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L%electroquimica ha experimentat un salt signifi-
catiu en els darrers anys, donada la possibilitat de control dels
sistemes sxverimentals mitjancant les innovacicns tecnoldgiques.
Malgrat aixd, el caire heterogeni dels processos electrogufmics no
rermet el tractament tedric d”aguests sistemes, tant des d”un punt
de vista macroscdpic, ja que un estudi aixi requeriria 1°ds de la
termodindmica de processos irreversibles, la quel &s inaplicable do
nat gque a la regid interfacial no es verifica la hipdtesi d’egquili-
bri locel, pega clau d”aquesta teoria, com des d“un punt de vista
microscdpic, ja que 1l estructura de la regid interfacial &s d’una
gran complexitat i encara no hi ha models microscdpics que ens des-
criguin les interfases d”una forma bastant general a menys que es
simplifiqui molt el model. Aixd fa que existeixin formalismes apro-
ximats que permeten estudiar els processos electrddics des d“un punt
de vista cin®tic on la interfase juga un paper secundari o té& una

definicid purament geomdtrica de separacié de fases.

Cal esmentar que recenment s”ha desenvolupat una
teoria general de sistemes (Kalman, Falb i Arbib - 1969, von Berta
lanffy et al; - 1972, Aracil - 1978, Epelboin, Gabrielli i Keddam -
1984, entre d’altres) en el cas de no disposar d’una teoria concre-
ta que descrigui el comportament del sistema i la seva evolucid da~—

vant de pertorbacions externes.

Aquesta teoria é&s basada en la modelitzacib del
sistema mitjangant la definicid d’un cert nombre de quantitats, en—
tre les quals cal distinguir les variables d“estat gque ens descriuen
el sistema (i), les variables de control (W) que seran els lligams
2 qu® estd sotmds el sistema i les variables d’entrada (input), i
les variables de sortida (?) (output), que seran els observables

del sistema;



Aleshores, si coneiXem un estat inicial del siste-
ma,'%(to ) i les variables de oontrol,nﬁ(t), per a condixer l’estat
del sistema a qualsevol temps t > to , exisgsteix uvna 1llei d“evolucid

causual que ens donara'i(t)
X (X - }{ Y b X @w} ()

on ¥ és 1l”anomenade funcid de transicid d”estats que ens descriu
ra el comportament del sistema. Aquesta funcid sol ésser molt diffi-
c¢il de trobar, dependrd del model considerat, i generalment serd la

golucié d’un sistema d”equacions integrodiferencials.

Les funcions resposta (variables de sortida, obser
vables, output) dependran de l’estat del sistema, i en gereral vin-

dran donesdes per

VACE 74 )\ﬁ, bR, S’z/(\:)\( (9

Recenment, i degut a la no aplicabilitat dels meé-
todes termodinadmics per a caracteritzar 1%estat del sistema, en es
pecial la interfase, s“ha justificat les equacions que ens descriuen
el comportament macroscdpic del sistema a partir del seu comporta-
ment microscdpic (molt més ben conegut), emprant els metodes de la
mecaénica estadistica. Aduesta aproximacid ens diu que 1%estat de la
interfase es rot caracteritzar per un conjunt de magnituds internes,
per exemple, la concentracid de l”especie k, ow(F)k) , la tempera-
tura del sistema,“r(F/k> , 1 el potencial eldctric, & Qi/%) , com

a camps escalars, entre d”alires.

Les lleis cue ens donen la distribucid espacial i
temporal d’aquestes quantitats sén ben conegudes (equaoions de con-

servacid de l”energia i de la matéria, equacions de la hidrodindmi-



ca en general, llesis fenomenoldgiques per al transport de la matdria
i de la calor, encara que el seu ds no sigui del tot justificable

en segons quins problemes, i lleis de Maxwell. Aguestes lleis ens
portaran a un conjunt d’equacions integrodiferencials, la solucid

de les quals ens donard la funcid 6;7 y Gue a la vegada ens pernet

degeriure l’estat del sistema.

Les variables d’entrada (i de control) es poden

clagsificar en dos tipus diferents:

i) les magnituds externes, imposades per l°experimentador i
l’entorn, les guals constitueixen les condicions experimentals; A--
questes variables de control s”introdueizxen en el model com a con-—
dicions inicials i de contorn de les equacions diferencials que ens
descriuen 1’evolucid de les variables d’estat. Entre les més impor-—
tants cal destacar, la concentracid en el si de la dissolucid de
les espécies que entren en joc, la diferdncia de potencial entre 1°
eldctrode de referdncia i el de treball, la temperatura absoluta,
la pressid, 1°3rea de 1l’eldctrode i la velocitat angular de rotacid

de la superficie electrddica, entre d’altres.

ii) les magnituds internes, anomenades fonts de soroll, les
guals ens pertobaran el sistema i due no es poden controlar per 1°
experimentador. El fet de considerar-les ens obligard a generalit-
zar la descripcié mitjancant 1°ds d’equacions diferencials estocis—
tiques (van Kampen - 1982), ja que aquestes fonts de soroll s®intro-

dueixen de forma probabilistioa;

Per fi, un cop coneixem l”evolucid de les variables

d’estat, X(t), i eQ funcional ?(, qQue ens déna les Tuncions respos-—
ta Y(t) (2), podrem obtenir les funcions resposta, per exemple la
intansitat del procés de transferéncia de carrega a l°eldctrode si

el potencial &g una variable d°entrada del sistema.



Congixer les funcions resposta &s important, ja
que ens permetrd comparar el model que hem efectuat del sistema a
estudi amb els resultatsg experimentals i aix? veure fins a quin punt

és fiable el model i com millorar-lo, si s”escau.

L%elaboracid d“un model per al comportament‘de la
interfase s“ha de derivar de les equacions generals de la Fisica
que tenen en compte el caradcter, en general no lineal, del vrocés
involuorat; La comparacid del model amb les dades experimentals re-
quereix calculs que poden ser mds o menys complicats segons sigui la
complexitat del model gue es volgui tractar. Hi ha molites maneres
de simplificar els calculs, essent una de les més intergssants la
linearitzacid de les equacions no linials que ens descriuen 1l’estat

del sistema;

La pertorbaciéd del sistema electroguimic des de 1°
estat estacionari en qud es troba inicialment, permet la rslaxaci$
del sistema vers un nou estat estacionari. Com que els diversos pro
cessos elementals (difusib, adsorcid/desorcid, reaccions heterogd—
nies,...) relaxen amb diferents velocitats, la resposta transitdria
es pot analitzar dividint el procés electroquimic globval en les se-
ves etapes elementals i extraure’n aix? la informacid cin®tica de-

gitjada.

Les quantitats emprades més freqﬂenment per a iden
tificar els processos que governen el comportament de les interfases
(processos electrbdios) sén quantitats eldctriques. Com que la velo
cita’l de les reaccions heterogénies sdn sovint dependents del poten
cial , una pertorbacid del potencial de l’eldctrode ens donard in-
formacid respecte dels processos electroquimics que es produeixen a
la interfase. De la mateixa manera, com que les constants de veloci

tat de les reaccions en fase homog®nia acoblades al procés electrd-



dic estan relacionades amb la intensitat del current a _‘eltectirode,
una pertorbacié d’aquesta ens donard una informocid semblant. Tan-
mateix, aquestes quantitats no sén les fniques variables de control

que s’empren en l’estudi de processos electrddics.

La realitzzcibé d’una experi®ncia que permeti d’un
cantd la regulacid i llavors 1’andlisi de processos electrddics i
per una altra banda, l1”elaboracid de modele, els quals s”han de com
parar amb les dades experimentals, requereix una descripcid acurada
de les lleis que governen el comportament el®3ctric i cindtic de la

interfase.

1.1.~ OBJECTIU DEL TREBALL.

Dins d‘aquesta linia, el present treball es troha
orientat a l7obtencid de funcions resposta de sistemes electroquf-
mics tot utilitzant el mdtode matemdtic de les transformadss inte—
grals; Si bé& aquest mdtode ha estat utilitzat en la resolucié de de
terminats sistemes simples, la forma de tractar el problema havia
deixat pas a mdtodes de linearitzacidé o de simulacid numerica per a

resoldre problemes més complexes.

El m¥tode, que consisteix en transformar el conjunt
d’equacions diferencials que descriuen 1l evolucid de les varizbles
d’estat en un conjunt d’equacions integrals més facils de resaldre,
s’ha generalitzat per a sistemes en qud imposem unes poques hipbteé
sis de cardcter ffsic. La funcid resposta s’0bté de forma exacta i
Dermet garantir la bondat de possibles mdtodes aproximats a proposar
a partir de les equcions integrals; En efecte, en utilitzar el mdé-
tode de les aproximacions succesives, s’obtenen solucions analfti-
Ques per a aquestes equacions, o sind sistemes d’equacions funcio-

nals implfcites m&s senzilles que el gistema d’equacions integrals,



tot retrobant les aproximacions pausibles donades a la bibliogra-
fia per a estudiar els mateixos sistemes, la qual cosa ens déna un
marc general 1 unificat per a deduir de les equacions gencrals les

solucions avproximades,

En el capftol IT, s*ha fet un petit resum de 1l%es—
tat actual de les teories fiéiques gue ens descriuen les interfases
electrificades, en particular les electrddiques. Aixd ens permet
escollir quines 8én les variables d’estat que ens caracteritzaran

la interfase.

El capitol III es centra en 1l establiment de les
equacions diferencials que ens descriuen l”evolucid de les variables
que ené caracteritza l’estat del sistema, aix! com de les condicicns
inicials i de conto:n associades amb les caracteristiques del pro-

céds i amb els lligams del sistema (variables de control).

Dins dels mdtodes matemdtics més emprats per a re-
soldre aquest tipus d“equacions, que trobem en el capftol III, en
el capftol IV esmentem els més importants, i d’entre ells destaquem
el mdtode de les transformades integrals que &8s el que desenvolu-
pem en els capftols V i VI, dedicats l’un a trobar les variables d°
estat 1 1%altra a trobar les funcions resposta, en especial la in-
tensitat i la carrega total,d’un procés elemental de transferdncia
de cdrrega, bescanviada a la interfase electrddica. Els sistemes
estudiats, centrant-nos en llur geometria i r&gim hidrodindmic,sdn
1%eldctrode pla estacionari, l’eldctrode esfiric estacionari, 1%e-
léctrode de gotes de mercuri, tant dins del model de pla en expan-

816 com d”esfero en expansid i l’eléctrmﬁhe disc rotatori.

En el capftol VII, es fa 1%aplicacidé daquest for-

malisme a un exemple concret, el de la volarografia, que ha estat



molt estudiat en casos sense complicacions degudes a 1%adsorcid a
la interfase electridica. BEn aguest cas s’han ressl les egyuacions
plertejades per a descriure el procéds, amb les hipdtesis fetes en
els darrers capitols, i quan l’adsorcié dels compouents de la reac—
cié segueixen una isoterma de Langmuir o de Fruwkin. Aixd ens per—
metrd valorar 1l exactitud de les zltres t&cniques matembtiques em—
prades per a resoldre agquest problema, generalment de forma aprqxi—
madn, algunes de les quals es dedueixen de les equacions generals
plantejades al aplicar el m&tode d”aproximacions succesives per a
resoldre les equacions integrals que surten. Ademés es veu 1%apli-
cabilitat del mdtode per a resoldre casos en qué les té&cniques con-—
vencionals no reixeixen o porten a equacions d°un grau molt elevat

de complexitat per a dur-ho a la prictica.

Aguest estudi es troba restringit als processos
electrddics convencionals, puix que pot extendre’s a la caracterit-
zacid d’altres tipus de proceésos en que s’escaiguin hipdtesis si-
milars. En particular, i a titol d®exemple, cal destacar 1°Gs d’a-
gquest mdtode en el futur esclariment de certs processos bioldgics,
com ara el transport d’informacié al cervell (Gonzédlez - 1984,

Chizmadzhev i Pastushenko - 1985) mitjangant el sistema nervids.
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2.1.— CONCEPTE D’INTERFASE ELECTRbDICA.

Quan dos medis polaritzables es posen en contacte,
generalment apareix una diferéncia de potencial a través de la in-
terfase (regié no homogénia de canvi entre dues fases) associada amb
una separacié de cirregues, coneguda amb el nom de doble capa eldc—
trica (nom que creiem que no reflecteix la realitat), i que nosaltres

ens referirem amb el nom d’interfases electrificades.

Els sxemples més ben coneguts d’interfases electri-
ficades s8n els de les interfases que apareixén,al posar en contacte
una dissolucid d“electrdlits forts amb un eldctrode metdl.lic ( a la
gual 1li donarem el nom especific d’interfase electrddica i és la que
tractarem en aquest treball), i al voltant de les partfcules d’una
disperssié col.loidal estabilitzada eldctricament. Les interfases
eleotrifigades també jugen un paper molt important en molts sistemes
bioldgics, per exemple, les propietaﬁs de transport de menbranes ce-
l.lulars estan determinadss, en part, per la distribucid de carregues

al voltant de llur superficie.

Ja que els sistemes fisics (quimico-fisics per a
comeretar més) en qué apareixen interfases electrificades sén general-
ment mold complicats,‘una teoria detallada i complerta no &s encara
factible. En lloc seu, un esfor¢ tedric considerable ha estat dirigit
vers la d=terminacié de les propietats d”un gran nombre de models sim-—
plificats que solsament incorporen algunes caracterfstiques de les

interfases electrificades reals.

No pretenem fer cap "review" exhaustiu de tots els
models tedrics que s’han fet per a estudiar el fenomen interfacial,
sind oitaﬁ a grans trets el tipus de tractaments que s“han emprat per
a estudiar les interfases electrificades, en particular 1°electrddica

(coneguda amb el nom, gens escaient per cert, de doble capa eldctrica)
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i les caracterfstiques més importants d“aquests tractaments.

7/ ’
2,2.~— TRACTAMENTS QUIMICO-FISICS D’INTERFASES.

La interfase &s un concepte macroscdpic, per tant,
des d’un punt de vista quimico-fisic hi ha dos grans tipus de trac-—
taments; els pﬁrament>maoroscbpics‘basats en conceptes de termodini-
mica; i els mgsoscbpics que a partir de les teories microscdpiques
de la matéria, mitjangant conceptes estadfstics, volen trobar les
variables macroscdpiques que agafem per a descriure les interfases.
Dins d“aquests traotaments mesoscdpics cal destacar la mechnica es—
tadistica propiament dita, tant des d’un punt de vista analftic com

de simulacid per ordenador.

~
202¢1.= TRACTAMENTS TERMODINAMICS.

Generalment, la termodin&mica de 1l’equilibri a 1’es-
tudiar un sistema multifidsic fa dues aproximacions molt fortes

(Criado~Sancho - 1983):

l.—- L’energia total del. sistema é&s suma de les energies dels

subsistemes.
¥ )
W= > W (1)
=1

és a dir, es menyspreen els efectes superficilas de les interfases.
2.~ L’energia de cada fase solsament depén de les variables

termodindmiques de la mateixa fase.

Amb aquestes dues hipdtesis es pot demostrar que
1%estat d’equilibri multifdsic implica, que qualsevol variable d’es-

-tat intensiva té el mateix valor en totes les fases del sistema.

Els intents fets per a tradtar els sistemes hetero-
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genis (multifidsics) on es t8 en compte la interaccid entre fases
(degut a la pres®ncia d’interfases) s8n pocs i molt idealitzats,
Nosaltres els considerem modals molt intel.licents de tractar aquest
problema. Cal esmentar que el fet de no considerar les hipdtesis 1 i
2 darreres és‘un dels reptes que avui en dia estan plantejats en
1%estudi de sistemes que no comvleixen la cdlebre maxima de'qué "el
tot s suma de les parts". D’aquests models en citarem tres, que cre-

iem que 86n. els més importants.

2.2+1.1.- MODZL DE GIBBS.

Jo W. Gibbs (1878) va &sser el primer en considerar
aguest problema i va emprar l°artifici de representar el sistema real
(que consisteix en dues fases en equilibri termodindmic amb una in-
terfase entre elles) per un sistema equivalent en el qual les propi-
etats de les dues fases es mantenen constants fins a una superficie
matemdtica que les separa, anomenada interficie (mot acceptat recen
ment per la Gran Enciclop&dia Catalana en el seu primer suplement com
a traduccid de l’anglicisme "interface"). Totes les diferdncies de
les propietats entre el sistema real i el sistems ideal s8n degudes

a la interffcie.

L%aplicacié d’aquest model a les interfases electri
ficades, en particular a les electrddiques, es troba a molts textes
d’electroquimica, en particular d’electrddica. Cal citar 1‘excel.lent

review de D.M. Mohilner (1965).

2.2.1.2.~ MODEL DE VERSCHAFFELT-GUGGENHEIM.

El model de Gibbs &s considerat massa abgtracte i
porta a grans dificultats quan la interfase &s corba o no estd en

un estat d’equilibri (Defay - Prigogine et al. - 1966). Per a corret
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gir aixd, J.E. Verschaffelt (1936) i E.A. Guggenheim (1940) van su-

posar la interfase com una altra fase volfimica d”amplada finita.

Tant el model de Gibbs com el de Verschaffelt-Gu-—
ggenheim tenen l%arbitrarietat de la col.locacié de les superffcies
de separcib a la interfase. De fet ambdds models coincideixen quan
la interfase és plana i estd en eguilibri mecdnic (Defay - Prigogine

et al. - 1966).

Com el model de Gibbs, l“aplicacid del model de
Verschalffelt-Guggenheim al cas d’interfases electrificades es tro-
ba a molts textos d’electrddica, d’entre els quals cal esmentar el

recent review de R. Parsons (1980).

\
2s2+143,~ MODEL BASAT EN LA TERMODINAMICA LOCAL.

4 L’escola belga de la Universitat 1lliure de Bruxel-
les, arran dels treballs de Th. de Donder (1927) sobre l’afinitat
quimica i de L. Onsager (1931 a i b) on va establir les seves cdle- .

bres relacions de reprocitat, i especialment de I. Prigogine (1947)
on va gstablir les bases de la termodindmica dels processos irever-
sibles, es va basar en la hipdtesi d’equilibri local, on es conside-
ra un sistema continu descrit per les lleis de la termodindmica perd
amb les Variables ?ntesives no constants, siné desoriteg per camps
escalars, &s a dir, depenents de la posiqi§’i del. temps, alshores es
suposa cada element del volum dels sistema, dV, en el punt ( F,‘t>
com suficienmentrpetit per a qud se li puguin aplicar el cadlcul di-
ferencial i suficienment gran per a qué contingui un nombre de mol&-
. cules macroscopic i es pogui considerar en equilibri termodindmic
(d'aqui el nom de termodinémica local, ja que s”apliquen les lleis

de la termodindmica cldssica d”equilibri en forma local).

Cal esmentar el 1llibre de A. Sanfeld (1968) "Intro-
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duction to the Thermodynamics of Charged and Polarized Layers" on
s’intenta aplicaf la termodindmica local a 1l%estudi de 1’estabilitat
de sistemes interfacials, especialment al cas de les interfases elec-

trificades, amb especial &nfasi a l’estabilitat hidrodinamica.

L’intent no ha estat reixit, sobretot en el camp de
les interfases electrddiques i pel cas de fenomens d’adsorcib especi-
fica (acumulacié de substancies prop de la fase metdl.lica deguda a
la intéraccié amb 1”eldctrode), pel fet de la no aplicabilitat de la
hipdtesi d”equilibri local en zones molt properes a la superffcie de

1’el®ctrode metal.lic.

Aquesta escola ha derivat cap a estudis d“inestzbi-
litat hidrodindmica i estructures dissipatives (fendmens que surten
en la moderna teoria delslprocessos irreversibles no lineal) (Gléns—
dorff i Prigogine - 1971), especialment en el cas d°interfases liqui-
des i amb condicions de no-equilibri, aixf com pel cas de sistemes
d“amplada petita (thin layer films) de gran interés en 1l’estudi de

menbranes lipfdiques (Sanfeld i Steinchen - 1984).

Dins d’aquest apartat cal fer esment del recent tre-
ball de J.K. Percus (1984) on fa un model per a una interfase lineal
ligquid-gas que separa<un fluid bidimensional i incompressible. Obté
l‘engrgia lliure del sistema com a funcional de la densitat del 11~
quid, la qual és local, perd altament singular i no pot ésser facil-—

ment interpretada com una extensié de la termodinimica local.

/ N
2¢2.1.4. ESTUDI I COMPARACIO DELS MODELS BASATS EN LA TERMODINAMICA
A Y
CLASSICA D’EQUILIBRI, NO LOCAL.

Dins d”aquests tractaments macroscdpics d’interfases
ens restringirem al model de Verschaffelt-Guggenheim de suposar la

interfase com una nova fase i suposarem que pels casos en qué la in-
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terfase com una nova fase i suposarem que pels casos en que la in-—
terfase no sigui plana, segueix essent equivalent al model de Gibbs,
s a dir, menysprearem els efectes mecanics que apareixen, especial-
ment al formular l'estabilitat hidrodindmica, degut a la curvatura de
la interfase. A més, 1°8s d’un model amb una interfase d’amplada fi-
nita té avantatges'al discutir el cas d’interfases que contenen par-
tficules carregades, degut al fet de 1l’alcang de llarg abast de les
forces electrostdtiques. També suposarem que no hi haurd separacib
macroscdpica de oérreg&ég; encara que hi hagi un moviment lliure de

les cirregues dins d’una fase o a través de la interfase.

2.2.1s4.1.— VARTIABLES INDEPENDENTS PER A DESCRIURE EL SISTEMA.

Per a simular una interfase electrddica, suposarem
un sistema amb dues fases, una metdl.lica amb m metalls i els elec-
trong com a espécies qufmiques diferents, i 1°altra, una dissolucid
on les esptecies idniques estaran totalment dissociades, i considera—
rem a anions, ¢ cations i b esptcies neutres com a especies quimigues
diferents. Ademds considerarem la interfase plana i guposarem que &s
una nova fase on les superffcies de separzcib seran arbitraries i la
interfese tindrdh m L+ a + ¢ + b + 1 espdcies quimiques diferents; Com

es veu a la figura (1), considerarem al sistema global en equilibri

T}Z T)’P T/?
X a+C \O
w44 AEEC Y
+hrA
ol T (;

Q\%'kdb |
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termodindmic (t2rmic, mecdnic i electroquimic), per tant les varia-
bles intensives que ens descriuen el sistema seran constaats, Ja que
al suposar la nova fase T que porta la interaccid de la interfase,
podem aplicar les hipdtesis 1 i 2 de 1%apartat 2.2.1 al sistema he-—
terogeni format per les tres fases (QL,@ G ) en equilibri termodi=~
ndmic. Aleshores tindrem que només necessitarem ( m + a4+ c+ b <+ 1)
potencials qufmics (quan s6n ions es diu que sén p-tencials electro-
gufmics pel fet de qud poden produir treball eldctric, perd nosalires
considerem que no hi pot haver distincid ja que 1l efecte quimic d’un
i8 degut a la seva massa i estructura interna i 1°efecte eltctric de—
gut a la seva clrrega sén inseparables) i 3 variables intensives més,
T, P 1 X ( on Xf s la tensgib superficial de la interffcie de sepa-
racib, que &s una aproximacif macroscdpica que va molt b&). Alesho-
res 1’equacié de Gibbs-Duhem per a la interfase (fase T ) descrita
perm + at+ c bt 4 variables intersives, co-neguda amb el nom 4d°

isoterma d®adsorcié de Gibbs, ens déna

C\)J: - 5“—;\—[‘ ~ CC{\: - T‘C c\/&/{ - E:_ \/‘& J/’»\(/A —

a ~ _L: - \,\,- Lj {
- 5 \:(\‘A. - 2 Ved My - 2 a vy, L
37 4 6 / ) V(=g // i}/\ =4 /
on hem definit les segllents variables intensives:
< < > ;
S Sp - SY -5 &)
s = —_—
A
essent A 1%3rea de la interficie electrddica,
A
T = __t_:_’——-——————-—-"‘"" kb()

on T representa 1”amplada de la fase interfacial 7 , i

A

1) = 0t 2T T ()
A

on lg magnitud ﬁﬂ representa el nombre de mols de l1%espdcie x per

"1

X pusk

unitat d*&rea dins de la fase T (48 dimensions d’una concentracid
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superfioial). Aquest terme rep molts noms ding de la literatura es-—
pecialitzada, des d’excés superficial, concentracid superficial fins

a la mesura del fenomen que s’ha vingut a ancmenar "adsorcif'.

Evidenment, aquest terme 7, (5), no estd ben definit
ja que dependrd de la localitzacid real de les superffcies ficticies
de separcid de la interfase de les fases homoginies X i(% . Passa
el mateix amb la densitat d°entropia de la fase T (s:r ) i 1%ampla~
da de la interfase (T ). Aixd ens porta a dir gue 1’equacid (2) per
a la isoterma d= Gibbs no ens déna cap tipus d’informaci8 ffsica. El
que rassa s que lesm + a 4+ c L+ b + 4 variableg intensives amb que
hem descrit el sistema no sén totes elles independents (fins i tot
treient-ne una per l’equacié de Gibbs-Duhem (2) ) degut al fet de
gu?® s’ha de considerar el sistema global que csth en equilibri ter—
modindmic i com que hem considerat espicies ilniques, i pel fet d’ha
ver suposat que no hi ha separacid macroscdpica de clrrega, haurem d*
imposar condicions d’electroneutralitat. Hi ha moltes maneres de veu—
re quans lligams hi ha al‘sistema descrit per la figura (1); Pot-ser
el mé&s clar &s dir que, en el fons, la fase T &s una fase composta
per un tros de la fased i un tros de la fase C>, les qualsg les su-
posarem en equilibri termodindmic i sense cérfega neta. Aleshores,
pel fet de qud les espécies deod i /> s8n, en principi, diferents i
no hi ha cap tipus cde reaccid quimica, tindrem quatre equacions de
1ligam, dues equacions de Gibbs—Duhem i dues condicions c¢’electroneu-—
tralitat. és a dir, el nombre de variables intensives independents

serhm 4+ a 4+ ¢ &+ D,

Aixd, també es podria veure a partir del modsl de
(ibbs, ja que si tingudssim dues fases (o i Q>) en equilibri termo-—
din¥mic amb m + 1 especies quimiques diferenis la fase metdl.lica
(QC ) i amb a + ¢ + b espécies qufmiques diferents la dissolucid

(fase G) )y tindrfem m 4+ 3 variables intensives que ens descriurien
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la fase & anb dos lligams (eleotroneutralitaﬁ i equiacié de Gibbs-—

Duhenm), i a + ¢ + b 4+ 2 variables intensives hua ens descriurien la

fase /2 amb dos lligams (els mateixzos que ele de la fase =« ). Ales
<

hores tindrfem m + a + ¢ + b + 1 variables intensives, en principi,

independents, per a descriure’ns el sistema global, perd el Tet de

considerar la interfase ens fa apardixer un nou grau de llibertat

[ ad

degut a la possibilitat de bescanviar treball superficial <f¥ )
P

B

pel fet de considerar equilibri t®rmic i meclnic cntre fases (T
constants), tindrem uns variable intensiva més i dos grausg ds lliber
tat menys. En resum, el sistema global ens vindrd descrit per m + a

4+ ¢ 1 b variables intensives independents.

/
2e2¢1.4.2.~ L*EQUACIO ELECTROCAPIL.LAR.

A un sistema, com el descrit en l’apartat darrer,
que ens descriu una interfase electrddica i en qu& no hem permds cap
tipus de reaccid electroqufmica (reaccid quimica heterogénia entre
espécies idniques, produfda a la interfase),es coneix amd el nom 4’
eldctrode idealment polaritzable. Si hagudssim suposat que hi podria
tenir 1loc algun tipus de reacci electroquimica i que es podria con-~
siderar en equilibri, haurfem tingut un 1lligam més per a cada reaccid
permesa; A una interfase electrddica en que té& lloc una reaccid elec—
troqufmica entre espécies idniques d’ambdues fases (& i (5) i que
suposem que estd en equilibri, se la coneix amb 21 nom d’eldctrode

idealment no polaritzable.

Per a tenir en compte els lligams del sistema se sol

eliminar les seglients variables intensives:

l.~- el potencial qufmic d’una substdncia neutra de la dissolu-
cié que s’agafard com a substincia de referdncia i que generalment

serd el dissolvent.
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;
/
/

i
f

2.~ 2l potencial gqufmic dels electons de la fase metdl.lica.

3.~ el potencial quimic d’un metall, el qual agafarem com a

metall de referdncia.

4o— el potencial qufmic de 1°i8 de la dissolucid qus a 1%e-
lectrode indicador (un altre eld®ctrode quz es posa al sistema per
a tancar el circuit eldctric) sigui reversible, &s a dir, que formi

part d’una reaccid elctroquimica reversible.

Amb aixd ens gquedard una sola variable dependent,
la qual cosa &= com si la fase I la consider®ssim dnica amb equi-
libri termodindmic i aleshores tindriem una equacid de lligam (1%e-

quacib de Gibbs-Duhem associada).

Pel fet de qu® &s més cdmode ireballar amb el po-
tencial gqufmic de sustincies neutres en comptes de les idniques, ja

‘un i8 mante-

que ens seria molt diffcil variar el potencial gquimic 4
nint els altres constants, haurem de seleccionar a + ¢ - 1 potenci-
als quimics ibniqs independents (on ja es t8 en compte la cordicid

d’electroneutralitat) de la fase @ (1a dissolucid) i mitjangant les

elacions d’equilibri de dissociaci8 corresponents, sustituir-les

pels potencials quimics dels compostos neutres corresponents.

Seguint aquest procediment (Mohilner — 1965) i con=
siderant cgue el metall que agafem de referéncia 8s i“, que la sus-
tincia neutra de referéncia &s h’, que 1”eldctrode de refergéncia fos
reversible al catié j*, i que la condicié d’electroneutralitat ha es—
tat aplicada a la interfase (fase 0 ), la qual cosa ens dird que la
interfase es comporta com si fos un condensador de plaques paral.le-—
les (dessignades per M, la fase metdl.lica, i per S, la dissolucid),

8s a dir, es verificard

C}Pﬂ - - (}_s (b)
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g’arriba a la segilent expressid (notaoié emprada per Mohilner i

explicitada en 1l°apdndix B del seu review)

(" N sy AT
JY;-—. KSOC\,P "'\i%a’]*u |

\V‘Y/\' %'k"F
. | (%V\ ol \\ f C{
e ) () L
M v \\ﬂh] \\%&‘1‘ /

\(}n let - ‘>—* L - ﬂL v C(/Mm‘ B

h# !
_&fﬁ_’_>~ﬁwv,]~ LI
Vi op |0 *w‘l\%‘w’ 53! /B

®)
on E &s la diferéncia de potencial imposada a travers dels terminals
de la cel.la (tanquem el circuit amb un el&ctrode idealment no pola-
ritzable reversible al cati i). Tant E com qM sén les variables
eldctriques que s’han de tenir en compte per a caracteritzar la
condicié d’equilibri termodindmic a un eldctrode idealment polarit-
zable, perd que depenen de les variables termodinamiques que ja te-
niem per a descriure la interfase considerada, és a dir, a 1%equacid
(7) només hi tenim m + g + ¢ + b variables intensives independents,

qQue ja vhrem veure que havia d“ésser aguest el nombre.
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'L'equacié (7) &z propiament 1l°anomsnada equacié
electrocapil.lar, la qual esth expressada en una forma on ara sfi
que es pot emdrar per a comprovar resultats experimentals i on lotes
les magnituds que estan entre claus o clauddiors =6n mesurables ex-
perimentalment. Ara es parlard d’excessos o concentracions superfi-
cials relatius a les espdcies agafades com a referdncia, que sbén les

magnituds amb sentit ffsic , i es deduiran de (7)

e = ?//;_DL )
\ %/U-x 7',?,/PL7'#K

2+241c4.3.—- ISOTERMA D'ADSORCId:

Ara ja estem en condicions de poder estudiar 1%ad-
sorcid, com l’efecte prodult per la interfase, des d’un punt de vis—~
ta macroscdpic. Ens centrarem en el cas d’especies no ibnidues per
a una major simplicitat del problema (per a l’estudi d’espdcies 1d-
nigques cal fer esment del recent review de M;A. Habib i J.0°M. Bockris
(1980) )i ens centrarem en el cas més simple de tractar 1‘adsorcid
com una reaccid de sustitucid de molBcules de dissolvent per mdldcu-
les de 1%espécie que sofreix adsorcid especffica dins de la irnterfa-—

se (fase 7))
Ay + 0 Dis (ads) = A (ab) + 0 Dis (5)" ()

on n serd el nombre de moldcules de dissolvent desplagades per una

moldcula de la sustincia A.

L*equaci8 d’equilibri per a agnesta reaccis s®es—

oriury

W - Apl(8) _ SN (c\c\a) QJ-O)

“ Dv:s () a DYL (C“Q)
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on K serd la constant 1’equilibri termodinZmica. De fet aquest su-

pdsit és des d’ur punt de vista cin&tic i la condicid d’equilibri
de la reaccif (9) el fe equivalent al tractament purament termodi-

namic seguit en els darrers apartats.

81 considerem el proc8s a pressif i temperatura
constant, podrem expressar el segon membre en funcib de rz'Du (excés
superficial relatiu) a partir de l”’equacib d’estat per a la interfase
(la gqual no coneixem i haurem de fer supdsits de tipus modelfstic per
a trobar-la) i d’una variszble eldctrica z. Aixd ens permetrd escriure
(10) de la segtent forma

Ky el - \uﬂ M o b (44)
iy, L8) (
on ‘( representa un funcional generalitzat de 1°excés superficial re—
latiu Ryou ; A aquesta expressid se la cconeix amb el nom d”isoterma

d*zdsorcid.

L’expressid (11) ha portat molfa poldmica, especial-—
ment als anys 60 entre 1%escola russs de’n Frumkin (Frumkin — 1964,
Damasgkin - 1964 i Frumkin et al. — 1968) i R. Parsons (1964), sobre
quina variable eldctrica s’hauria de considerar, si el potencial o
la cdrrega i el fet de qud tota la dependdncia amb l”estat eldctric
estigui a la constant dequilibri termodindmic s”ha denominat con-
grugncia de la isoterma amb 1l%estat eldctric. P. Delahay (1965) fa )
una revisié crftica d’aquesta poldmica, perd no s’aclareix la situa—
¢id Tins que Mohilner et al. (1976,1977) veuen que la congrudncia de
les isotermes amb la variable eldctrica &s una aproximacid, ja que
el funcional que apareix a (11) també depén de l’estat eldctric, 8s

a dir, que 1l’expressié general per a una isoterma d”adsorcid serd
Apls) = 4 Tans ) % (42)

on hem suposat que CLm6\$)= 1 (aproximacié que no portard a gaires



ervors ).

La forma explfcita del funcional \( dependrd de 1°
equacib d’estat considerada per a la interfase i de 1”equacid elec~
trocapil.lar (7) integrada que ens permetrd eliminar la tensid su-
nerficial X’, en particular del tipus d’interaccions gque suposem en-
tre leas espécies de qud consta el sisgtema. A la literatura hi ha tota
una casulstica d’isotermes d'adsbfoié segons es considerin espdcies
idniques, per a les quals es considera congrudncis respecta de la
chrrega (Schukmann - 1978, Habbib i Bockris - 1980); 0 egpicies neuw
tres, per a les quals es consiedra congrudncia respecte del potenci-

al (Schubmann - 1967, Trasatti - 1974, Damaskin i Kazarinov - 1980);

En aguest treball ens restringirem al cas despdei-

~

es neutres per a les quals suposalem que el procds d”adsorcid = la
interfase ve descri’ per una isoterms d’adsorcid congruent amb el po-
tencial, on ne corsiderarem el dissolvent ja gque 1°hem agafat com a
substdncia de referdneia, per a aixd farem servir eleg excesos super—
ficials asbsoluts en comptes dels relatius, que sbn els que ens donard
1%equacibd d estat considerada. Amb aguestes hipdtesis les iscobermes
d*adsorcid que corsiderarem, quen només tinguem una substincia pre-
sent en dissolucid susceptible d”adzsorbir-se a la interfase, serd

del seglient tipus:
X(E) oy (5) = Y (Ta) (43)

on E &= una de les variables intensives independents gue escollim per
a descriure la interfase en el cas 1limit d7eldctrode idealment pola —
ritzable, l’anomenerem potencial d”el&ctrode i serd una variable de

control en estudiar els processos electrddics.

Des d’un punt de vista tedric, el potencial d’eldc—
trode encara no estd del tot definit; En aquest treball no entrerem

en detalls i supcsarem gque el puc controlar extsrnament. Per a veure

S
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une discussié més detallada, cal consvitar els treballs de S. Tras-—

satti (1980,1982 i 1984)

2.2.1;5.— RECENTS AVENGOS EN L‘ESTUDI TERMODINAMIC D INTERFASES

ELECTRIFICADES.

n l'aotuaiifat g'estan fent intents per a fer una
teoria peneral d’isotermes d”adsorcid des d’un punt de vista termo-—
dinémic; perd sempre dins dels models de Gibbs i de Verschaffelt-Cug—
genheim per a iractar la interfase. Dins d’aguvests intents cal citar

els treballs de les dues escoles més importants dins d”aguest camp:

i) L%escola de Montpeller (Llenguadoc — Franga) (Bennes - 1979,

i Tronel-Peyroz - 1984).

ii) L’escola de Mohilner (Colorado — USA) (Keroleczak - 1981,

Karolczak i Mohilner - 1982),

el tret fonamental de les quals &= la no-congrudncia amb ls variable

eldctrica de leg isctermes dfadsorcid considerades.

2,2.2.~ TRACTAMENTS ESTADISTICS.

Quan volguem descriure un sistema a partir de les
propietats microscdpiques de les moldcules que el composen, s ha de
recdrrer a la mechnica estadfstica, la qual ens rslacionard les mag-
nituds microscdpiques amb les termodindmiques, que sén magnituds pro-—

pizment macroscdriques.

2,2.2.1.~ TEORIES CLASSIQUES.

G. Gouy (1910) i D.L. Chapmann(1913) van fer el pri
mer model d’una interfase electrificada (model de Gouy-Chapmann) en

qud consideraven una distribucié de potencial mitja normal a la su-
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perficie de 1’eléctrode, determinada de forra autoconsistent, per
ions puntuals dins d’un medi dieléctric continu, empraat 1’equacié
da distribucid de Poisson-Boltzmann. 0. Stern (1924) va considerar
el tamany dels ions com a correcié del model de Gouy-Chapmann i va
irtrodvuir 1l’anomenada capa de Stern, que &< la regid que hi ha entre
la superffcie metdl.lica i la distincia de mixima aproximacid dels
centres dels ions. A aquesté ﬂeoria se 1l%anomena teoria modificada

de Gouy-Chapmann o també de Gouy-Chaprann-Stern (Blum - 1977).

2¢2:242+~ TEORIES ESTADfSTIQUES BASADES EN MODELS HAMILTONTIANS.

Des dels primers treballs de Gouy—Chapmann -Stern,
no es va realitzar cap inncvacid fins que P.P. Buff i F.H, Stillin-
ger (1956) van aplicar els resultats de la mecinica estadfstica a un
nivell de hamiltoni® molecular d’un electrdlit i una superficie molt
simplifioat; I no &« fins els darrers deu anys, més o menys, que 1o
s’ha fet cap tipus de tractament d’aquest caire per a 1%estudi de

les interfases electrbdiques;

Per un model de hamiltonid molecular s”ent®n un en
el qual la separacid i dependéncia de la orientacis de totes les for
ces externes i interrmoleculars estiguin explfcitament especificades.
Elg efectes del dissolvent s8n molt importants per a descriure el
comportament de les interfases electrddiques sota certes condicions
experimentals, perd un tractament explfcit de les moldcules del sol-—
vent produeixenvunes formidables dificultats a i'hora de trobar re—
rd

svltats, i &s per aixd que en un primer estudi, aquests efectes, s

han de menysprear.

Per a tenir en compte aquests efectes, s®haurd de
fer s de 1l°aproximacid de considerar el hamiltonid molecular en el

nivell de McMillan -~ Mayer, hasat en el treball de W.G. McMillan i
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J.B. Mayer (1945) per a estudiar les dissolucions des d’un punt de
vista estadfstic. En aquesta aproximacib, el dissolvent pur es con-
sidera com el sistema de referdnsia i les funcions termodin®miques
i de correlacid de la dissolucid es desenvolupen en série de potdn-—
cies de les activitats o concentracions dels soluts. Aleshores els
pctencials d’interaccid ié-superffcie i ié-ié sbn potencials efec—

tiusg gue dependran de la temveratura i de la conceniracid idnica.

El model mé&s ben estudiab per a 1lelectrdlit en dis
solucid es suposar que sbn esferes dures amb una cirrega puntual, i
s’anomena model primitiu (PM de 1°angl®s primitive model). A 1l’emprar
aquest model, necessiriament s®ha de negligir la polaritzabilitat id
nica i els efectes de solvataci8. Per a la sunerffcie metdl.lica s°
agafa el model d’una naret impenetrable idealment polaritzable i amb
una densitat de clrrega superficial uniforrament distribulda, i ales-—
horss es tenen en compie els efectes de les forces imatge; Aquest mo

del s®ha emprat molt a ls literstura, especialment en conjuncid amb

una equacié de Poisson-Boltzmann modificada (MPB) per a descriure la

distribucid iBnioa'(Outhwaiﬁe i Bhuiyan - 1980 i Levine et al. — 1981),

o zplicant funcions de correlacid amb una acroximecid de camp mig
(MSA, de 1®anglds mean spherical approximation) (Henderson i Blum -

1981).

Recenment s’han fet modificacionsg al model primitiu
d’interfases electrddiques i cal destacar els treballs de S.L. Carnie
et al. (1980 i 1981), L.B. Bhuiyan, L. Blum i D. Henderson (1983),
D. Henderson, L. Blum i M. Lozada-Cassou (1983), F. Vericat, L. Blum
i D. Henderson (1983), L. Blum, J. Herrando i J.L. Lebowitz (1983),
D. Henderson, M. Lozada-Csssou i L. Blum (1983) i A.F. Khater, D.
Henderron, L. Blum i L.B. Bhuiyan (1984), els quals asporten un bagat-
ge tedric dels m@todes de la mecanica estadfstica, molt important

perd de difficil confrontacié amb els resultats experimentals degut
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s
al gran nombre d”aproximacions realitzades. Es per a aixd la impor-
tancia que tenen avui en dia els resultats obtinguts via simulacid

~ . - . . .
numeérica per ordinador, due la es congidera com un nou laboratori

per a trobar i testar teories que no tenen solucid analftica fdcil

de calcular., Dins d’agquests mdiodes cal destacar el mditode de Monte
Carlo (MC) (Binder - 1979), el qual ha estat emprat bdsicament per
G.M; Torrie, J.P. Valleau et al. ( Torrie et al.— 1980,1982 i Valleau
et al. - 1982) i W. Schmickler (19829 com a test de les teories d%in

terfases electrddicues akans esmentades.

Ambdds tipus de tractaments, tedric i per simulacid
per ordinador, per a la doble capa eldctrica (emprem aguest nom, per-—
oud ara gi suposem el model de les dues capes) porten a resultats pexr
als potencials mitjos i densitats de cirrega superficials gque estan
en desacord qualitatiu amb les dades experimentals, en la forma de
corbes de capacitat diferencial. Segons els autors d°un recent review
d’aquests tractaments (Cooper i Hsrrison - 1984), aquesta disconfor—
mitat amb 1%experidncia &z deguda al fet de tractar les dues cépes
(compacta i difusa) d’una manera diferenciada i indepenient; Ells
creven que s‘ha de realitzar un iractament unificat per a la inter-
fase, 1 amb aixd estan d’acord amb un tipus de tractement diferent
emprat per a estudiar interfases hasat en el model de xarxa i desen-—
volupat per S;H. Liu i J. Ross MacDcnald (Liu - 1980, Ross MacDonald =
1981;1982, Rogs MacDonald i Liu = 1983, Ross MacDonald i Kenkel -

1984 i Kenkel i Ross MacDonald - 1984).

202. 203-“ EIJ ].VIODEL DE "JHJLIUM".

Tots aquests tractaments exposats fins ara no te-
nen en compte el dissolvent, que com ja hem indicat, s“hauria de con
siderar dins del nivell de McMillan-Mayer. Perd, per a sistemes re-

als, 1%aplicacibé d’aquesta teoria no pot ésser feta sense approxima-—
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cions consideratles ja que es necesgsitarien, per sxenmple, les fun~-
cions de correlaci8 d’ordre arhbitrari en el 1fmit del solvent pur i

gque no sén conegudes.

Recenment, un model de fluid, exactament soluble,
ha estat desenvolupat (Alastuey i Jaconvici - 1981 i Jacouvici -
1981), es tracta d’un plasma hidimensional i d’un sol component (a-
nomenat també "jellium”) a un valor especial de la temperatura redu-—
fda. Partint d’aquest model, un sistena de partfcules puntuals de
carrega e inmerses en un medi uniforme inert i neutralitzant, i afe-
gint-hi com a solut partfcules de cirrega Ze, &s possible dur a ter~

me el programa de MacMillen-Mayer, almenys per als primers ordres

del desenvolunament en s@rie {Jaconvici — 19849.

Aguest model ha estat aplicat a la interfase slec—
trddica, especialment per a descriure el metall i on ja no fa falta
suposar a priori les dues, ja cldssigues, regions (1a capa compacta
i la capa difusa); Cal citar els treballs de W. Schmickler (19839,
J.P. Badiali, M.L. Rosinberg, F. Vericat i L. Blum (1983), L. Blun
i B. Jancovici (1984), B. Jancovici (1984§, M.L. Rosiuberg i L. Blumn
(19849, W. Schmickler i D. Henderson (1984) i M.L. Rosinberg i L.
Blum (1934b).

Aquest tractament t& l%avantatge de ‘ractar el sig—
tera interfacial complert des d’un punt de vista microscdpic, tant
per al metall com per a la dissolucid, perd &s molt dificil de trac-—
tar i encara som lluny de trobar una sclucié numdrica de la mecini-
ca estadfstica d’zquest model, aixf com de la seva simulacidé per or-
dinador; L’%nic gue s’estudien s6n models simples, que es puguin trac
tar matemdticament, i que considerin la totalitat de la interfase
des 4°un punt de visia microscbpio; Agquests models volen representar
els casos limits ben estudiats per a interfases electrbdiques; 1%e-

1¥ctrode idealment polaritzable i idealment no polaritzable.
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Una caracterfstica important de 1%us del model

de "Jjellium", especialmeant en el darrer treball de Rosinberg i Blum
(1984b) en qud estudien el cas d”un sistema de dos plasmes unicom-
ponents senersts per una menbrana permeable o impermeable, &s que

si la membrara 3s impermeable aquest fet &s equivalent a una varis-
cié brusca en l%activitat dels ions mdbile i que per al cas de que
la menbrana sigui permeable, no hi ha aquesta discontiraftat, i per
tan®t no hi ha caiguda de potencial a travds de la interffcie. Aixd
és seng dubte la primera il.lustracié rigurosa de cue l’eldctrode
idelament polaritzable existelx solsament guan no hi hs miscibil.li-

tat entre les dues fases. En resum, podem dir ques el comportament

d’aquest model exhibeix un paral.lelisme ramarcable amb el dels eldc

trodes reals, ja que ens diu que la variable =l&éctrica natural per
a descriure les interfases &s la diferdncia de potencial a través

de la interffcis i no la densitat superficial de cirrega.

Amb a2quest breu apartat hem volgut congtatar que
1l%estudi tedric de les interfases electrificades es troYvs encars sn
el seu comengament (veure els recents reviews de S.L. Carnie i G.M.
Torrie (1984) i de M.A. Korodtyntsev i A.A. Kornyshev (1934) ), i
que tant una bona tecriz macrescdpica com estadfstica que ens descri
guds el comportament de les interfases ens donaria un marc tedric
sobre el gual basar qualsevol estudi de processcs electrddics on la

preséncia de la interfase juga un paper crucial.




. / ~
ITT.~ PROCESSOS ELECTRODICS.
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3.1.~ CONCEPTE I CLASSIFICACIO DE PROCESS0S KLECTRODICS.

Per procéds electrddic entendrem qualsevol tipus de

canvi temporal experimentat per un sistema heterogeni on ri ha una

ia

I

interfase electrddica, gizn sobre el sistema, inicialment en estat
d’equilibri termodinadmic, s®hi aplica una pertorbacid externsz, per
exemple, l%aplicacié d’una diferéncia de potencial a la interfase
electrddica, que afectars especialment a 1%estudi de la interfase
electrddica. Degut a ajussta pertorbacid externa i mentres es man-
tingui, el sistema, en vwrincipi, evolucionard cap a un nou estat
estacionari compatible amb les noves condicions de lligam a que es—
t4 sotmds el sistema. Diem gue en principi evolucionard cap a un nou
estat estacionari que no té& perqud &sser d’equilibri degut a la pre-
stncia de processos irreversibles produits per a mantenir les condi-

cions de lligam esternes, i pot passar que degubt al tipus de procés

irreversible no s"assoleisxi cap estat estacicnari.

Els processos slectrddics que estudiarem seran a-
quells en qud la pertorbacid externs modificard 21 nombre de mels de

les substincies presents en la interfase i es produird un flux de

gusbitancia vers la interfase o de la interfase per a compensar adques

ta perdua o guany de substdncia. A aguest procés se 1i diu transport

de matéria i suposarem que de totes les etapes en qud es pot subdi-

vidir el nostre procés, el transport de matdria vers o de la inter-
fase és l%etapa lenta, i per a aixd en diem processos electrddics
b

controlats per transport.

Els tipus de processos electrddice que m8s commun-
ment s®estudien a la practica es poden classificar en dos grans a-

partats:

i) faradaics.

ii) no faradaics.
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on aquesta distincid prové del fet de qud a la interfase electrd—
dica, pel fet de pertorbar el sistema externament. s’hi produeixi

o no una reaccid de transferdncia de carrega on el »rocds global
segueixi les lleis de Faraday, 8u a.dir, que la quantitat de chrre—
ga bescanviada sigui un miltiple enter de ¥ (on ¥ es coneix amb
el nom de constant de Faraday i és la clrrega associada a un mol 4~

electrons).

3.2;— ETAPES EN QUE ES PODEN DIVIDIR ELS PROCESSCS ELECTRODICS.

Br. aquest trevall ens restringirem al cas de pro-
cessos faradsics encara que tot el que direm &8s ficilwent extensi-
ble al cas de processos no faradaics. Per a aixd suposarem el pro-—

cés global dividit en tres etapes ben diferenciades:
i) transport de matdria vers la interfase elecirddica.

ii) adsorcid dels components de la reaccid a la interffcie

electrddica.

iii) transfer®ncia de cirrega a la interffcie electrddica.

.

on ls preséncia de la interfase electrddica i la seva contribucid
en el procés ve exemplificada en el procés d’adsorcid, tal com ja

1’hem descrit a (ITI-9).

. . \ .
3.2.1.~ TRANSPORT DE MATERIA.

En adquest apartat ens centrarem en les equacions
basgigues i llurs condicions de validesa que ens descriuen el trans-—

port de matdria en sistemes on hi ha electrdliis (Ibl - 1983).
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\
3.2.1.1.1.~ FLUX I VELOCITAT DE LES ESPECIES.

Si considerem una fase multicomponent, el flux ( o
millor dit ls densitat de flux), ;K yde 1%especie k en un punt donat
del fluid &s un vector que ens indica cap a on es mou l’espécie k i
&s igual al nombre de mols de 1l°espiécie k que passen per la unitat

. . e
de temps a través d’una superficie d’area unitat normal a A’K .

-> I3 .
La velocitat J, de 1’espécie k &s una velocitat ma-
croscdpica promig, diferent de la velocitat d’ura moldcula individu-

. 5 0 -» .
al i estd relacionada al flux Xﬁ( d“una manera molt simple:

_? - - - v X
*K ( F,E) = ¢ (7 &) .er\/F_f) €y
on es posa de manifest la dependéncia d’aquestes magnituds amb la

3 . - . 3 -*
posicib de l°element de fluid i del temps, i on o ( vyt ) represen—

ta la concentracid de 1%espécie k en el punt i a l%instent t.

3.2.1.1.2.— FORCES TERMODINAMIQUES.

A partir de la termodinZnmica dels processos irre-
versibles (De Groot — Mazur - 1962) es veu que l”dnic potencial ter-
modinadmic que ens descriu 1%evolucié d’un sistema cap a 1l°equilibri
de forma espontania (procés irreversible) &s la produccid d’entropia,
que en forma local (ja que &s biasica la hipdtesi d’equilibri local,
la qual ens donard una dependéncia explicité en la posicib i el temps

de totes les magnituds termodindmiques) 8&s

ety = Aoty )
dt

on s ( %,t ) &8s l’entropia molar associade a l”element del fluid deg

crit per les coordenades ( T,t).

A partir d’un balang entrdpic del gistemz i consi-
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derant’” que l%entropia verifica una equacif de continultat (com si
es tractés de la densitat d°un fluid) eg veu que el terme de font

(produccié d’entropia deguda als processos irreversibles) es pot es-

criure com Q
5 . X 2)
g = S (Y/‘ < N
W= 4
on jk &8s el flux generalitzat associat a la for§a termodinamica XP
N \N

i que han de tenir el mateix caricter tensorial (el punt representa
1l°operacid de contraccid de tensors per a donar un escalar, per exem-—

ple, quan ambdds siguin vectors, serd el producte escalar ordinari).

Pel cas del flux de matdria a pressid i temperatura
constant, es veu ague la forga termodindmica associada 8s el gradient

de potencial electrogqufmic

X, (F k) = - .__17__ cS\;icl/X,\(?/)c) )

A la literatura sempre s’empra el potencial electro
gufmic com l’equivalent al potencial qufmic per o substidncies amb u~-
na carrega eldctrica neta, i s®expressa com a suma d’un terme quimic

i un d’eldctric

~ 7 S’)

E r o F (
//“w //M{( Y 75

ortff 8s el potencial eldctric en el punt considerat i Zk s la cd~

rregs elemental de l’espicie k (en unitats de e). Nosaltres creiem

que no hi ha diferdncia entre ambddés, ja que no té& cap mena de sen-

tit separar les dues contribucions, eldctrica i quimica, a (5) pel ‘ |

fet de no poder separar la massa i la cirrega de 1°i8 en qllestid. |

Aleshores, la forga termodindmice associada al trans I

i,
port de matdria (4) s’expressard com .

X (FX) = - —Jl We\/&\/(r\:)-&—%»( \Xml 7!(?& ) |



35
/. A)
3.2.1.1.3.~ RELACIO ENTRE FLUXES I FORCES TERMODINAMIQUES.

Es coneix de forma empirica que per una zZran clas-—
se de fendmens irreversibles i sota un ample rang de condicions ex—
Perimentals, els fluxes irreversibles sén funcions lineals de les
forces termodinémiques, com s’expressa per les lleis fencmenoldgiques
que s’introdueixen ad hoc en les teories purament fenomenoldgiques
de processos irreversibles; Si ens restringim a aquesta regid lineal,

podem escrivre de forma bastant general

¥ = Y L. .51 : (:})
X w - KA A /
421
on les magnituds Lk’ s’®anomenen els coeficients fenomenoldgics (a
i
vegades s’els coneix amb el nom de coeficients fenomnenoldgics d4°On-

sager) i a les relacions (7) se les coneix amb el nom d’equacions

fenomenoltgiques.

Pel nostre cas, en qud nomds hi hauran les forces
termodindniques degudes al transport (4), els fluxes (1) s”expres-

saran

?K (%) - C(FE) o, (TE) =

e (5N

M 0 i~ L
= - > Lew X‘/M\/“A (% t) &)

44
on el superfndex o denota el sistema de referdncia gque escollim.

no poden dependre de les forces

.. . o
Els coeficients fenomenoldgics Lki
termodindmiques, perd si que podran dependre de la composicid de la

fase, de la seva pressib i temperatlura. Naturalment dependran del

sistema de refereéncia escollit.

Degut a la relacid de Gibbs-Duhem per a la fase
considerada gue ens lligard els potencials electroquimics ds les

diferents substdncies X, no tots els sumands del segon menbre de (8)
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seran independents, siné que podrem eliminar-ne un (l”associat a k*).
L4

. o .
Aleshores tindrem gue ka, = 0. Generalment, s®agafzrd k° com el dis

solvent.

\
3.2.1.1.4.~ SISTEMES DE REFERENCIA.

Com jJja hem esmentat abans en el darrer apartat, els
coeficients fenomenoldgics dspendran del sistema de referdncia em-
prat. Hi ha diverses convencions per a escollir aquest sistema de

- .
referéncia.

Una possibilitat &s seleccionar la velocitat d’una
de les especies com a referéncia, per exemple l1’zspicie k%, de la

gual hem eliminat un coeficient fenomenoldgic-

Rl .« \/" 2%
—'9 x"/ - - C— C)Z ' = o s L b N < —%\C\ - (L\ )
XK = YK XK oW - <A X{ //MA
4 F N :
’ N
on L, , & zero. Com que el flux de l’espdcie de refereéncia sera nul,

kk”
-de 1’equacié (9) tindrem que

L., =0 (20)

X

Una altra possibilitat serk agafar una velocitat
promitjzds com a velocibtat de referdncia, la mss comunment emprada

-
8s 1la velocitah en qud es mou el centre de masses da2l gistema, vh

" —

= = -1 5 4_ — )
\ A4
—>
0 la velocitat molar mitja, v
v) - Y —
-7 - . ~4
J = C 4 > C. U, = C > k(i Kﬁa)
wmo T L T s
174
amb M (;
= : 42
.2 2 o, )
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on M, és el pes molecular de la zustancia i, CT la concentraci8
i

total del sistema i 6> la densitat mitja del fluid.

El flux de 1%espécie k referit a la velocitat mo-

lar mitja serd

m - .
= - - - NS &1%)

3/ K = \r W W ™ , _
on podrem dir que el primer terme del segon membre &s el flux degut
propiament al procés irreversible, i el segon terme &s un flux con-

vectiu degut al moviment del fluid com a un tot.

Per al cas particular 4’un sistema de dos components
(solut i dissolvent), en el qual el dissolvent (1’espécie majoritiria)
s’agafa com a sustincia de reféréncia, tindrem de (9) i (10) que de,
Ljs i Lgd sén zero (De fet els dos primers sdn iguals a partir del
teorema de reciprocitat d’Onsager (De Groot i Mazur — 1962) ); Només
eng quedard un coeficient fenomenoldgic diferent de zero, i aleshores

tindrem

C TR ._
AR B s )

. 4
3¢2.102.~ APROXIMACIO DE DISSOLUCIONS DILUIDES IDEALS.

3-2.1.2.1;— DISSOLUCIONS DILUIDES.

Si 1%espécie k (i les demés espdcies, j, presents
en dissolucid e excepcié del dissolvent) 8s present en dissolucid
. » . ™~ -
a baixes concentracions, aleshores els coeficients fenomenologics

d : |
d’acoblament, ij (k ¥ j), es poden negligir. Ademés és convenient |

. d
redefinir el coeficient fenomenologic ka

cionalment mehys dependent de la concentracid

de manera que sigui fun-—
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R B S o (0)
WM AT ¢y

on Dk és 1’anomenat coeficient de difusié de 1l’espdcie k en el dis
solvent d. Com que hem agafat el dissolvent d com a espécie de refe
réncia és evident aque I)k dependrd del dissolvent, perd d’ara en en
davant ja no escriurem explibitament el superindex d. Per a dissolu

cions extremadament diluides, es pot considerar que CT 0% Cd s 1 ales

hores (16) es reduird a 1°expressié més coneguda de

c\ e .
L : D 1%)
o g s {

m

Amb aguestes condicions, a 1”equacid (8) que ens re
laciona el flux de la substdncia k amb les forces termodindmiques, PO
drem menysprear tots els efectes creuats, tant els d”interdifusid
com el transport de matéria degut a un gradient de temperatura o de
pressid, i aixf la podrem escriure de la segllent forma

- - oy

= T _ - _ D ¢ _)\(;[ l/ "HS)
Yo T o V4 = g il Xﬂ S \

{

Recordant la definicid del potencial electroquimic (5) i expressant

el potencial quimic en termes d’activitats

ol pog = T W::l (Anac)  (a0)
podrem escriure l’equacié (18) com

| (1 GF: - D e 77'
= ~'ij%< 2d (anw> Lo e o ?/
2T [ o

on hem referit els fluxes a un sistema de referéncia en el qual el

-
Xv(

dissolvent estd en repés.

Bl cas més emprat a la practica &s considerar el

sistema de refer®ncia fix al laboratori, aleshores (18) s®escriurd
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com

—>

XW = - O« i \(““K)"':z; '

ol D‘/‘ i\‘\_“u“ \/ + C,,VCZ ;.’
WT \ , k&f&-)

on v representa la velocitat del dissolvent (vd )

onsvmolt diluides es pot sustituir per la de la dissoluoié;

y 1 per dissoluci-

El darrer terme que apareix en (21) sze’l coneix
amb el nom de densitat de flux convectiu i en molts tractats elenen
tals de fendmens de transport s’introdueix amb 1l argument de que 8s
la part del flux corresponent al moviment del sistema respecte d’un
sistema de‘referénoia inercial fix al laboratori. En realitat prové
de la definicib dels coeficients de difusid (els quals estan comun~
ment referits al dissclvent en el cas de dissolucions diluides) en
comptes del fet de qué els fluxes estan referits a un sistema de re—
ferencia fix. Es aquest canvi, en el sigtema de refer®ncia conside—

. . 3 —-’
rat, el que introdueix el terme convectiu ( c_ . v ).

k

3,2.1.2.2.~ DISSOLUCIONS DILUIDES IDEALS.

Si la dissolucié 8s ideal a més d°ésser diluida,
podrem sustituir les activitats per les concentracions, aleshores

el terme d’activitats en (21) esdevindrd
L2 aQ - A . —_BCI < 22
LXmA (KW \<> =y ) Ay & )

i 1°expressi8 general (21) s’escriurd

~ = ?y o - 1 . =

o= - teqpler - L e Deqil f v e T (@)
‘ T »

que &s la coneguda equacid de Nernst-Planck (Bard i Paulkner - 1980)

per a trobar el flux de matdria un cop coneixem els gradients de

concentracib, de potencial eldctric i la velocitat del medi. Aquesta
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equacib ens diu que el flux de matéria rep la contribucid de tres
fendmens: difusib, migracid i conveccid, associats a cada un dels

termes del segon membre de (23), respectivament.

Per a trobar 1°equacié§ de Nernst-Planck (23) s’ha
suposat que no hi havia efectes inercials (efectes deguts a accela-
racions). Aquests efectes poden tenir una infludncia considerable
en els resultats derivats d”emprar 1°eguacid de Nernst—Planck (amb
la incorporacid d’efectes inercials) en estudis experimentals (Mc—

Laughlin — 1984).

3.2.1.2.3.~ ELIMINACIO DEL POTENCIAL ELECTRIC DE LES EQUACIONS
LY
BASIQUES.

Quan en la dissolucid hi ha un excés d’electrdlit
indiferent (tambd anomenat suport) d’una gran concentracid respecte
de la substincia en consideracid, el transport de cirrega (current
eléctrica en dissolucid), andleg al de mat®ria i inseperable, ja que
la massa i la cirrega d“un i no es poden separar, és realitzat ba-
sicament per 1”electrdlit suport i el terme degut, en (23), a la mi-
gracibé es pot menysprear, ja que l°espécie k quasi no contribueix al

transport de cirrega.

ld
326143+~ EQUACIONS DE CONSERVACIO.

Les &Quacions obtingudes en els apartats darrers no
sén suficients per a calcular les quantitats d’interéds prdctic per a

unes condicions experimertals donades. Per tant, haurem de considerar

2 ~— 3 ~ - -y . 3
una ¢ mes equaclons ququpres31n la conservacid de la massa, energia

i moment. Si tingu®ssim el terme de migracid, com que hi apereix
el potencial eldctric, haurfem de considerar les equacions de Maxwell

per a determinar-lo, millor dit les equacions de l’electrostatica.
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7
3.2.1.3.1.~ CONSERVACIO DE LA MASSA.

Dec la mecinica dels medis continus, ja sabem que
la conservaci de la massa s”expressa mitjangant un balang de ma-
teéria dins d’un element estacionari del fluid (Bird et al. - 1975,

Katchalsky i Curran - 1975)

iELfL = ‘— c&&v“( 63{;> &l”)

ot 3
on e 8s la densitat de matéria del fluid considerat. A aquesta equa~-

¢l se la coneix amb el nom d’equacib de continuitat.

El cas més important, al qual ens restringirem en

aduest treball, serd el d’un fluid de densitat constant i homog®nia

”’yé(r/%) - o A

—

QX{QC .f’k E,k> =0 J

&
Ui
—

Aleshores, 1”equacib general (24) esdevindrd

Un fluid que verifiqui la condicié (R6) i equivalen

ment, les condicions (25), s®anomena fluid incompressible.

n aguestes equacions hem agafat com a sistema de
referdncia el d’un observador en repds amb el laboratori, &s a dir,
. d e
gque no es mou amb el fluid. Aleshores v ( ¢ , t ), representard la

velocitat en qu® es mou el fluid respecte d“agquest observador.

Si fem el mateix per a una sustdncia en particular,
la k per exemple, al fer el balan¢ de matéria dins del mateix ele-

ment de volum abans considerat, hi haurem d”afegir un terme de font
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degut a la possibilitat de qud la substdncia k participi en una sbé-

rie de reaccions quimiques en fase homogénia. Aleshores podrem esg-

s

riure (Ibl - 1983)

Pee AT e mldar) WY

ot

on G}Q{Cs} ) &s el terme de font que dependrd de les concentracions

de les substincies que participin en la reaccid i vindrd donat per
-

les lleis usuals de la cindtica quimica. Posem jk explicitament ja

que estd referit a un sistema de referéncia fix al laboratori, i per

a aixd hem aplicat 1%equacié (1).

Aquesta equacid &s fonamental, i com ja veurem en
‘ -
el capftol IV, ens permetrd trobar el flux jk s la qual cosa ens re—
goldrd el problema del control per transport de la sustiancia vers la

interfase.

3.2.1.3. 2.~ CONSERVACIO DEL MOMENT.

La conservacib del moment lineal es tradueix en un
balang semblant a 1l°efectuat per a trobar 1l’equacibd de continuiltat,
perd on s’efectuard per al moment lineal. Aquest balang ens déna la

seglient equacié (Bird et al. - 1975)

\

opv) C\ng.@g) - W;;A e - Aw—(m) +—<f;y \29)

on p és la pressib del sistema, L &s el tensor d’esforgos que de-
pendrd de la viscositat del fluid i 5 és 1%accelaracié de la grave-

tat.

L’equacié (28) no‘és més que la segona llei de New-

ton expressada en forms local.

Ens restringirem al cas de fluids newtonians, on el
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tensor d’esforgos &s proporcional al gradient de la velocitat, essent

la constant de proporcionalitat, la viscositat del fluid,/ﬁﬁ ( L =
A . 4 ,

- ‘}A J ) i incompressibles ( div v = 0). Per a aquest cas, 1%e-

quacib (28), que expressa la conservacié del moment, s’escriurd com

g 2 12 - 2 - N
C IR S e el BRI S

on D &s l’operador laplaciana.

Aquesta equacid se la coneix amb el nom d’equacid
de Navier-Stokes que juntament amb 1l°equacid de continuItat (24) i
1%equacid d’estat p = p( Q ) ens determinen la pressié p i la velo-

citat ¥

I'd ~
3¢2.2.~ ADSORCIO A LA INTERFASE ELECTRODICA.

Com ja hem comentat en el capitol II, l’efecte de
la interfase sobre el procés electrddic considerat serd el de provo
car el que s”anomena un procds d”adsorcib, el qual tractarem dins

del model de Gibbs o de Verschaffelt-Guggenheim.

Pel fet de suposar el procés controlat pe{ trans—
port de matdria vers la interficie electrddica podrem considerar
una situacié de quasi-equilibri entre la dissolucid (fase F; ) i
la interfase electrddica (fase ¥ ). Aleshores podrem parlar d’iso-
termes d”adsorcid, les quals suposarem congruents amb el potencial
i del tipus (II-11,12), les quals amb la hipbtesi‘de dissolucions
molt diluides ens permetrd sustituir 1'acti§itat de 1’espicie que
s’adsorbeix, en la dissolucid per la concentracid d“aquesta espécie
al costat de la inteffioie electrddica, ja que hi haurd un gradient
de concentracid. Aleshores, podrem escriure la isoterma d adsorcié

de la seglient forma generalitzada
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Ky Co (Po72 %) = Tﬂ L or a,‘? (30)

on hem posat una dependéncia explicita amb el temps degut al trans—
port que ens fard variar,amb el temps, les concentracions i exces-
sos superficials. A Kk se la coneix amb el nom de coeficient d"ad—
sorcibé i estd relacionat amb la constant d”equilibri del procés
(II—9) i 6§4 seran els diferents parametres que s’han de tenir en
compte i que dependran de l”equacid d’estat que s”escolleixi per a

la descripcid de la interfase.

Degut a la congruéncia amb el potencial que s”ha
considerat per a les isotermes d”adsorcib, tant el coeficient d°
adsorcid Kk com els diferents pardmetres, &, , de la isoterma,
dependran del potencial de 1’eldctrode.

N N :
3+2.3.— TRANSFERENCIA DE CARREGA.

Ja hem vist que en les anomenades interfases no
polaritzables, el&ctrode-dissolucid, pot existir una reaccid entre
components d’ambdues fases, la qual produeixi un pas de current a
travers de la interficie electrddica. Aixd ens introdueix un nou
lligam, que disminueix el nombre de graus de llibertat del sistema;
Aix{, per exemple, podem posar el potencial a qud estd sotmesa la
interfase (potencial de l”eldctrode) en funcid dels potencials qui-
mics delsvcomponents de la reaccid, aguesta equacid &s la ben cone-
guda equacié de Nernst. Bs a dir, si exteriorment conﬁrolem el po-
tencial a qud estd sotmesa qualsevol interfase mo polaritzable, un
canvi de potencial fa desplagar la reaccibé quimica de manera que

se segueixi complint la relacid de Nernst
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) T C
gea. = B+ ?i~ bn =% (34)
n Cep

on hem suposat que la reaccid &s del seglient tipus

R + we- &L v (32)

— L
b

on Eeq &s el potencial d’equilibri, Eé &8s 1“anomenat potencial

normal (relatiu als estats de referdncia per a les activitats dels

components de la reaccié) i la prima indica que treballem amb con-—

centracions en comptes d’activitats, la qual cosa seria més correc-—

ta.

Aquesta relacid 8s vhlida quan no existeix trans-

port de les sustdncies que intervenen en la reaccid vers 1l”el&ctrode.

3;2.3;1.— RELACIONS VALIDES QUAN NO HI HA TRANSPORT.

Naturalment, a nosaltres ens interessa 1l°evolucid

d’un sistema cap a un nou estat estacionari quan se’l pertorba de

la seva posicib inicial, que haurd de venir descrit per les lleis
)

de la termodinimica de processos irreversibles, en particular de

la cinética electrddica.

Sempre qQue no hi hagi transport dels reaccionants

vers 1*eldctrode, &s ben conegut la relacid fenomenoldgica de

Butler-Volmer (Bard i Faulkner - 1980) que ens relaciona la inten-

sitat del current bescanviat a 1l°eldctrode amb el potencial aplicat

A= a, {ewéﬁf/w ) mFy /T

)
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on

i
a
{
al
Vi
<

3

4

&s 1%anomenada sobretensié,

- g
wFA KT e,'%“?(&"% o ) /0T

€s 1l”anomenat current de bescanvi, i

_anF g ‘(—oé TE /AT
e by T RS

&s 17anomenat constant intrinseca de transferdncia de carrega, la
- L. - ¥ ® . .
gual estd definida pel cas en qué CR = CP i la intensitat neta

é 1.]. = k .
és nul.la (kf Y )

N
3.2¢3.2.~ RELACIONS VALIDES QUAN HI HA TRANSPORT.

Quan existeixen gradients de concentracib, &s a dir,
el transport de matdria s’haurd de tenir en compte, aquestes expres-—

sions deixen d“ésser valides i s’hauran de sustituir per

Ca (T, %) 6’%\"?2 /T C&M eﬁa-d)n?z /uT
cx g

< (21)

ja que la relacid t& lloc a la interficie electrddica, i sén les

. - - . . .
concentracions a r = r les que entren en joc dins de l°equacid

z
de Butler-Volmer.

3.2.3.2.1.— RELACIO DE REVERSIBILITAT ELECTROQUfMICA.

Un cas 1imit, perd molt important, de la relacid

(37) &s quan el current de bescanvi, io , sigui molt gran,4Loa oY
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de manera que i << iO , 8s a dir, 1 / io —> 0. Aleshores podem

posar (37) de la seglient forma

Ll(?z/k) _ i e‘—n?(3~€c§,> /T‘L—\ (13)
Ca (T3, X) “n

i emprant 1°equacid de Nernst (31) per a eliminar el qupcient de les

concentracions en el si de la dissolucid, podrem escriure

|

ol ¥) e {_“ji E-F ) 29
oy R (3)

que és una relacid de tipus Nernst que ens relaciona les concentra-

ciong vollmiques a la interficie electrddica.

Quan considerem un cas més general de procés que
el éescrit a (32), per a tenir en compte tant processos de reduccid

com processos d”oxidacid

R we” = & (Mo)

tindrem que 1°equacib de tipus Nernst (39) esdevindra

C’F\/ LFZ;k>

Cyp QFZ/%)

= ep { a % (e-%&J) (‘M)

'

Aquesta relacid, anomenada de reversibilitat elec—
troquimica, és molt important, ja que es pot considerar sempre que
el transport sigui una de les etapes limitawnts del procés electrd-
dic (Ib1-1983), i aixd fa que no haguem de tenir en compte cap pa-
rametre de tipus cindtic, la qual cosa ens simplifica considerable-

ment el problema.
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Naturalment, el fet de considerar aquesta relacid
dependrd de 1l°escala de temps caracteristica del procés electrddic
considerat, ja que la relacid de reversibilitat electroquimica
(41) ens diu que la intensitat de bescanvi 8s molt mds rapida que,
o el sistema assoleix 1l”equilibri en un temns més petit que, on

aquest que es refereix a alguna cosa caracterfstica del procés.




IV .- TRACTAMENT MATEMATIC DELS PROCESSOS

hY
ELECTRODICS CONTROLATS PER TRANSPORT.
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4.1.~ EQUACIO DE DIFUSIO - CONVECCIO.

A partir de 1°equacié de Nernst-Planck (III-23) i
pel cas particular en qu® no considerem la migracif, el flux d’una
substdncia k vers 1’eldctrode ve donat per

- s — | = ¢ = NI > )
XK(F/,t) = - DKCX(C\J ('\,((r'/%) T VI(‘—/E) \’kr/k ('L
on ja ens hem restringit al cas d’una dissolucid diluida i ideal

(coeficients de difusi constants);

Naturalment, per a l°estudi dels processos contro-
lats per transport ens &s imprescindible con®ixer o bé el flux, 3£ ’
o bé la concentracid, C 1 2 la interficie electrddica, 3 . Aixd ho
podrfem saber de (1) si conegudssim la funcid Sy (%, t). Per a
aixd, fent Us de 1°equacid de continuitat de la matdria (III-27),
particularitzada en la concentracib del component k,

o — ,
Pedf L e PRy s g nt)
2k - C(R)
on 3%({03} ) 8s el terme de font voldmica (creacid o aniquilacid) de
substdncia k, el qual déna compte de la presé&ncia de reaccions qui-
miques en fase homogdnia acoblades al procds electrddic considerat
i que vindrd descrit per les lleis usuals de la cindtica quimica.
Fent la hipdtesi de fluid incompressible (III-26) (densitat del fluid

constant i homogénia)

Mo (20 =0 @)

tenim de 1°equacid (1)

/QCv((\:,k) = ‘Df\/ Acs< K'\:./\?) - [_\—):'\6/\7)W\{?D\C\1C‘T(?x¥) * T‘(k{(ﬂ\&)

-Rv Qq)

que &s 1“anomenada equacib de difusid-conveccié (Levich - 1962)
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Degut al fet de qud l’operador laplaciana (/) é&s
un operador diferencial de segon ordre, 1°equacié (4) &s una equacié
diferencial en derivades parcials de segon ordre amb coeficients va
riables. Per a resoldre-~la hem de condixer les condicions iniciais
i de contorn, aixf com l%expressid explfcita per a la velocitat del
fluid, la qual vindrd determinada com a solucib de 1l°equacié de Na-
vier-Stokes (ITI-29), que es compleix solsament pel cas d’un fluid
newtonid i incompressible, aixf com 1l°equacib de continuitat amb la

hipdtesis de fluid incompressible (3);

4.1.1.~ CONDICIONS DE CONTORN.

Per a una certa classe de condicions inicials i de
contorn es pot demostrar (Courrant i Hilbert - 1962, Tychonov i Sa-
marski — 1964) l’existdncia i unicitat de solucions de les equacions
diferencials en derivades parcials, com la (4); Els tipus de condi-
ciong de contorn per a les quals es verifica, s6n les anomenades con-—
dicions de tipus Dirichlet i de tipus won Newmann; Les primeres ens

donen el valor de la funcid al contorn del sistema ( c ('?—azbl,t)

k
essent v la superffcie que engloba el sistema (el seu contorn)

)= p3 k} 1135 (gi)

on B tant ens pot denotar una superffcie hipotetica situada en el si
de la dissoluci8, on totes les variables macroscopiques tenen el va-
lor congtant que ens caracteritzard l°estat d’equilibri del sistema
dissoluci8 sola, i ho indicarem com ‘?-?co (cas de transport dins &°
un medi semiinfinit), com una superffcie que ens tanca el sistema si
tuada a una distdncia finita de la interffcie electrddica ) (cas
de transport dins d®un medi finit). Les segones ens donen el valor

de la derivada NOrmal de la funcid a la superffcie L :

e e T 2
‘f{“d Cw (ryt)] 2.2 CN, = __:§$574~2 5 o 4 on v, & el vec-
RS S N [

Ve,



52

tor unitari normal a la superffcie ~_ .

Aquf, no tindrem mai unes condicions de contorn a
la interficie electrddica ( £ ) ni de tipus Dirichlet ni de tipus

von Newmann, siné que tindrems:
i) un balang de matdria a la interffcie electrddica
| = = /;C;/k\:zk) . <
Vo | elio b, ol et

= © o= \::2-: (_(D)

on %ﬁiés un funciocnal gemeralitmat que dependrd del proc&s concret

que tractem i £,(t)sén els diferents tipus de pardmetres que ens
caracteritzaran el tipus d’interficies electrddiques emprades, aixl
com les variables de control del sistema considerades, on pot haver-

hi una dependdncia explfcita amb el temps.,

ii) unes condicions de contorn de tipus Dirichlet a la super-

ffcie B:

0

X

-
1
!
-\
o

L, b)) = @ L) (#)
iii) unes condicions inicials:

e (P b=o) = %»&r—) (2)

ja que a (4) només hi ha derivades de primer ordre respecte de la

variable temporzl, t.

Per tant, no podrem assegurar l°existdncia i unici-

tat de la solucid, ja que les condicions de contorn (6) a S no sén

ni de tipus Dirichlet ni de tipus von Newmann. 1

Per a qud® es tinguin les condicions de contorn que 4l
una equacif diferencial en derivades parcials de segon grau de tipus

parabdlic (com la nostra) ha de complir, s’ha de convertir 1’equaci$

de contorn (6) en una rzlacié linea) entre la concentracib i la seva
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derivada a la superffcie S (s8n les anomenades condicions de con-
torn de tercera classe). Aquesta conversid en el cas general no 8&s
gens facil de veure. Perd com que la condicid de contorn (6) prové
d’un balang de matdria a la interffcie electrddica (2 ), la qual

t& un gran sentit ffsic, aquest sentit ffsic pensar que la soluci$
ha d’existir hi ha de ser dnica (aixd &= pensant que la fisica ma-

croscdpica esth descrita per lleis deterministes.).

Naturalment, en el cas general de n sustincies que
intervinguin en el procés electrddic considerat (k = 1,..,n), 1%e—
quacid de difusib-conveccié (4) es convertird en un sistema d”equa-
cions difereﬁciables acoblades d’ordre n. L'acoblament &s degut al
terme de font i éibs}) i al balang de matdria a la interficie elec-—

trddica.

4.2;— TIPUS DE TRACTAMENTS MATEMATIQS.

Un cop justificada l%existéncia i unicitat de solu-—
cions al ncstre problema general de difusibé—-conveccid, &s important
constatar que no cal trobar les concentracions { Cq‘? , sind que

amb el flux de les diverses sustdncies & la interficie electrddica,

{§k (7> ?i)T, 0 bé amb les concentracions a la interficie electrddi-
oa,ﬂCK(Fa?z)}, ja n’hi ha prou per a tenir caracteritzat completament
el procés electrddic considerat. De fet, a partir del balang de ma-
t&ria a la interffcie electrddica (6), ambdues quantitats, fluxes i
concentracions a la interficie electrddica, estan relacionats, cosa
gue ens permet escollir-ne una d‘ambdues. Normalment s’escolleix els
fluxes de les sustdncies a la interficie electrddica, que com ja veu-

rem dependran de les concentracions a > .

Ara noméds fa falta resoldre el sistema d’equacions

diferencials amb derivades parcials (4) sotmés a les condicions de
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contorn (8)-(7) i (8), tasca no gens facil i de la qud no coneixem
la solucid general (la solucid general d‘una equacid diferencial en
derivades parcials déna una idéia sobre la solucid perd no limita
la seva forma funcional com &g el cas de les‘equacions diferencials
ordindries, agquesta forma funcional queda determinada per les con-—
dicions de contorn), encara gue només sigui pele fluxes dz les sus-

-~ .

3ncies a lz interficie electrddica 2 .

i

Per a aixd, a la literatura, s’han desenvolupat en
’ 2
aquests darrers anys una sdrie de mdtodes matemdtics per a resoldre

el prcblema. Aquf farem una breu descripeid dels diferents mdtodes

emprats, glossant amb més ¥nfasi el que emprarem en la resolucis dels
diferents casos tresctabts i que considerem el més potent, clarificador

i elegant., Nosaltres hem clasgificat els diferents m2todes en quatre

grans grups:
i) Simulacié analdgica.
ii) Simulacid digital: Diferdrncies finites.
iii) Desenvolupament en sdries.

iv) Transformades integrals.

4.2.1.= SOLUCIO DEL CAS ESTACIONART.

No direm res de la resolucid del cas estacionari de

1%equacid de difusid--conveccid (4), ja que és un cas particular del

cas general considerat i no ens interessa degut al fet de qud precisg

sament estem intercssats en la depend®ncia temporal de la resposta
del nostre sistema electroquimic. Una excel.lent exposicib es troba

al 1libre cl3ssic de V. Levich (1962), més recenment cal citar el

text de A.J. Bard i L.R. Faulkner (1980) i el review de S.L. Marchi-

ano i A.J. Arvia (1983) especialment en el cas de difusid en absdn-

cia de convecci$.
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Tampoc considererem el m3tode de resolucid basat
en el model fe la capa de difusid de Nernst (Nerast - 1904 i Brunner
~ 1904), que en el fons es suposar que s’ha assolit 1%estat estacio-—
nari (perfil de concentracions lineal) dins d‘una capa finita, 1%ano
menada capa de difusi8, d"amplada é , perd que va variant emb el

temps (Bard i Faulkner - 1930).

Aleshores, el flux, en el cas particular d”abstncie

de conveccid, vindrad donat per

PRCURIEIL S PR Wi
\ < (&)

on hem posat explfcitament la depend®ncia temporal, encara gque la

!

majoria d’autors no la posen, perd la tenen de forma implfcita.

L%equaci8 (9) &s similar a la llei d°Ohm de la con-
duccid dé l%electricitat: El flux interfacial &s proporcional a la
diferdncia de concentracions, la qual es pot mirar com la forga que
provoca el <transport de matdria cap a 1%el&ctrode, i &8s inversament
proporcional a l”amplada de la capa de difusid que es pet interpre-~

tar com una resisténcia al transport de matéria.

En el cas general de difusid-conveccid hi ha un ex—

cel.lent exposicibé en el review de N. 1bl i 0. Dossenbach (1983);

4.2¢2e~ SIMULACIO ANALOGICA.

En general, dins del mén de la ciberndtica, per si-
mulacid s’ent®n la representacié del comportament d’un sistema mit-—
jangant 1%actuacid d un altre. Normalment es crea un dispositiu elec
trdnic que, aprofitant l%analogia que hi ha entre les equacions que
regeixen el comportoment dindimic del sistema (la seva cin®tica) i les

de determinats circuits electrdnics, simula 1%evolucid del sistema
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(resposta del sistema) enfront de les diferents pertorbacions aque

hom 1i provoca (entrada del sistema).

La forma de 1”equacid de difusid-conveccidé (4) per-
met 1°us de calculadors analdgics per a realitbzar una simulaci8 ana-—
13gica d’aquests processos, espscilament dels processos de difusid
(Crank - 1957) aixf com dels processos de transmisié del calor

(Carslaw i Jaeger - 1959).

Aquest m&tode La estat aplicat als problemes elec—
troquimics per R.S. Nigmatullur (1963) i més tard per K. Folub i L.
Némec (1966). Idecalment, aquest mdtode simula el procés de difusid
per una lfnia de transmisib. Malgrat tot, a la prictica &s necessa-—
ri reemplegar la lfnia de transmisid per una cadena finita de xarxes
RC per a poder comparar el tenps constant del procés de difusid si-

mulat amb el del calculador analdgice

Bncara que aquest metode prometia molt, no ha estat
. o . . - £ . . .
aplicat de forma 3mplia dins del camp de 1l’electroguimica, principal-
ment pel fet de 1l’adveniment de les podcroses tdcniques de simulacid

digital.

Cal esmentar el treball de M. Ichise et al. (1971)
que a part d”emprar components discrets per a realitzar circuits equi
valents (RC,LRC) han utilitzat dispositius de pardmetres distribuits
per o tenir funcions de transferéncia que variin amb 1a‘freqﬁéncia

1/2

com W , ber a poder simular processos controlats per difusid i

amb pertorbacions oscil.latdries (control de la freqildncia, w )e

Més recenment, K.B. Oldham i col.laboradors han a-
plicat els métodes del cilcul fraccional o d&’operadors diferintegrals
(contraccid dels mots fiferencial i integral) (0ldham i Spanier -

1974) als processos electrddics amb control per transport (veure 1°
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spartat 4.2.5.2.), i han constrult una sdrie de dispositiuns anald-
gics que elg permeten simular operacions fraccionals d®ordre ~l/2
(semiintegracid) i d’ordre + 1/2 (semidiferenciaci8), d’interds en
1’anomenat electroandlisi semiintegral i semidiferencial (0ldham -
1973, Goto i Oldham - 1973,1974 i 1976, Dalrymple-Alford, Goto i
Oldham = 1977, Oldham i Zoski - 1980), aixf com operacions fraccio-
nals de qualsevol ordre q & (Ql,l) (0Oldham i Zoski - 1983), mitjan-
¢ant una cadena finita de xarxes RC interconectades semblant a un
domind (domino ladder network) i que utilitzen per a separar els dos

components d’un procds polarogrific (faradaic i capacitiu).

~
4e263e= SIMULACIS DIGITAL: DIFERENCIES FINITES.

A diferdncia de la simulacié analb%ica en que només
haviem de discretitzar 1’eix espacial, la simulacib digital es bhasa
en la discretitzacib de les coordenades espacials i de la btemporal.
Aleshores, ja que tant les coordenades especials com la temporal sdén
discretes, necessitem transformar 1%equacid diferencial en derivades
parcials (4) en la seva forma en difer®ncies finites (Crank i Nichol
son - 1947, Richtmey ~ 1957, Crank -~ 1957, Carslaw i Jaeger - 1959,
Forsythe i Wasow — 1964, Smith - 1969, Winograd - 1973, Freberg —
1977, Ames = 1976).

L’integraci8 numdrica de les equacions amb deriva—
des parcials es realitza emprant m@todes de diferdncies finites. A-
quests mdtodes consisteixen en calcular els valors de la funcib in-
cdgnita a certs punts de l’espai-temps el qual 1’hem reticulat for-
‘mant una xarxa, on nomds es consideraran els punts d”interseccid de
la malla, que s”adaptard a la forma i simetria del domini considerat.
Les derivades de la funci8 incdgnita es reemplacen per relacions de
difer¥ncies finites de la funcid entre dos punts veins. Aleshores,

el cdlcul dels valors de la funcib a cada punt de la xarxa es redu-—
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2ix a la resolucid d’un sistema lineal la dimensid del qual &s igu-—

al al nombre de punts de la xarxa considerats.

Donada una equacid diferencial en derivades par-
cials (o un sistema d’equacions) de tipus parabdlic, del qual 1”%e-
quacib de difusib-conveccid (4) n’8s un cas particular, que de for-
ma generalltzada la podem escriure de la geglent manera

et ey g et e
Tt ~

ond &s un operador lineal de segon ordre (per exemple l’operador
laplaciana) i g &s un funcional generalitzat de la concentracid i de

les coordenades d‘espai-temps.

Restringint-nos en el cas de dues dimensions, per
simplicitat i sense treure cap mena de rigor, l”equacid més general
b

en diferéncies finites que representa (10) &s

RO )o“@% L%cf;Jruw)c[’\ +

T4 ) |

%ktk (i ®> XNS Qi«l

on c?j representa la solucid aproximada de (10) en el punt (,¢1§x)
AA7/‘wAt), essent X, [>7 i OHY les dimensions de 1°enreixat suposat
al reticular 1°sspai-temps, ¥ 8&s el grau d’implicitud (o implicitesa)
del m&tode iﬁ{&s &s l’operador en diferdncies finites de propers veins
que, per exemple, si suposem l%operador de difusid (DA ), essent

D el coeficient de difusid i £ 1%operador diferencial laplaciana,

en cartesianes, dues dimensions i suposant que Ax= ey, s®escriu de

de la seglient forma
v "

‘ . " .
’%xh C'J\\- = FDK'/\\’Q * %» L”“d-/s T L’t/&&

~L[cq - L‘VL,() + C‘?/yd }* Qia)



59

Normalment, s®empra una expressid amb pardmstres
redults, adimensionals, que pel cas particular de l%operador de di-

fusi (laplaciana) (12) &s

< ;Lfﬁt <45>

311

Bl grau d’implicitesa, & , pot pendre valors com—
presos antre 0 i 1, essent els més emprats, 1l anomenat ndtode expli-

cit ( o standart) quan & = 0, i el mdtode tctalment implfeit quan

9=1.

Una discussid detallada dels requeriments per a 17
estabilitat de les solucions del sistema d®equacions lineals (11) es
troba en el 1llibre de ReD. Richimey (1957). L’estzbilitat per a apro

ximacions en difer®ncies finites implfcites sobté vper valors de
4
R-Y &

Ge [0;5,11 i per valors de & éE0,0;S-__\ sempre Qque "'S:’ y

. . . . . . e
s a dir er a valors finits i positius de Z e
b

4e243.1.— METODES IMPLICITS I EXPLICITS.

en la seva forms explfcita als problemes de 1l%elestroquimica s’ha Tet
principalment per S.W. Feldberg (1969,1972) i &és molt simple d’apli-
car, perd usualment requereix un temps de oélculAexoesiu, 1”estabi=
litat no estd garantida per 5 > 0.5 i en el cas d’haver-hi reaccions
quimiques en fase homogénia, surgeizen valors negatius per a les con
centracions, especialment de les esptcies que entren en joc en les

cindtiques (Bard i Faulkner - 1980);

En el cas del mdtcdes implfcits, encara que es re-
quereix un temps de cdlcul suverior que en el cas explfcit, aquest
major esforg resta compensat en el gusny de precissil i estabilitat

de la solucid obtinguda. La m8s famosa aplicacié daquesta variant
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&3 1”'anomenat mdtode implfcit de Crank-Nicolson (Crank i Nicolson =

1947), el qual &g incondicionaiment estable i estd restringit al cas
monodimensional., Pel cas de dues dimensions, un mdiode conegut 8s 1°

anomenat metode implfcit de la direccid alternada (Shoup i Szabo -

1984).

Aplicacions electroquimiques del mdtode implicit
han estat desenvolupades per G.L. Booman i D.T. Pence (1965), M.L.
Olmstead, M.¢. Hamilton i R.S. Nicholson (1943), N. Winograd (1973),

T. Joglin i D. Pletcher (1974), D. Britz (1981), entre d’altres.

L*aplicaci8 del mdtode de les difer®ancies finites
en sistemes amb difusid-conveccid també ha estat desenvolupat per
S«W. Feldberg (Feldberg - 1969, Ruzid i Feldberg - 1975, Feldberg -
1980). Recenment el mdtode explfcit s°ha emprat en estvdis electro-

ufmics amb rde (Eddoves — 1983).

En general, a l1%aplicar els mdtodes de les diferdn~—
cies finites, tant en la seva forma explfcita com en la implfcita,
s*he d’anar molt en compte amb la implementacid de les condicions de
contorn que sén les que, en definitiva, ens defineixen el tipus de
procds electrddic considerat aixf com la tecanica ekperimental empra—

da.

Una comparacid entre ambdbs mdtodes, l”explfcit i
1%implfcit ha esta realitwzada per A. Lasiz (1983) al aplicar-los =
dues técniques experimentals concretes, la DPSC (Double Potential
Step Chronoamperometry), 0 cronoamperometria amb doble puls 1 la
LPSV (Linear Potential Sweep Voltammetry) o voltiametria lineal, on
a més de lez formes explicades fins ara, s“han emprat Drocediments
més répids; els gquals fan servir dimensions varisbles al fer 1%en-
reixat de l’espai-temps i1 gue han estat desenvolupades per T. Joslin

i D. Pletcher (1974), D. Birtz (1981), R.Secber i S. Stefani (1981)
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i S.W. Feldberg (1981) entre d’altres.

La conclusi$§ a la que s”arriba 8&s que els métodes en
diferéncies finites tant en la seva Forma explfcita com implfcita
poden &sser molt Utils al solucionar problemes de condicicrs de con-—
torn en sistemss electroquimics 31 es realitlza una bona aproximacid
de les derivades de la concentraci, encsra que els m&todes implfcits

donen uns resultats més acurats amb uvn temps de cidlcul menor,

Com = exerples recents d”aplicacions practiques d4°
agquests mdtodes es poden citar els treballs de J. Heinze, M. St8ry-
bach i J. Mortensen (1984), aplicats a la voltametrie cfclica i de

M M. Stephens i E.D. Moorhead (1934) al cas d%e’®ctrodes cilfndrics.

4020342~ L*ALGORISME HOPSCOTCH.

Un mdtode alternatiu a la forma en difer&ncies fi-
nites (11) de 1’equaci8 en derivades parcials parabdliques (10) com
a cas general de l%equacid de difusib-conveccid (4) &s el desenvolu-
- pat per A;R; Gourlay (1970) i aplicat als problemes electroguimics
per D; Shoup i A. Szabo (1984), que com diuen aquests autors: '"&s
una atractiva alterrnativa a la técnica explfcita convencional per
a la soluci8 numdrica de problemes electroguimics, essent aquest al-
gorisme completament explfcit i incodicionalment estable (i.e., no
hi ha restriccions en el valor de At escollit), &s molt simple de
programar, requereix menys memdria d”enmagatzematge i &s més precis

i rdpid que la t&cnica explicita usual".

La iddia bdsica de 1l algorisme hopscotch &s emprar
ambues formes, 1l%explfcita (& = 0) i la implfcita (€ = 1), a la
vegada, fent-ne la mitja de les dues equacions aixf obtingﬁdes, de

manera que 1l algorisme resti completament explfcit.
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El que fa &s usar 1%equaci8 explfcita (& = 0) pels
punts per als gquals 1 4+ j 4+ n sigui un fadex senar, umentre que s’em~
pra l%equacié totalment implfcita ( &= 1) pels punts en qud aquest
index sigui parell. Perd encara hi ha un cert caridcter implfcit per
als Indexs parells, perb es pot eliminar, ja que l’equacié totalment
implfcita es pot solucionar analfticament.

‘ 0L MRS a4 | ,
C:hﬂ' - i;: { c " ) L’d:d/;\ ) C’«,/ R C?S Yy } k}‘()

L

on P &s un funcional generalitzat, quedant aixf C?:l determinada de
1]

forma totalment explfcita, ja que si (i + j+ n < 1) era un fndex

parell, els demés (i + j+ n) i (i + j+ n % 2) seran senars, per

tant llurs concentracions respectives vindran determinadesg per equa-

cions totalment explfcites.

Pel cas particular de l%operador de difusid explici

tat a (12), aguest funcional pendrd la forma

N4l

/ -4 " & .
o (L) l‘ )I Cog t L\‘V?m t |

Coy - L (td ¢\~
Hd/b v A ST

Com a resultat d%aixd s’espera que aquest algoris-
me sigui més precis que l’usual esquema explfcit, perd no tant com

un m&tode totalment implfcite.

A; R; Gourlay (1970) ha donat les condicions per la

convergéncia d‘aquest m&tode, veint que &s incodicionalment estable.

Aquest métode s”ha emprat de forma eficient per =
simular problemes de diffcil solucié analftica, com &s el cas del
current cronoamperomdtric a un microeldctrode (disc finit) ( Shoup i

Szabo - 1984b i c), on les equacions de difusif tenen dues coordena-



