

sevol ordinador digital (especialment en microordinadors).

Un mètode especialment dessignat per a solucionar

equacions integrals del tipus aquí presentats és el desenvolupat

per R. S. Nicholson i M.L. Olmstead (1972). Aquest mètode consisteix

en desenvolupar expressions aproximades per al terme integral que.

apareix a l'equació integral (3)

(» =• /
•J n

El resultat d'aquesta operació serà un sistema d'equacions algèbri-

ques, el qual és fàcilment expressable en qualsevol llenguatge de

programació (BASIC, FORTRAN, PASCAL,. . . ) i solucionat en un ordina-

dor digital.

Amb la notació de Nicholson í Olmstead, el terme

terme integral (20) és un cas particular dels que ells estudien
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X t * - * ) U * ) c 2 A)

on f (x ) és la funció incògnita i g(x-z) és el nucli (Kernel) de

l'equació integral. Aquest nucli és de la forma que surt per con-

volució, ja que l'argument és (x-z). Generalment, coneiexem la forma

explícita d'aquest nucli.
j

Per a obtenir expressions aproximades per al ter-

me integral, es segueix un mètode semblant al de calcular numèrica-

ment integrals definides. Primer, l'interval d'integració es divi-

deix en un nombre arbitrari de subintervals igualment espaiats, lla

vors, a cada un d'aquests subintervals, s'assumeix una forma explí-

cita (i arbitrària) per a la funció incògnita. Les constants invo-

lucrades en la definició d'aquesta funció són, llavors, selecciona-

des de manera que la funció satisfaci l'equació integral a un nom-

bre arbitrari de punts dins del subinterval. El resultat és una de_s

cripció completa (aproximada en la mesura de la dimensió del sub-

interval) per a la funció incògnita.

L'aproximació emprada per a la funció incògnita és

arbitrària, però la majoria de les funcions polinòmiques són empra-

des. Es clar que quan més gran sigui el grau del polinomi emprat més

exacta serà l'aproximació. Tanmateix, com que el càlcul esdevé far-

ragos a l'augmentar el grau del polinomi, s'escolleixen formes po-

linòmiques de graus petits (zero i un). El primer d'ells assumeix

que la funció incògnita es pot aproximar per una constant a cada

subinterval, i per tant, ens referirem a aquesta aproximació com el

mètode de la funció graó (step function method). El segon mètode a-

proxima la funció per una línia recta dins de cada subinterval, a-

questa aproximació va ésser introduïda originalment per A. Huber
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(l939) i en-3 referirem a ella amb el nom de mètode de Huber.

Per a aplicar aquests mètodes hem de transformar

el terme integral (21). Sigui d l'amplada del suMnterval, alesho-

res la variable x es defineix com

X = ^ c

i el terme integral (21) esdevindrà

TV» c

Aquí m representa el nom~bre de subintervals en què s'ha subdividit

el domini d'integració. L'enter i (i s m) ens especificarà cada un

dels subintervals d'integració \ (i-l)d,id \ . E n cada un d'aquests

subintervals, la funció contínua, f(x), la sustituírem per la funció

aproximada, que la dessignarem per f. (x). Definirem el valor numèric

de la funció aproximada al final de l'interval d'integració com

Am~b aquestes definicions, podem expressar el terme

integral (23) com una suma d'integrals sohre cada un dels subinter-

vals considerats

O

i ara és quan hem de decidir quina expressió aproximada emprem en lloc

de f .
i

7.3.2.1.- EL HETODE DE HUBER
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Sempre que poguem, emprarem aquest mètode, ja que

serà més precís que el de la funció graó, i en el fons, aquest en

seria un cas límit.

El tractament original que Huber va fer era apli-

cat a una equació integral específica de tipus Volterra (Tricorni -

1957). Aquí, i seguint Nicholson i Olmstead (1972), s'adapta aquest

tractament al nostre cas.

Al suposar una línia recta per a la funció incòg-

nita, dins del su~binterval considerat, en realitat el que ens que-

darà indefinit serà el pendent (a. ) i l'extrem superior f. , ja

que en principi coneixerem l'extrem inferior, f. . Aleshores, 1'

expressió matemàtica per a f. (x) serà

(\. ( x- -cd")
A, V '

on el pendent vindrà definit per

Es fàcil veure que f. es pot expressar en termes

dels punts ja calculats, f. (j < i)
ü

-4.

on f és la condició inicial (solució de l'equació integral a T
o

0).

Combinant (27) i (28), obtindrem

*
(.*')
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i eliminant f. entre (26) i (29) ens portarà a la següent expres-

sió per a la funció incògnita dins del subinte^val i.

= ¿I -V c 'j
on aquesta expressió és la forma linial més fàcilment incorporable

al terme integral (25). L'única incògnita és el pendent a. , el qual

es calcularà imposant que f. (x) Verifiqui l'equació integral (25)«

Aleshores, sustituint (30) dins de l'equació integral (25) , tindrem

¿
Oi)

El següent canvi de variables

/ 2

ens convertirà (31) en

nm

-í-i) C

\'
-m ~

= z
-c-l

.4- d
\ = 4

mq

El primer terme de (33) el podem escriure de la

següent forma equivalent

VYl

- ¿

4-
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on el darrer terme de (34) es pot simplificar, eliminant un sumato

ri, i dóna (apèndix del treball de Nicholson i Olmstead - 1972)

T
-i-

o\

4

Definint els següents paràmetres, com a resultat

d'integrals definides que en sabem trobar el resultat

,
q

K"c\

Amb aquestes definicions i l'expressió (35)j

me integral (25) ens quedarà

x,
VYI

-C-d
. ̂

\ - \ -V- d.
(¿8)

on hem definit la funció de Huber (h ) com

Ja q.ue l'eq.uació integral es calcularà subinterval

a subinterval, per a cada un d'ells, la incògnita serà a , alesho-
m

res es bo separar, explícitament, aquest terme de la solució numèri

ca (38) per al terme integral (2l)-(25)

x.
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Aleshores, donada una equació integral en que hi

apareixi l(x), aquest terme es podrà sustituir per I (40) i on
m

anareixi f(x) separadament, se l'haurà de sustituir per (30). Com

que l'expressió per h es pot calcular prèviament, el càlcul de
K!

l'equació integral es convertirà en un sistema d'equacions àlgèbri_

ques on les incògnites seran els pendents, a .
m

7-3.2.2.- STEP FUNCTION METHOD.

Amb aquest mètode, la funció incògnita és aproxi-

mada per una constant dins de cada subinterval

Amb aquesta aproximació, el terme integral (25) esdevé

Xq

xv
/i—1

w4 -1, c\

que amb el canvi de variables (32) es converteix en

4 y CMJ)

on només hi intervenen termes integrals del tipus t (36). Aleshores,
JC

podrem posar el terme integral com

^
-f

°n Sk ®s una í"unció anàlega a la funció de Huber

^ V V(- — U Vf-_/
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Naturalment, per a la solució agafarem el valor d'

aquestes constants, b , i les suposarem com el valor de f (x ) a x =

md. El cas m = O (condició inicial) el pendrem dirSctement com

b = f .
o o

7.4.- ADSORGIO SEGONS UNA ISOTERMA DE J^ANGMUIR.

Aquí, suposarem que les sustancies s'adsorbeixen

segons una isoterma de Langmuir. Aquesta es dedueix a partir de la

següent eauoció d'estat per a la fase interfacial (<^~ )

p. d
'

(44'

on per a establir-la, s'ha suposat que es verificaven les següents

hipòtesis, dins del model establert en el capítol II (lI-9):

i) tots els llocs d'adsorció són equivalents.

ii) no hi ha interacció entre les molècules adsorbides.

Amb aquestes hipòtesis, la isoterma d'adsorció que

s'estableix, quan entren en joc dues sustancies, és (Laviron - 1982)

t =

on n és el nombre de molècules de dissolvent que una molècula de
k

sustancia k desplaça, dins del model de la reacció d'adsorció (XE-9)

Aquest tipus d'isoterma és del tipus particular d*

isotermes d'adsorció (V-5)> i per tant, la hipòtesis de reversibili-

tat electroquímica (V-2) prent la forma (V-6), és a dir
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Aleshores, l'expressió per a les ' i sotermes (47) es

pot posar en termes de la funció V^/*) i ^^) > lgs quals són les

que e°.tan relacionades per 1 equació integral ( 3 ) j i així la iso-

terma d'adsorció, amb les hipòtesis de Langmuir i en el cas parti-

cular de què n = n = -.'., s'escriurà

H-n

on w Is un paràqetre adimensional, relacionat amb els coeficients

d'adsorció

on ha estat definit a (VT-30).

7.4.1.- EQUACIÓ INTEGRAL.

Introduint l'equació (49) dins de l'equació integral

(3) ) s'obté una equació integral inhomogènia de Volterra per a la

funció ^•Í.'M , la qual només ens dependrà d'un paràmetre, w. Aquesta

equació és similar a 1'obtinguda per Reinmuth i Balasubramanian

(l972b) amb l'adequat canvi de notació.

[ -©.
(si)

Es possible, en el cas particular n = n = 1, in-
R P

vertir l'expressió per a la isoterma (49)j és a dir, podrem posar

9iX>)en funció de

Això ens permet obtenir una equació integral per a
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> • on el terme integral serà més simple que a (51)

1.4

7.4.2.- ALGORISME DE CÀLCUL PER A RESOLDRE L'EQUACIÓ INTEGRAL.

El terme integral de l'equació (53) és del tipus que ens

permet aplicar el mètode de fïuber, ja descrit a l'apartat 7.3.2.1.,

i així procedir a una resolució numèrica per a trobar ^f(J}\\ i a la

vegada 9 ,̂ (.X) .

El nucli (kernel) de l'equació integral (21) és

V

i el terme integral el podrem posar com (40)

:TV

on hem agafat el valor inicial f com a zero. ja que
o

ha vàrem discutir en el darrer capítol).

( com

La funció de Huber, s'escriurà en el nostre cas,

com

K —.

Així, l'equació integral (53) es converteix en una

equació recurrent per a trobar els diferents pendents a , i llavors

a partir de l'equació (29) podrem trobar els valors numèrics de la

funció incògnita '/('/O dins de cada interval.
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L"equació recurrent per als pendents a , és
m

4-

\

on hem definit
W\-JL

£1

la qual és una eq.uació de segon grau per a a

-b- C ' — - o

on

JV/Ú

U-frvuiyM 4-

C. s

Qi)

De les dues possibilitats de l'equació de segon

grau per al pendent a . escollim l'associada amb el signe més, ja
m

que el pendent a ha de ser positiu pel fet de què les funcions
m

incògnites ^ CX) i ser creixents.

Per arealitzar càlculs numèrics, haurem d'escollir

un valor per a l'amplada del pas d'integració, d. Hem escollit el

valor d = 0.02 per a la variable temporal ^V. amb uns 250 passos

d'integració, ja que ens interessa que la variable temporal £l , va-

rii entre O i 2, i que el nombre de passos d'integració no sigui ma_s_

sa gran. Aquest valor dóna unes diferències respecte dels resultats

trobats amb càlculs més acurats (amb d 0.02) menors del 0.1$.
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7.4.3.- RESULTATS NUMERICS PER A Ut) .

S'ha considerat un especial interés en estudiar

les característiques de la concentració del reaccionant a la super-

ficie electròdica, f ( c , ) , com a solució de'l 'equació integral (53)

tenint en compte la relació que hi ha entre f ( t ) i ^ ( t ) (V-39), ja

que la intensitat del current degut a l'adsorció dependrà d'aquesta

funció, per tant, el seu comportament característic estarà fortament

relacionat amb el de v? (t.) .

Degut a l'equació integral (53) i a la relació entre

f(^c-) i y [t,) , la funció f( c) dependrà de dos paràmetres w i ° ,

els quals indueixen el potencial, la relació de coeficients d'ad-

sorció i un d'aquests coeficients d'adsorció com els paràmetres de

caire físic més importants. La resta de paràmetres no tenen tanta

importància, donant solsament l'escala de temps, a través de t ,

l'escala de concentració, a través de c i l'escala de la intansi-
R

tat de current, a través de i (t ), i permetent-nos posar-ho de
d m

forma adimensional. .

Les figures 1-3 eVi$ mostren alguns dels resultats

obtinguts. La relació de coeficients d'adsorció ft ( oL K /X ) s'
V F R

ha mantingut constant, variant, però, (2,^ ( °t- K ). Aquestes grà-

fiques mostren dos tipus diferents de corbes. El primer (figura l)

on & ̂  és molt petit (adsorció feble), la concentració a la super-

fície electròdica assoleix, ràpidament, un valor constant. En el se-

gon (figura 3), on (i>(^ és molt gran (adsorció forta) , la concentra

ció a la superfície electròdica és pràcticament zero fins arribar a -

T = t . llavors creix bruscament fins a un valor assimptòtic.. La
m

figura 2 correspon a un cas intermig entre ambdós casos de compor-

taments extrems. Una diferència essencial entre aquests comportaments

és l'existènola d'un punt d'inflexió en el cas d'adsorció forta
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FIGURA 1.-

Corbes ) = c
R

versus = t / t
ni

En totes les figures s'ha considerat un prc-

céí? elemental de reducció amb n = 2, T = 298.16 K,
-2

m i m =-10 2 -1 ri -6 -2
D = D = 10 m s , T^ = lo mol

XL ,- Jr

10 kg. s ; c = 0.0957 mol m , c • = O, t =
P m

2.001 s i i (t ) = 1.51643x10 A. Per a aquest cas

particular &, - 0.01, K = 10 m mol i E - E =
C^ R o

0.03 V (a); O (b) ; -0.02 7 ( 0 ) 5 -0.04 7 (d).

La corba contínua representa els resultats

numèrics i la, ratllada, els obtingunts dins de l'a-

proximació de Levich-Guidelli.


