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En aquest cas, la intensitat mitja depdn de G‘f(tco
a través de 1°expressid general (8). Per tant, l’exactitud del md-

tode per a trobar Z(g/ té\) dependrd de com es calculin els valors per

a eyr(,tck) °

Quan emprem l‘aproximacib de Koryta-Laviron, solsa

ment haurem de considerar una S (,‘ch s Ja dque

Je <4

4 T>4

9(,1/(‘6) + 91 (‘C) = 9;("0) = )L @§>

Aix?, agafant una de les dues funcions Sk(cd) com
a pardmetre, a partir de les expressions (8) per a g(g) C(L) i (70)
que ens lliga ambdues funcions € (T) a travéds de la relacid de
reversibilitat electroquimica, podrem obtenir una expressié paramé-

trica per a la corba polarografica

~ . - ©p(nd) _28q (2
% - 4 A Q‘OS{‘{ ‘a _Q_zc\ %
= Q.SJ: © e © -9 (tc\)
Q \6‘7‘{ Y 16( \)% {;(Ce\) 7 (&Q>

5 st
@)

\2(%} > - -;; (@+$)

on hem definit

b, = Az ~ A Q&B)

G}XE _,(bm\»lay_) s agtag - A, (89

on només considerem el cas simetric (nR = nP = \5 ).

Per al cas t{ <4, 1%equacid (87) esdevindrd inde—
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pendent del potencial (i;‘).

FUmel) = £y op (<) e @)

la qual fa possible trobar una relacid explfcita per a la corba
polarografica en la forma de %‘:%{‘Z(Q\3$ substituint les equa~
cions (90) i (85) dins de (86). Aquesta equacié &s equivalent a 1°
obtinguda per Laviron (1975) (amb el convenient canvi de notaci8) i

només &s vilida pel cas en qud t%(fé 1, &s a dir, t < tm .
a

L’aproximacié de Levich-Cuidelli (18), en aquest
cas, no pot trobar una expressid ni explfcita ni paramdtrica, per
a la corba polarogréfica; Per tant, tindrem un sistema d’equacions
funcionals (70) i (18) en forma implfcita, el qual s’haurd de re-
soldre amb un mdtode iteratiu (com el de l’apartat 7;5.2;), per a

aixf poder trobar la corba polarografica.

A les figures 13 i 14, s”ha representat la corba
polarografica tant 1°exacta com les aproximades, en els mateixos
casos que en la figura 9; BEs veu que hi ha una gran concordancia
entre els resultats exactes i els trobats dins de 1l%aproximacié
de Levich-Guidelli, i tamb& algunes discrepadncies amb els resultats
obtinguts dins de l®aproximacié de Koryta-Laviron. Aduestes discre-
pancies depenen dels valors dels parimetres d'interaccié,»enoéra que
estiguem en el 1imit d”adsorcib forta (com indiquen els valors e-

levats dels coeficients d'adsorcié);

Generlament, aquestes discrepancies apareixen quan

(E-—EO ) > 0, augmentant quan aR< 0 i aP> 0 (cas a) i disminuint

quan aR>'O i §P<: 0 (cas c); Aixd és andleg al que s”observa a la
figura 9 respecte a com afecten aguests pardmetres a la corba ekhﬂ,

ja que per a aguests potencials, &s quan donen la contribucid més




FIGURA 13.-

Corbes de %(“Cc\) versug V amb (5 = 100,

3 -1
K, =100 m” mol J =1, 2f=0.99114 i ag = =1,

= = - = =“"l =l .b‘
a 1y e, =1 (a); B, = 2 » o (v);

a_ =1, a =1 (o).
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La corba continua representa els polarogra—
meg obtinguts dins de 1°aproximacid de Levich-Gui-
delli, la ratllada dins de l“aproximacié de Koryta-
Laviron i els punts representen els valors numérics

exactese.
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FIGURA 14.—

Com a la figura 13, perd amb zg = 1.6013
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forta al terme adsorcional de la corba polarografica.

Per un altre canté, les interaccions entre les
moldcules de les sutdncies adsorbides causen un desplagament de la
preona. Per tant, si estem en el cas (a), la preona ocureix a poten-—
cialgs més baixos, ja que‘la formacid del producte es veu afavorida.
Quan estem en el cas (c), succeieix el contrari. A més a més, sob-
serva un canvi en el pendent de 1”ona d”adsorcid, depenent del sig-
ne dels parametres d’interaccid, i inclis poden apardixer pendents
negatius; L’aproximacié de Koryta—LavirQn déna una expressid quanti

tativa per a aquest desplagament de la preona, quan Td < 1.

ey = s (3T {QM »«J”t% (42~%)

@)

La discrepdncia considerable entre els valors exac
tes per a E1/2 i els calculats per Laviron (segons 1’expressi8 (91))

es poden veure de forma clara en aguestes figures,




VIIT.~ CONCLUSIONS.
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l.- S°ha estudiat els processos electrddics des del punt de vista
de la dinamica de sistemes, agafant com a sistema duss fases
homogeénies polaritzables on la regid interfacial de separacid

juga un paper primordial.

El fet de tractar-se d’un sistema macroscdpic i voler estudiar
la resposta temporal del sistema deguda a un senyal d’entrada,
generalment 1 aplicacié d’u%g difergncia de potencial eldctric
a la regiéd interfacial, fa que necessitem una descripcid ter-
modindmica del sistema. Malhauradament, una teoria termodinimi-
ca de processos irreversibles per a descriure processos que te-
nen lloc en regions interfacials no existeix, essent el princi-
pal motiu la inaplicabilitat de la hipdtesi d”equilibri local
en tals regions. Aleshores, s’ha de descriure el sistema, o bé&
fenomenoldgicament, la qual cosa s aconsegueix amb models ter—
modindmics simplificats (Gibbs, Verschaffelt-Guggenheim), o b&
amb la realitzacid de models microscdpics, els quals porten a
una descripcid macroscdpica mitjangant 17ds de la mecanica es—
tadistica. Tots aquests intents sén per a fer una descripcid
esthtica del sistema (de l’estat estacionari compatible amb els
lligams a qudé esth sotmds el sistema), encara que els segons
estan en una fase molt poc desenvolupada. Un desenvolupament
d°aquests models &s un dels reptes que t8 avui en dia plante-

jats la quimica-fisica tedrica.

S*ha agafat la concentracidé de les espedcies quimiques diferents
de qué es composa el sistema com a variables d’estat, les quals
satisfan un conjunt d’equacions diferencials donades per la ter
modinadmica lineal de processos irreversibles valida per a medis
homogenis (teoria del transport) i per la cindtica quimica. La
preséncia de la interfase es té en compte com una fase superfi-

cial (model de Gibbs o de Verschaffelt-Guggenheim), la gual com
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plica les condicions de contorn, apareixent unes noves variables
d’estat, les concentracions superficials d”excés o recubriments

de la interficie.

L equacid basica per a trobar les Cy (F, t) &s 1’equacid de

difusié-conveccid (IV-4), la qual prové de 1’equacid de Nernst-—
Planck on s“ha eliminat el terme degut a la migracid. Per a re-—
soldre aquesta equacid s han proposat a la literatura molts mé-

todes matematics.

En el present treball s’ha intentat fer un eztudi comparatiu

dels principals mdtodes, perd degut al fet de qud per a trobar
les funcions reésposta no cal tenir 1 expressid explicita per a
les concentracions Oy (, t), sind que amb llur valor a la in-
terficie electrddica o el valor de llur gradient a la interfi-
cie electrddica n’hi ha prou, fa que d’entre tots destaqui el
métode de les transformades integrals com el més potent i més
versdtil a 1l hora de trobar resultats numdrics o analitics a-

proximats.

Un cop establerta la geometria i el rdgim hidrodindmic del sis
tema aixfi com el mecanisme de les possibles reaccions quimiques
que hi poden haver en fase homogénia acoblades al procés elec—
trddic considerat, podrem plantejar el sistema d’equacions di-

ferencials que ens permeten calcular les concentracions.

Una de les conclusions més importants d aguest treball é&s que
el gradient de concentracib a la interficie electrddica i el
valor de la concentracid en aquesta superficie verifiquen la
seglient equacid general, valida en el cas de considerar només

una variable espacial relevant, z.
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on y és una variable temporal generalitzada i hk (y) &s una fun
cid que depen del tipus de procés considerat, peca clau per a

1’establinent d’un formalisme unificat de processos electrddics.

Les limitacions més grans a aguest formalisme sén de moment la
no considsracid de termes no linials en l°equacid diferencial

i l%existdacia d’un canvi de variables (r,t) —> (z,y) que faci
que no hi hagi termes que depenguin de les duss variables a la

vegada.

Es veu factible 1l%extansid d’aquest formalisme al cas de qud hi
hagi més variables espacials relevants com demostren els estu—

dis realitzats amb microeléctrodes de disc.

Es important donar-sz compte de qud aquest formalisme no depén
de les condicions de contorn (adsorcid, reaccions guimiques i
electroguimiques a la interficie electrddica i variables de
control del sistema a estudi, les quals vindran donades pel ti-
pus de t&cnica experimental emprada), i aduestes ens donaran les
equacions que ens fan falta ner a poder obtenir les variables

d’estat que ens descriuen el sistema.

S’ha trobat la funcid h (y) per a uns casos particulars, perd
prou importants a la practica, quan no es consideren cingtiques

en fase homogénia acoblades al procés considerat.

A la taula I es resumeix aquests resultats essent les funcions
hk (y) per al model d’esfera en expansié pel dme i per al model

de Levich per al rde, trobades d’una forma aproximada.

"; /LCK ( JC/Q} ‘LW(%;./\'\] gw‘((\\/’_/\\)(?\)
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EQUACTO GENERAL hk (y)
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la funcié hk (y) s’han fer servir les condicions
contorn per a la variable d estat, excepte 1%equa

ds matéria a la interficie electrddica que en for

junt amb les equacions generals (IV-T4) constitue

ixen un sistema d”equacions integrals acoblades, per a deter-—

minar les variables d”estat, les quals hem escollit com les

k

c, (z > ¥) o les {7 « (y), i que estan relacionades per les

. . i . . .
isotermes d%adsorcid en =1 das d= considerar una condicid de

quasi-equilibri o pel mecanisme del procés d adsorcid-desorcid

en el cas de suposar l”adsorcid com una reaccid entre components

de dues fases

(dins del model de Gibbs o Verschaffelt-Guggenheim).

Considerant el cas més senzill de reaccid electroquimica, en qud

es satisfd una relacid de tipus Nernst entre les concentracions

a la interficie electrddica, anomenada relacibé de reversibili-

tat electroquimica, i considerant el potencial com a variable

de control, &s a dir com a senyal d’entrada, el sistema d”equa

cions integrals queda desacoblat i obtenim per a cada cas una

equacid integral que ens relaciona les variables d’estat \e(t)

(relacionada amb les concentracions a la interficie electrddica)

i les @%Qr},

explicita per

i per a resoldre-les necessitarem de 1 expressid

a les isotermes d"adsorcid, les quals suposarem

congruents amb el potencial.

A 1la taula IT

es troben les equacions integrals obtingudes per

als casos considerats en aquest treball, on les analogies entre

elles sén degudes a l°expressié obtinguda per a hk (y), en es-

necial s’observa que 1l esfaricitat porta sempre a un terme de

. . . N
correccid al cas pla, tant 1°estacionari com el cas d’un elec-

trode en expansid.




TAULA IT.—

s
EQUACIO INTEGRAL




l.,- SPE

9, (¢) - B Lo)= wee)ie -

2.~ S8E

0, (e) - 0y, (9) =

30'— DME

3a.— Model de pla en expansid d’Ilkovid

3b.— Model d’esfera en expansid

3bl.- Model de Kouteckf

(i% \ (Agvm\,/‘f{“)%

0,00 2277 ’J it

e

K,
\j/>\ ’/’V\/

s

ig y [}/@5»@) E /\>7A>¢/M] cyw

A=




3b2.~ Primera correccid d°esfericitat

;oA W“)

3/, L~
S T T Y N €
L 'WWM&’{* -
b VALt 1
\
N , f ) [ W) |
R AN LI (T
- — /} >\ ,/ ’ :{3/1} /
\ s+0 <o [APM /
4.~ RDE
A : [
) \ _ \[ ﬂ’;&)« q
@_EQ>Q 9{ (0) = /BJ,’} 7 e f(m N S
0
“» = iu/ “ w”%{a




296

En general aquestes equacions integrals no tenen solucid anali-
tica senzilla, perd pel cas senss adsorcid i coasideraant el cas
de coeficients d~ difusid iguals ( X*: 1), en els casos esferics,
1’equacid integral t& una solucid trivial que no depén de 1la

variable temporal

i

A+ ¢

(e

on en termes de variables més usuals, perd no adimensionals, és
% S
ln v 3; = C + C
CQ‘Q Z/%>+ Cp ( Z, > noTOTR

equacions molt emprades com a coandicioas de contorn en la reso-
lucid de les equacions que descriuen processos electrddics gquan

10 ez considera 1l’efecte de la interfase.

Quan es considera el cas particular d’isoterma d’adsorciéd (V-5)
el qual permet trobar una relacid tipus Nernst per a les @W&V%
podem tenir una relacid exﬁlioita entre les dues variables d°

estat Yglv) i \((Tﬁ , la qual cosa permet obtenir una equacid

integral inhomogtnia de tipus Volterra, solsameni per a una 4°

ambdues variables d”estat.

L4

Pels casog en qud Qch) es pugul aillar en furcid de \{(t) s, 1
equacid integral quedard en funcid da‘fo) i els termes inte-
grals serd quan prenguin la seva expressid més senzilla i per

tant més facil de rescldre.

En el cas general ens quedari un sistema d”equacions en forma
implfcita, essent una d’elles una equacid integral, el qual s°

haurd de resoldre mitjangant metodes anumérics.
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9.- La formulacié de les equacions que ens descriuen =1 comporta-
ment ds les variables d’estat en termes d“equacions integrals,
encara que no tinguin facil solucid analitica i pel fet d’haver
agafat~€(t) com a variable d“estat fonamental, fa que poguem
aplicar me¢todes aproxinabts per a resoldre-les, en especial per
a convertir 1l%equacid integral en una eguacidé funcional molt

més facil de resoldre.
.

En ajuest treball s”ha emprat molt el métode de les aproxima-
cions succesives, el qual ens ha proporcionat un marc general
d’on es poden deduir la majoria de les expressions aproximades
que es troben a la literatura, en particular la hipdtesi de
flux maxim introduida a la literatura per J. Koryta en polaro-
grafia i el métode aproximat emprat periprimer cop per V. G.
Levich que &s de caire matembtic. Aguests dos procediments sén
bastant intel.ligents, ja que en un sol pas d”iteracid arriben
a solucions aproximades bastant d”acord amb els resultats numd-

rics, exactes dins de les hipdtesis de caire fisic fetes.

Ademés, les expressions analitiques trobades en aplicar aquests
métodes aproximats ens donen els comportaments assimptdtics de

la solucid de l’equacid integral, a curts temps, 1l aproximacid

de flux maxim de Koryta, i a llargs temps, l”aproximacié de

Levich.

10.— Un cop trobades les variables d'estat com a solucid d una egua-—
cid integral, la qual no depenia del tipus de senyal de potencial
considerat com a input del sistema, per a trobar funcions res-
posta cal assignar una depend®ncia funcional determinada al se-
nyal de potencial que ens pertorbard el sistema. Per a maxima

senzillesa s’ha considerat un senyal de potencial constant.

. >”» .
Les funcions resposta en qud s’e=th més interessat sbén la in-
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tensitat del corrent eldctric que el procés redox comporta

o la chrrega total bescanviada a 1a interficie electrddica.
Com que aquestes funcionsg depenen del flux de sustincia a la
interficie electrddica, en particular del gradient de concan-—
tracions a la interficie, no podrem fer servir directament
1l’expressidé general (IV-74), sind que haurem de trobar el
flux mitjancant 1 aplicacidé de la regla de Leibnitz de dsri-

;

vacidé sota el signe d’integracid. Aquest procés ens portarad
a una equacid integrodiferencial per a les variables d’estat,
la qual s“obté facilment en el cas de considerar un input de
potencial constant. Els resultats obtinguts es resumeixen a

la taula IITI.

Les taules IV i V resumeixen les expressions trobades per a
les funcions resposta, i(t) i Q{t), que naturalment dependran

de les variables d’estat, “(KTJ i %ﬁ<(t:%

Bn aguestes expressions es veuen dos termes clarament dife-
renciats, un que l°hem anomenat "difusional" i é&s la contri-
bucibd del transport de matdria vers 17el®ctrode i 17altre

anomenat "adsorcisnal" que 8&s degut oprimordialment a l’haver

considerat l%adsorcié dins de les condicions de contorn.

Naturalmnent el terme "adsorcional" desapareix quan hom no
considera l’adsorcid quedant les expressions purament "difu-
sionals" que en el 1fmit de difusié ( o —> =© , &s a dir,
es considera un potencial d’eldctrode extrem en qud tot el
que arriba a 17eldctrode reacciona) esdevenen les tipiques
equacions ja trobades a la literatura per a cada cas, quan

. =
hom coasidera S\ (r‘Z , t) = 0.

. . 3 + & -~
BEn el cas particular de coansiderar 1 aproximacid de flux ma-—

xim de Koryta i pel tipus particular d”isotermes d’adsorcid
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TAULA IV.-

EQUACIO PER A LA INTENSITAT
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TAULA V.~

EQUACIO PER A LA CARREGA TOTAL
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(V-5), aguestes expressions es fan independents del tipus 4’ i-
soterma considerat, dspenent només del paramnetre adimensional

65 (relacid d=l coeficients d”adsorcid).

Es interesszant analitzar les equacions que surten en el cas del
rde dins del model de Levich, Jja que quan es considera que hi
ha adsorcid, no &s tant clar la suposicid de considerar el ra—
pid assoliment de 1%estat estacionari (variables d’estat cons-
tants) en un perfode curt de temps i aixil potenciar aquesta
técnica en front del dme on sf que é&s important 1%evolucid de

les variables d estat que ens descriuen el sisbema.

L’assoliment de 1’estat estacionari dep®n molt dels coeficients
d’adsorcibé i de la velocitat angular de rotacid del disc, en
particular de la combinacid d”aquests parimetres que porten a

la definicid del pardmetre adimensional B.

S’ha fet 17aplicacié d®aquest formalisme matem3tic a un procés
potenciostatic redox electroquimicament reversible quan hi ha
control per transport, sobre el dme, considerant el model de

pla en expansié d’Ilkovic.

Aixd ha permés comprovar l°eficidcia del formalisme, especial-
ment en 1°obtencid de solucidéns numériques per a les funcions
resposta i llur comparacib amb les expressions analftiques a-
proximades, les guals han estat bastament emprades 'en treballs
de caire experimental, podent aixi veure fins a quin punt sén
o no sén aproximadss. En particular s”ha deduit el mé&tode a-
proximat de Laviron dins de 17aproximacid de flux mixim de
Koryta (d”aquf el nom d’aproximacié de Koryta-Laviron) i el
metode de Guidelli et al. dins de 1l”aproximacid de Levich

(d’aquf el nom d’aproximacié de Levich-Guidelli).
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14.- En el cas de considerar una isoterma d”adsorcié de Langmuir, i
en el cas considerar en l”apartat darrer, es poden glosar les

seglients conclusions:

i) L’equacid integral per a la varibale d’estat f(t? depen
només d“un paradmetre, W , mentre que l’equacid integral per

e

a la variable d’estat f( t) en depdn de dos, & i o .

ii) S’ha observat una estréta relacib entre l’existdncia d°
un punt d’inflexid en la funcid que ens descriu la concentra-
c¢id al voltant de la superficie de 1l7eldctrode en funcid del
temps, f(k)o f(t), i la forma de les cérbes per a la intensitat

zij:\. Un estudi quantitatiu del valor dels parametres gque
causen o no 1l%aparcid d”aquest punt d“inflexid ens ha permés
separar 1l’espai parandtric de les solucions de 1°equacid in-
tegral per a la variable d’estat considerada en dos regions,
depenent de si l”adsorcid es feble o forta. El valor de tm s
identifica amb el punt d’inflexid sols en el cas liait d“ad-

sorcib forta (G(t’wo w - ), essent 1°Gnic cas en qud s’as-

soleix un recubriment total de la superficie electrddica.

iii) Les corbes per a la varibale d’estat, f( =) han estat
representades junt a les obtingudes dins de 1l aproximacid de
Levich-Guidelli, i es veu que pels casos d"adsorcid feble o
concentracions baixes ((Bﬁ—a 0) la concordidncia &8s excel.lent,

disminuint al augmentar el valor del coeficient d adsorcid, >4 .

iv) En el cas limit de concentracions elevades o adsorcid

W —2 o9 es veu que 1l aproximacid de Kory-
?

’

fm%a(@ha(ﬂ
ta~Laviron esdevd més exacte, ja que f{z ) es manté practica-

ment nul.la fins a t = tm , on comenga a creéixer fins a assolir
el valor limit associat amb 1l°estat estacionari compatible amb

els 1lligams del sistema.
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v) Les corbes per a la intensitat,zftt), mostren que 1 apro-
ximacié de Levich-Guidelli &s la més acurada, per a qualsevol
valor dels coeficients d”adsorcibd. Pel cas dadsorcid forta,
1%aproximacié de Koryta-Laviron també ddéna bons resultats en
conoprdénoia anb els trebats d’una forma numéricament exacte,
perd dbéna uns formes mds brusques al voltant de t = tm que
les trobades de forma exacte, mentre que les corbes trobades
dins de 1%aproximacid de Lévich-Guidelli dbnen unes formes molt
més suaus 1 arrodonides al voltant d”aquest punt. Aixd consti-~

tueix una de les principals diferéncies entre ambdues aproxima-—

cions.

vi) La corba polarografica depeén bisicament de @%CQH. Aixi,

1’exactitud dels resultats dependrd de la manera en qué s’ava-

lui aguesta funcib.

vii) Un nou mdtode aproximat basat en la sustitucid de la
variable d’estat Ek(t&) pel seu comportament 1imit ?%(La«?, ha
estat proposat. Aix0 condueix a una expressid analitica molt

més simple que les trobades a partir de les demés aproximacions.

viii) S’ha efectuat un estudi comparatiu de les diferents
aproximacions emprades. Aixf, es pot tornar a dir que 1’apro—
ximacibé de Koryta-Laviron només déna bons resultats en el cas
1imit d”adsorcié forta. La nmillor aproximacid é&s la de Levich-

Guidelli, la gqual ens déna un error maxim d’un .

Bl cas de considerar una isoterma d’adsorcid de Frumkin, es

poden glosar les seglients conclusions:

i) El sistema d’equacions integrals que ens donen les varia—
bles d’estat no es pot simplificar com en el cas de Langmuir,
» . I3 . 3 L4 H
i ens queda un sistema d”equacions integrals eun forma implici-

ta, el qual ens devendrd de més parameires que en el cas de
9 p
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Langmiir.

ii) Ja no existeix una relacid tant clara com en el cas de
Langmuir entre la forma de les corbesz per a f(?:) 1 per a X(t)
ja que ara la intensitat ens dependrd 4d”ambdues variables 4°
estat@%(t} a la vegada, i no hi ha una relacid entre la concen-

tracié f(T) i una de les funcions ©,(tsola.

iii) Les interaccions entre les sustincies adsorbides produ-
eix un desplacgament de 1°equilibri de la reaccid . Aquestes
interaccions canvien els recubriments de l’elgctrode i les fun-
cions resposta,‘Z(t,) , fent-les aproximar als casos d’adsor-
cié forta o feble, depenent del signe dels parametres d”inte-

raccib.

iv) S°observa un desplagament de les preones i postones en
les corbes polarografiques, depenent del signe dels pardmetres
d’interaccid. Laviron ha donat 1una expressid explicita en for—
ma quantitativa per a explicar aquest fenomen, perd el gual
només és valid quan t < tm , 1 la seva exactitud depén molt
del valor dels parametres d’interaccid, encara que estem en

el 1imit d“adsorcid forita.

v) Com en el cas de Langmuir, la millor aproximacid per a la
corba polarografica és la de Levich-Guidelli, essent la de
Koryta-Laviron fortament dependent del valor dels parametres

d’interaccid.

w”
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