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on oL &s una constant a determinar.

Cochran (1934) va resoldre el problema‘amb una ex-
pansid en série per §;<< 4 i una altra per g 2>j_ ,i va trobar les

segllents expressions per g«<<1 (al voltant de la superficie del disc)

4 2 _ Lo o3 _ 5o M, __
?(S>:’qo\g‘—_2’: g 30- S j,.oa ‘S'+

G(3) = 4% b+ j‘_o_,sz+ @“_9__?0;’_2 g"+ —

{

)

s = mmegt v ST T ST —

i per 73 >> 1 (en el si de la dissolucid)

) \ 2 t 2 ‘ 1 |
(s - w3, BlEEY) g

¢ ¥
v ! ] ' ! ‘ 43S
69) = bhe S o biae) osds, . O
| | 22 ¢*
M) =~ + 2 82 emds (@0t bl S29S,
. ) . C'O ‘ .L(é,$

on els valors dels coeficients han estat calculats per alguns autors,

i entre ells cal destacar el cdlcul numdric de E.R. Benton (1966)

que déna
A, = 0.540233 @3&)
by, = —0.64393

i

' q; z 0.9477 ¢
L .2 024 | 43
b = 4.2 02414 | Q’%)

Q‘; =z 0. 38344 L
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5.2.2.2.2.~ RESOLUCIO DE L“EQUACIO DIFERENCIAL.

Un cop trobada 1’expressid per a‘1a ve1ocitat‘dél
fluid, i pel fetbde tenir simetriaycilindrica; suposarem que la va-
riable espacial relevant per a descriure el problema de difusié—cqg
veccié és z. Aleshores 1%equacié de difusib-conveccié (7) es conver

teix, per a aquest cas, en

Deaint) g ety Reln)
- h ’a:tl‘ £ | 0%

il

(a37)

on l’expressié que agafarem per a v_(z), en primer odre d aproxi-
z A
maci i considerant el problema al voltant de la superffcie del disc,

-
sera

J,LE) = - g VRGN (429)

on a ve donat per (136).
o

D*ara en endavant suposarem regim laminar (Re <«

... M 3x lO5 y on Re

e . &8s el valor per al qual el régim
critic

critic
esdevé bruscament turbulent, i 1’estudi hidrodindmic del fluid ja no
és tant sengzill). Per a estudiar el fégim de transport degut a la
difusid i conveccib, s’introdueix un altre parametre adimensional,
anomenat nombre de Schmidt, definit per
S. = .._5—- , o @-‘10)

)
 tamb& anomenat nombre de Prandtl (especialment pel casos de trans—
fer&ncia de calor) i s”ha de verificar que Sc>> 1 per a qué el re-

gim sigui laminar.

Per a resoldre l%equacid diferencial (138), intro-

duirem les segllents variables adimensionals
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D
A = 2
Od ¢ )
@M)
\g _ <
W i
“2dx

: onﬁ;A s 1’amplada de la capa de difusid pel disc rotatori, dins del
model de l’estat estacionari (nernst) i pels casos en qud Sc>>1,

Levich (1962) va trobar el seglient valor
3/ 4//6 '_A—/L ‘ : 'A
T = 4, p I w O ER)

on dl &s un pardmetre que val

d, = Vo ()= 2.002pp )

‘ : )
Per a aixd a aguest model de rde se’l conetx amb el nom de model de

- Levich.

Pels casos usuals de dissolucions aquoses, D
-10 2 -6 2 ‘
10 m / seg. 1 \5 ~ 10 m / seg., aleshores el nombre de Sch-

midt valdrd, Sc A/ 104

y d%on veiem que la suposicid de nombres de
Schmidt elevats &s pausible. J. Newman (1966) va trobar un valor més

acurat per a 5;4 , per nombres de Schmidt de 1%ordre de 10

Sy y g
. Q%J)Newmo\n . N 0 2920 %) 3 + 0.34S1Y4 @) 3 ‘
Céd)&w& @qq)

També fem adimensional la concentracib, segons la

segllent definicid

. |
C:«(KW)/\W) = ,C_f;_%—(;s-ﬁﬁﬁ - (avs)
v

Aleshores, amb aquestes definicions, l”equacid diferencial (138)
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s’escriury com

G (v, M) _ D" G (Zw, D) +¢:9;/ziﬂ£&ail

9}\( ‘ . /DS\('L : e, SV\’

(21¢)

on oL &s un paradmetre adimensional, definit per

o = Aa R, = R,43 (av#)
Les condicions inicials i de contorn, a qud estd

sotmesa la nova funci C‘\\f(SV/)\f), definida a (145), seran

C:\( KSW) 0) = 0 o ‘ @’\18)‘

Gk (34>, Aw) =0 N ()

(\MK?/ Aw) = %(Aw) HKAK‘) | QSO).”

on H( Ay) &s la funcié pas de Heaviside, que indica que la funcid

£( M) nomds es considera per A, > O.

Aleshores, aplicant la transformads de Laplace i
seguint un mdtode aproximat desenvolupat per V. Tu. Pilinovskii i
V.A. Kiryanov (1964) tindrem
— A | S $)
) 79 S) 2 L""f(KW
sC(50) -7l = 2SI gugr D i
2
70T Sw (@s1)

on F(s) &s la transformada de Laplace de la funci§ f(Ay) definida
a (150).

L’equaci8 (151) admet com a solucid aproximada,

arb les condicions inicials (150) i de contorn (148)-(149) (Ples-
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kov i Filinovgkii - 1976) la seglient expressié,‘

— | . N A YA
Gy (Sw,) = Ts) 4 [(SMSK)/Q 5]C /}’ (45¢)
o Ay (S/o™) "

on Ai (z) 8&s una funcié d’Airy (Abramowitz i Stegun ~ 1972), solu-

cié de l’equacié diferencial W'(t)-2wW(¥) =0,

Aleshores, com que nomds ens interessa calcular el
flux a la superffcie del disc, tindrem amb els corresponents canvis

de variables

Dec(x® | L el [PGalSAd ) s
@‘}’ Yzo %‘c\\‘( @ SV\’ ‘ Sy(:o
d”on
_ - ' % -
M = - ___/C"t F(s) w O&%S (a54)

22 veo D Ai (s/<7*)

i sustituint F(s) per la seva expressié (150), tenim

— ¥y &S o 7
(a_c_\j__%:b’/—-s—z—‘ - { (':— — -C-VY‘LO/ S) } ['-' < ° (S/ >
=0

N - i AL (s™)

4553)
on torna a sortir 1°expressid general (IV-66), i comparant, tenim

gque
S AL (s
Bdw B/

}‘ﬁw (s) = (4s¢ )

funcid molt diffcil de destransformar, perd emprant la seglent fér—
mula d’interpolacid per a la derivada logarftmica de la funcib 4’

Airy

Ai (%) N - ____Ej’,’f____ (as9)

Ad %) N s
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tenim

v O¢L/3
He () = 1 A (4s3)

Sdw S+ 483373
que dividint per s ens serd molt fhcil de destransformar
Y ' OCZ/S

+

< - 3c\¥( ot 49933 Sm_?ﬂ

i aplicant taules de transformades de Laplace, obtenim per a la.

&)

funcid destransg/ormada, un cop sustituit el valor deol de (147)

‘ '~3 10 )
!{MQ\K): 4 f:,._-:—— ¥ 0.9 ec%,(\h.w%()
: SC\W \f’;—{:

(160)

Arran d’aquesta expressid, definirem la segllent

funcid adimensional
_..3 4_0 . — )
%V ________”'—- + ©.9Y \r;\‘ CV% Km—\ @_,61)

Aquesta funcib, encara que sembla complicada, t&

el seglient comportament assimptdtic

Y A << |
Q) ~ N S -
0.9Y \[—:\— A ?71 |

Degut a aquest comportament assimptdtic, per )\»1,
que es pot perdre el valor >‘c ~ 1/3.10 com a temps critic de canvi
de comportament, la funciéd A()s) es pot sustituir pel seu valor as-
simptdtic per A > 1 per >‘>>‘c , &s degut a aquest fet que es diu
gue ‘al treballar en rde, s”assoleix rapidament 1°estat estacionari.

Ja veurem que aixd &s facil veure-ho quan no hi ha .adsorcib, perd
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que 17efecte de 1”adsorcib modifica considerablement el valor del
temos ¢erftic (:lc) a partir del qual es‘pot guposar que hem asso-

lit 1’estat estacionari.

Aleshores, 1”andleg a 1”equacid (IV-74) per a a-

quest cas, s”escriuri

: | >W
) M@—L),F;‘/ o), B i

, ) ' ) N
50242.243.~ EQUACIO INTEGRAL.

L'eqﬁacié de balang de matdria a la interficie elec
trddica (10) integrada i amb la variable temporal en forma adimen-—

sional, serd de la segueht forma | A
Cwl 3 ﬂ) . ‘ ' |
\wj K o, - rﬂl‘ () = T ,(O) (W’)
K=RE . _‘

Juntant ambdues equacions, (163) i (164), obtenim

la segllent equacid integral

zaw] _Cf_tif,‘%ll/mw)cy M)~ W°

R Ve -/ @ss)

Per a'poder expressar l°equacib integral en uﬁa
forma més compacte, ens restriﬁgirem al’cas particular de coefici-
ents de difusid iguals (DR = D, = D, X/% 1). Aleshores, 1”equa—
cié integral (165), en funcid dels parimetres adimensionals usuals,

pren la forma

Oy (A) — 8 (0) = ’BJ )IWE) &e/A)} \JQQA—T%

(466  )

@e3)
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on B &s un pardmetre caracterfstic del rde, definit per

e* 34
i

D =

_4/
2 W z ,C;k?)
™M
5.2.2.2.4.— CAS SENSE ADSORCIO.

La solucid de 1l’equacib integral (166) en el cas

particular sense adsorcid é&s

(0= me @)

com ja hem anat veient en els demés casos, alguns d”ells, com el

rde, amb la suposicic de coeficients de difusié iguals ( X’: 1).

. P : :
5¢3s— APLICACIO DEL MﬁTODE DE LES AFROXTIMACIONS SUCCESIVES A LA
RESOLUCIO DE LES EQUACIONS INTEGRALS.

Ja virem veure en el capitol IV, diferents maneres
deAresoldre les equacions integrals que ens apareixen en aquest tre
ball, ara volem aplicar el mdtode de les aproximacions succesives
per .a trobar solucions aproximades per a les equacions integrals

que ens han aparescut en aguest capitol.

5.3.1.,~ TIPUS D”APROXIMACIONS EMPRADES.

Farem servir dos tipus de solucions inicials.

5.3.1.1.~ HIPOTESI DE KORYTA DE FLUX MAXIM.

Suposarem que estem en el 1fmit de difusid (T->0 )
i que tota la matéria que arriba a la interffcie electrddica s’ad-

sorbeix o reacciona, &s a dir
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Ca (O/Jc) =0 Vo (ae9)

Aquesta hipdtesi va 8sser introdufda a la litera-
tura per J. Koryta (1953), gue principalment estudiava el dme dins

del model d’Ilkovid de pla en expansi

En la nostra notacid i pel cas aquf considerat, la

hipdtesi (169) es tradueixen dir
%K(c) =0 ¥z >0 (@#0)
on el superindex K es refereix a la solucid aproximada dins de la

hipdtesis de Koryta de flux mixim.

Per a poder parlar en termes de la funcid ¢ (z) ,

haurem de suposar (degut a la definicid (39) per a Y(J:) que g(z:)

tendeix més rapidament a zero quan 9 = 0 que (¢p%)"4' , aleshores

1’equacid (170) es pot posar

\6\4 () =0 V = >0 (a?1)

. . \ :
5¢3.1.2.~ HIPOTESI DE LEVICH.

Levich et al. (1965) en estudiar processos elec—
trddics controlats per transport, especialment pel cas d‘un eléc—
trode pla o pel dme dins del model de pla en expansib, els hi sor-
tien unes equacions integrals del tipus de les que aqui presentem
i varen introduir una aproximacid de tipus matemdtic, que bisicament

congisteix en dir
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| 7 (_‘.(&0)) o~ /._-—————j' C\
JIs2e b o [T

) |
= 2Ty Cloy) @3)
ja que 17integrand divergeix per >\= y i suposant una variacid suau
de la funci8 C. L0 A\) en front de (Y~))‘%4~ dins dell’interval(o,y),
es pot suposar C,(0,2) com una constant, de la qual s”agafa el va

lor a jx = ¥y, ja que &s quan el denominador pren el valor més pe-

tit.

En la nostra notacid, aquesta hipbtesi de tipus ma-

temdtic es tradueix en
L .
]t‘ Y <{/A ~ 20z ¢ (%) ¢32)
[e] \f%—:/_‘-’/"‘— '
on el superfndex L, es refereix a la solucib aproximada dins de la

- hipdtesi de Levich.

Ara, veurem com es tradueixen aguestes hipdtesis
en trobar diferents solucions aproximades a les equacions integrals

plantejades en els casos aqui considerats.
5.3.2.— TIPUS DE GEOMETRIES.
5;3.2;1;— DIFUSIO SEMIINFINITA»A%B GEOMETRIA PLANA.

. “ . N . . / \ -
5¢3.2+1.1.~ APROXIMACIO DE FLUX MAXTIM.

Amb aquesta hipdtesi 1%equacid integral (41) es
redueix a

g, ~ 0,0 = (4+e) VT )
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que amb les condicions inicials m&s comuns, Qtﬁo) =01 £ =0

((—E = 0), es redueix a

0, (¢)= Nt (a3s)

don veiem que per T = 1, 1%eléctrode quedard totalment recobert,
v

Gy (134-) = 1. Aixd ens justifica el nom del temps de recubriment

maxim donat al pardmetre temporal, tm , definit a (33), que ens feia

adimensional la variable temporal.

En el cas general, aquesta aproximacié (174) ens
donard el comportament assimptdtic de 9{7(1) per temps petits (T« 1),
on (pel cas particular en qud 9*;(0) = 0) la funci® incdgnita ‘6(1)

partird del valor zero. Per a aixd podem posar que

Lim, Bp(x) = V= @)

T2>0

-~

5¢3.2.1.2.~ APROXIVACIO DE LEVICH.

6, &) - B (0) = V= )Lwra)— ¢ (2) } 4¥)

D’aquesta expressid aproﬁcimada, s facil veure el
comportament aséimptbtic de la solucid aproximada \01‘(7:,) quan ©>>1,
ja que per definicid (32), 9{7(‘6) ha de romandre finita al crdixer z
1*dnica solucid 8s que la quantitat dins de les claus tendeixi a ze
ro molt més répidament que C'j/b, per a qud el segon membre romangui

finit.

Aixd ens d8na el comportament assimpitdtic de ‘(’(C)

quan T-> « , ja que per T>> 1, ‘((c) serd quasi constant i 1’apro
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ximacib matemdtica de Levich es verificara. Per tant

K. {le) = 4+€ a+t)
T 300
on veiem que el 1limit assimptdtic per a‘f(c) coincideix amb la so-
lucié pel cas sense adsorcid, la qual cosa &s 1dgica, ja que no hem
fet cap tipus d’hipdtesi sobre 1’adsorcid, i en particular no n’hi

hauria pogut haver.

Aquests comportaments assimptdtics, ja els troben
Reinmuth i Balasubramanian (1972a) que al fer llur formalisme uni-
ficat (1972b) 1°extenen al cas esféric i pla en expansib. Aixd 8&s
degut al fet de que ells arriben é unes equacions integrals idénti-
ques (amb el convenient canvi de notacid) peis cassos d’eldctrodes
estacionaris pla i esferic i pel cas del model de pla en expansid,
i encara que el seu formalisme estigui restringit a un cas particu-
- lar d’isotermes d®adsorcid (5), aquests comportaments assimptdtics,

com ja hem dit, no depenen del tipus d’adsorcid considerat.

503¢2+2.~ DIFUSIO SEMIINFINITA AMB GEOMETRIA ESF%RICA;

Anb les mateixes condiclons que pel cas pla, tin~

drem

. I ~
- 5.3.2.2.1.~ APROXIMACIO DE FLUX MAXIM.

Gb“ (<) - 9%(0) = (ate) o + _Eé; (a+ {5,) [ @?}'ﬁj

on ara ja no 8s clar que T = 1 sigui el temps de recudbriment mixim.
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~ .

Busquem el valor d®aquest temps, si existeix, que
naturalment dependrd del radi de 1°eldctrode, o . Per a fer aixd,
com en el cas pla, suposarem que les condicions inicials s8n tals

que ©, =0 i 'ngo (e =0).

Aleghores, de (179) suposant que 1l°eldctrode estd

totalment recobert (Og(Tm) = 1), tindrem
\) T + "—d— Twnw = 4 | @80)

Po
equacid que haurem de resoldre per a trobar T, en funcid de €° .

Si fem el segllent canvi de variables

2.

x* = T, | (431)

d’bn, degut al tipus de problema ( Cen >0 ), suposarem gue x ha de
ser positiu, aleshores hem de resoldre la segllent equacid de segon

grain

<& + 60 X — e,o =0 (182)

la soclucid de la qual serd

- €° * d—gzi:QF:— (485)

<

Y., =

i escollim la solucid amb el signe mds per a qud x surti positiva
A 48Y )
K = == d+""/ )
2 foj}, 60 ¢

d%on
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<

T ={—%eolﬁ§£ ]f @és>

&s la soluci8 general, en funcid de (30 , per al temps de recubri-

~ v
meat maxim,

Bs interessant veure quin comportament té la solu—

ci8 en els casos lfmits segllents

. . 7 .
503. 20 201.1010"' LIMIT PLAO

Aguest 1fmit consisteix &n suposar que €° 2> ®, per

tant faram un desenvolupament en sdrie de potdncies de _;'. << 1.
o

De (184) tindrem amb el segllent desenvolupamen ( (= q/€o

L - Awr e 42y

aru Y < 2y Ve
W << 4 | b (486)
4.6 4.3 LY
. A + L _‘L A 2= == £ )
< < _,:L B =
abe 2p] B-E S
< €° PO
- 4 — i S 2 . - - (437})

2 ‘ T !
go € ' 7

2 s L , (48)

\

on, evidenment, retrobem
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Ve
Km. Teyw = 4 @gq)
Q‘)OQ
Q
5.3.2.2.1.1.2.— LINIT DE MICROELECTRODE ESFERIC.

Aqui farsm el desenvolupament, directament de la

solucid general, ja que aguest 1imit consisteix en suposar 60 << 4

Lo e (B e @)

i aplicant el mateix desenvolupament (456) per W= £Lo y tin-

drem qua

.Xzfé‘e{g[ =5 e-wﬁ’)réw e ]
RRts

s/z, 4 q'/.7—
SRR 2ol - e B
< ‘
— 3/L A 571 ‘__ A ?/7,.;,
—_— e -‘4. % - (‘;O —‘—- ;—2—_;" ko] z? 60

R )

' 3 . . ‘
que seguelx essent positiu ja due GO/L 4 fo gi eo< 1, i segons la

definicid ie x (181)

‘ &, 3o - 492)
T e

d’on, en el 1limit 60’70, tenim

y
Lim
Ro?0

resultat evident, due ens diu que contra més retit &s el radi de 1°

h

L o e
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electrode, menys temps es necessita per a recobrir—el completanent.

5¢3¢2¢24 2.~ APROXIMACIO DE LEVICH.

Pel cas esf&ric, necessitarem una hipdtesis adici-
onal a lé congiderada en (172), ja que ens apareix un altre terme
integral. Tot i aixf, ampliarem la hipdtesi inicial, deguda a Levich
et al. (1965), a congiderar com a solucié adicional de l’equaci8 in-
tegral (dins del mdtods d’aproximacions succesives) a la funcid

constant

P9 (o= P , @)

i, introduint agresta solucid inicial (d’ordre zero) dins de 1”e-

quacid integral (55), arfibem a _
91’; () = 839 = =z Jl (4+€) — fb(t)é +
P2 lengn - (@8) P e @)

4+Y
on, pel mateix raonament fet pel cas pla, els dos termes entre claus
han de romandre finits quan T o . Perd ara 8s diffcil arribar a un
comportament assimptdtic per a‘f(c}tmlan T2 « Aixd només ho podem
fer en el cas particular en qud =lg dos coeficients de difusid si-

guin iguals ( Y’= 1). Alegkores (193) es coverteix en
8y (2) —Oylo) = { (s4e) = o)

,ig‘z+_é_t§ | (49¢)

Lo

d”on, el comportament assimptdtic 8&s
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L oo {L(t) = (44¢) a4)

CT2X

coincidint, com ja era d”esperar, amb el cas sense adsorci8.

P

. . / N
5¢34243.1¢~ APROXIMACIO DE FLUX MAXIM.

8, () = (#+e) Ve (498)

on coincideix amb el cas pla, amb l’excepcid que ara el pardmaetre
que fa adimensional el temps, tm y, no ve donat per (33) siné per

(81) (que cousisteix en sustituir D per 3/7 D).

Es veu clarament que tm aixf definit, &s el temps
de recobriment maxim (en el cas particular de qud & = 0, la qual
cosa es verificard sempre, ja que considsrem, dins d”aquesta hipd-

tesi, <y (9 lC)--— 0) en que eew (z::ﬁ.% 1.

Com el cas pla,'i en el cas particular de qud
E£ =0 (‘%f = 0), l%expressié (198) ens déna el comportament a temps

petits

}h’m. o, (n) = N/ (434)
- Q

: P :
5¢3,2.3.2.~ APROXTIMACIO DE LEVICH.

g, () = A ‘{(ﬁ—f%) - N } - (R00)

i
Ll
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que ens 48na el comportament assimptdtic a temps grans, com sn ei

cas pla

Lom. @A) = (a4€) 1@04)

A> R

A que coincideix amb la solucid pel cas sense adsorcié.

5.3;2.4.— DME DINS DEL MODEL D“ESFERA EN EXPANSIO.

Nomé&s congiderarem 1’equacid integral fins al pri-—
: . . 4
mer ordre del desenvolupament en s®rie de potdncies segons S'} /iV

 (model de Kouteckf).

. 7 ~
5¢3¢2:4410,~ APROXIMACIO DE FLUX MAXIM,.

9;’ () = (2+€) )%'qv'—l—. %%ﬂ— \)%’-’;"‘1 ' —3— (i‘*?{e) }L/Z )
Q02

on, andlogament al cas esfiric, en qub considerdvem el cas particu-
*® .. . . .
lar € =0 (Cg =0) i le 1 (coeficients de difusid iguals), es

t8

0,7 () = AT+ = PSRN CS

on ®L &s un parametre definit per

e Roy)
1l

\
5¢3¢2+4.1.1.—- TEMPS DE RECUBRIMENT MAXIM.

Si es vol buscar )\ en funcib de Pm , com el

LY ‘ .
temps de recubriment mdxim, en qud Qt(}vn) = 1, fent el canvi de
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variables

- Y
//\ = X , &Q.O§)
1%equacib (203) es converteix en

x>+ L xM =2 o (Rok)

equacid diffcil de resoldre en general, per a trobar el valor o
valors de x que donen x > O (que s8n les solucions aoceptables).
Perd si nomé&s volem trobar el comportament de la solucid en els ca-
sos limits de evn ( a 1’igual que pel cas esféric), ho podrem fer

de forma aproximada.

5e362+441.141.—~ LIMIT PLA.

Agquest 1fmit consisteix en suposar dque €m>>l. Ales

hores 1%equacid (206) la podem posar de la seglent forma

X = (44( % >_¢/3 Q«zo?)‘v

i a partir del segllent desenvolupament en s®rie de pot®ncies

-4 ~ Y
({L-\L\Q s A/ 4- 2w+ 2wt o (R))
' ) REPC
U4
PN . “ . AKX . s .
fent 1°equivaléncia U = -Q—- s tindrem fins a primer ordre
m
(- oa-s Lo )

3 Ccn . o)

d*on la soluci8, fins a primer ordre, serd

L = (.4 + 2 2 -< ‘ Q?AO:)
3 fvm
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-1
que amb el deseavolupament habitual per a (1 Lox ) s ens donard

2

> gm 9 €™

— . -

- (ess)

i amb el canvi de variables (205), tindrem

14
| oM ), Lot L
%YY\ X {A 3 6"‘ 6’ QY% | % QZA'Z)

feat us del desenvolupament binomial, (212) se®ns convertird en

_ oAM= oas dF L (aa3)

on evidenment, recuperem la solucié del model d°Ilkovic de vla en

expansid (que si recordem, eraz el cas 1fmit en qud Fwn'ﬁ oo )
LG Ny = 4 (244
em-aov
: . A ~
5.3.2.4.1.1.2.—'LfMIT DE MICROBELECTRODE ESFERIC.

Ajuest 1fmit consisteix en suposar gue ﬁ“<<1' Ales

hores, expressarem 1%equacié a resoldre (206) de la segllent forma
Y Y,
(4‘
x = [ _61“_> . %3) . (@es)
X /
i a partir del segllent desenvolupament en série de poténoies

Yy A g - Ew o+ A S ur— o (R46)
QAAW) U<«<d M v 3

fent 1%equivaldnecia U= E“ﬂ ,tindrem fins a primer ordre

X = (%1)35,{4- ,4\1: o ? ém)
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que es converteix en la segllent equacid de segon grau
Pen M 4 Egm' \ S/
Q ) X+ — ( > =0 @4%)
o 4 o\

d®on la solucid general serd

@)a/”‘{iiﬂ‘@)yw ?@1"1)

i pel fet de qud E%,<Cd y podem desenvolupar l”arrel, i agafant la

solucid menys, tindrem

'—(%>% {¢— (4—%-&@)3/‘4%:

- 2= g_*i (0)

4 ol

que desfent el canvi de variables (205) es converteix en

S am s @)Y e

on, surt un comportament semblant al cas esféric, que en termes de

la variable temporal T (§E4a/tm ) es converteix en

Lom. wy = (.4:1. %m)f" o ()

ﬁh“-i O

. - . ~ .
5¢3¢244+2.~ APROXIMACIO DE LEVICH.

Per a aguest cas, 1%equacid integral (118) t2 dos

termes integrals, perd ara no hem de fer una hipdtesis suplementiria,

com en el cas esféric, ja que en el segon terme integral, 1%integrand |
8s del tipus Y /%)/,(\//A Sa , on evidenment, es verifica la hlpote— ?

si matemdtica que considera \(9M) de comportament més suau que ()/ﬂq
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i per aixd es suposa ?gM) coustant, i s®agafa el valor a /m:=;) y

que &s quan el denomirador 8s minim. Aleshores, amb la hipdtesi
0) L )
IR IRR AR @e2)

1%equacid integral es converteix on

8, (2 = { (L) ~ YA > A

. éi‘ { &4+6’&) —~ @'ﬁ) \0"(%) } )\—qu @w)

143

on o &s una constant definida a (204), i que com en el cas esfdric,
per a veure el comportament assimpidtic Ter A9 ™ y s’ha de particu-
laritzar en el cas de qud els coeficients de difusid eiguin iguals

( k/= l); Aleshores, tindrem

L. N () = (4+¢) | (e5)
A~ '

que, com sempre, ens dbna le solucid pel cas en que no hi hagi’

adsorci8.

5.3.2.5.~ RDEs

Partim de 1’equacid integral (166); en qud ja ens

hem restringit al cas en qud els coeficients de difusid fossin

iguals ( Y‘—l).l

5¢3.2.5.1+— APROXIMACIO DE FLUX MAXIM.

Ao
0,  (7) - G410 = B(44¢) fo ‘ﬁ% I @)
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on ara ja no ens sart la tipica =xpeessid en funcid de dz; .

31 volem chtenir el comportament assimptdtic de
eht)) a temps ciurts, com sempre, ens restringam al cas particular

gzoxggzo):t ©i(0) =0 , amb la ‘qual cosa (226) s®escriurd com
v _ N _
) = j A @)
8, ) =3 J P ‘{/% | B

i com considerem temps curts (A<<1), podem fer servir sl comporta-
ment assimptdtic de la funcid A(N) ( 162), d®on 1’equacid (227) es

convertird en

Lom © = =XB : ()
£ (N = 07 @_)

A=0 1

on degut al canvi de variables dque fa adimensional la variable tem—
poral (141) i amb la definicid per a B (167), el comportament as—

simptotic (228) es converteix en

Lo, Oy (%) = ¥/ | (227

koo

on ﬁm' s el parametre que fa adimenaional el tempes pel cas d°un

eldctrode pla;

\
5.3¢2¢5.1.1.~ TEMPS DE RECUBRIMENT MAXIM.

Si volem trobar l®expressid per al temps de recu-—
brimeat mixim del disc, si existeix, en funcid dels parametres del

sistema, haurem de resoldre la segllent equacid
e
j Ap cf/w = »? (230)
Yo ‘J/*"

que en general no es pot resoldre de forma analftica, i una solucid
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numeérica dependria del valor del parametre adimensional B.

Intentarem fer la sclucid en els segllents casos

1imits.

v : - Lo
5¢3¢2.5s141.1.— LIMIT DE BAIXES FREQUENCIES.

Aquest 1imit vol dir que considererem el cas en
qué B>> 1, la qual cosa implica que W<<1l. Aleshores, en ajuest
1fmit, el resultat de la in%egral serk molt petit, per tant, &s 15—
gic pensar que;%w,<<‘l i podrem sustituir Agfk) pel seu comportament

assimptdtic a'/4<si 1, d®on resultard

Line D = — (234)
w20 “4B

que desgeﬁf els canvis de variables, ens donarh

’ ¥ 2.
1 oy

tw = L (1“1 ' N (§3Z>

on, efectivament, recuparem el resultat d’un el®ctrode pla sease
convecci8, cosa 1ldgica ja que en aquest 1imit quasi no hi havia ro-—

tacib del disc (W<<1).

s o\
5¢34245s101le2.—~ LIMIT D’ALTES FREQUENCIES.

Aquest 1fmit &s suposar el cas en que B << 1, és
a dir, velocitats angulars de rotacib elevades (w>>1). Aleshores,
en aguest 1fwit, el resultat de la integral serd molt gran, per
tant, &s 1dgic pensar que \,,>> 1 i podrem sustituir Ag/uL) pel seu
compdrtamént assimptdtic %/A:Q 1, d®on tindrem |

Bon. A = 2/ 0au® (@)

VEX
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si desfem els canvis de variables que porten a ;Xw‘i B, obtind:rem

L by = b D g f—'_:- W (ay)

W= R o.a4 C

on no podem saber cap a on tendeix acuest 1fmit, ja que hem de con-
siderar semprc que la solucid pel rde 1l’hem obtinguda per nombres
de Schmidt grans (Sc>>1), si posem (234) en funcid del nombre de

Schmidt, tindrem

: ~4
— ’ Ad. /'L ﬂ/ﬁ W -
L Gen. b = D S *-—-r:? w0 e @255)
W % oa4 S
. _ o ' - Si//c’ _A/?z o e
i tot dependrad del valor del parametre ¢ w cap a on tendeixi

Ung altra iimitacid &s que no podem aw1mentar N4
sense limitacions, ja que el nombre de Reynolds (Re) depén de W

i s’ha de mantenir petit per a qud el régim no es torni turbulent.

De totes maneres, de la definici8 (167) per a B,
una manera de fer B>2? 1, &s en el 1imit de petites concentracions,
la qual cosa ens indicard que tm‘ de (235) es fard molt gfan, la
qual cosa ens indica que serd diffcil arribar a recubrir l’eldctrode

en aquest 1imit.

54342450 2.~ APROXIMACIO DE LEVICH.

Ser.se cap consideraci de tipus assimptdtic, la
suposicid de considerar que YQM}'varia molt més lentament gue la
funcié A{%;M)/&A7m)7a'dins de 1°intervel d’integracid, ja no &s
tant clara, perd agafent Y(/A) com a constant (‘f&%)) en primer

crdre d°aproximacid, l’equacid integral (166) es converteix en

0, (N - 9,(0) = B { u&e)»fb(f\)? ) (R8k)
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on hem definit la funcid R(:} ) de la seglent manera

0]

\
M 5—:/ —?_%l“//w @3@

i degut al comportament assimptdtic (162) per a Ag/ﬁ-), és evident
que

Lom. OO = 044 A (238)
A @ .

Aleshores, per al comportament assimptdtic de la funoiékf(h> s una

vegada més, tenim

Lo 0 (R) = (me) (239)
Ao

8s a dir, ens dbna la solucid pel cas sense adsorciS.




VI.- PROCESSOS FARADAICS. |

FUNCIONS RESPOSTA i(t) i Q(%).
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6.1.— OBTENCIO DE FUNCIONS RESPOSTA.

Quan en el nostre sistema electroqufmic a estudi,
una senyal 4’entrada (input) en forma de puls de potencial constant
pertorba el sistema, provoca una reacci electrddica, el procés a
estudi s”anomena faradaic, i la senyal de sortida (output) &s la
intensitat del current el®ctric que la reaccid electroquimica pro-
voca, en funcié del temps, o la chrrega total bescanviada en la in-

terficie eldctrodica.

A
6.1.1.~ INTENSITAT DEL CURRENT ELECTRIC.

BEn general, la funcid resposta i(t) del sistema en
funcié del senyal pertorbador serd diffcil de trobar i dependrd del
tipus concret de procés electrddic que t& 1lloc dins del sistema.

Com en el capftol darrer, considersm gue el proéés eatd controlat pel
‘transport de maseria vers la interfifcie electzddica i que la reaccid
eleciroquinica &s una reaccil electroquimicament reversible, que es

‘gquembticament es representa per

R ¥ ne” — X ' (#)

Per a un procés faradaic controlat pel transport de
les sustdncies vers 1’eldctrode, la intensitat del current serd pro
porcional al flux de la sustincia a la superficie electrbdica, que
ens diu la quantitat de sustincia que arriba, perd com que no tota
la sustdnecia que arriba a la interffcie electrddica reacciona, hau-
rem de restar-li la quantitat de susthncia que gueda acumulada en
fase adsorbida..Aixﬁ s pel que respecte al reaccionant, si consi-
derem el producte de la reaccif, tindrem uns equacib semblant perd

canviada de signe. AixI podem posar que
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A dlawnw] g &—:(\-z G all
Ak) At =T = 1 }?-Fz

A = T o Al ]

Dy, % fM\ng [Cn(?ﬂ)] &'\LFI AH) Y

()

on nonds considerem el flux degut a la difusid, Jja qre el terme con-
vectiu del flux a ? ='%Z ganul.lard pel fet de tractar problemes

en qutd ¥( ? = %, , t)- Ny =0 (el fluid al voltant de 1°elbotrode
estd en repSs respecte de la superffcie de 1l%eldctrode, &s a dir,

es mou com l’el¥ctrode).

Les dues equacions (2) per a la intensitat i(%),
ens donen l1%equacid de balang de matéria a la interffcie electrddi-—

ca (V—lO);

Les hipdtesis ffsiques que considererem aqui sbn
les mateixes que les congiderades en el darrer capftol (V) al con-
siderar diferents tipus d®interficies electrddiques. Per tant, ens
restringirem als meteixos casos, ja considerats en aquest capftol,

d’interficies electrddiques amb geometries unidimensionalse

Aixf, tot el problema radica en trobar les ru(%)
o llurs derivades i el flux a la superffcie electrddica, que serd
proporcional al gradient;debconcentracions i que per les geometries
unidimensionals considerades, en qud tenim coordenades cartesianes,

eéfériques i cilindriques, el gradient &s
> | - Co (T % 3
(oxmc\ Wy ) (‘7‘6)] = [(2ex(nh) )

_on r &8s la coordenada espacial relevant gque ens descriu el procés.
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6.1.1.1.~ OBTENCIO DELS GRADIENTS DE CONCENTRACIO A LA INTERFICTE
ELECTRODICA.

Evidenment, per a trobar les VK(k) o llurs deriva-
des haurem de resoldre 1‘equacié integral corresponent al procds,
perd per a trobar els gradients (3) haurem de trobar per a cada cas

1%expressié del flux, derivant 1’expressid general (IV-74)

L .
(/Bcw (v, %) _ 9. D (T, ‘c)) C{‘C ()
Qr rery R - Dr .

ja que no la podem trobar directament perqud, en genheral, no se sap
~ ‘ A

destransformar la funci H. () i sf la M. (5) .

Aleshores, a partir de la relacid general (IV—74)
% t '
C * _ -
j (9 w(DTJ) de = / [ - c(r=5, )] b, (4-2) de
0 or =Ty o ; Qb>
i de la regla de Leibnitz de derivacid sotzs el signe d”integraci

32@9 : | %7—@) |
79 / (}'(x/-o()c{x = DIy &

0 ey | P Che

49210 dg®
(300 g The [Tl )]ww e

tindrem que (4) ho podrem posar en fermes de la seglient equacié in-

tegrodiferencial

79¢ (n,%) = [c::—c»((r:rz)W')] -Qa'\{(lf) -

.
_ / C\,'( ('r;rz) ) - Rf‘w’<£’c> C\t @-}

ot

%)
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-+ . . C e s
on el terme °, (r =75, 07 ) ve de considerar la condicié inicial

(V-15) en funcid de les concentracions i la prima es refereix a de-
rivada temporal. No podem posar T = 0, ja que en aquest punt la
funcib no estd definida i com provd de la r=gla de Leibnitz, s°ha

de considerar el 1lfmit per la dreta, ja que T>0.

En el terme integfal de (7), la integracid 1’efec—
tuarem a partir de O+', ja que‘com oomentévem ev) el capitol V al
parlar de 1%equacid integral, a t = 0, hi ha reajustaments per a
qu® es verifigquin les hipdtesis considerades, i distinguiem enfre o
i 07 com atans i després de qud el procds tingvuds lloc. Com que la
funcib C (r-= ry , © ) serd discontinua a T = 0, la derivada no
estard definida (a menys que parlem en ¢l sentit de les distribucions
(schwartz — 1969) ) i per a aixd efectuem la integraci8 = partir de

z=0%.

L’expressid (7) es coneix amb el nom de teorems de
Duhanel (Carslaw i Jaeger — 1947), encara Gue el nom es reserva per
a alguns tipus concret de geometries que donen tna expressid per a

la funci8 b (+).

6;1.1.2;— EQUACIC INTEGRODIFERENCIAL.

Aixd ens permet de partir de 1l’equacid de balang
de matdria a la superffcie de 1%el3ctrode (V-10) i tenir una equa~
cibé integrodiferencial que ens relacioni les Ck (r= rs t) 1
les n«(ﬁ i llurs derivades i que amb la relacid de reversibilitat
electroqufmica (V-2) i de les isotermes (V-3) ens donen un sistema

tancat d’equacions per a trobar aguestes funcions.

L*equaci8 integrodiferencial que s®obtindrd pel cas

general &s




