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QlE = A(k=0) + (1) 9% o A { T - o)

4
_ DKVJ v[C:_,CK(r=E)1>%K({-t)AT
0 (44
on Q(t = 0) &s el terme associat a la transfer®ncia de cirrega ini-
cial que t& 1loc de forma instentdnea per a reajustar les concentra

cions superficials & qu® verifiquin les hipdtesis congiderades.

El terne integral el podrem eliminar mitjangant 1°
equaci8 integral per a Gk (r =Tg, T ) trobada per a cada cas con—

cret.

L®equacid (11) 8s pel cas d’eldctrodes estacionaris,
ja que pel ~as d’drea variable s’ha de tenir en compte el cenvi de
variables associat amb l®expressié de l’eldctrode, per tant ja la

deduirem pel cas del dme.

”’ “ .
6.2.~ TIPUS D’INTERFICIES ELECTRODIQUES.

Ara, ens particularitmarem en els casos ja tractats
en el darrer capfiol, i per a aquests casos, trobarem 1°equacib in—

tegrodiferencial, 1°equacié per a la cirrega i per a la intensitat.

6.2.1.—~ ELECTRODE PLA ESTACIONART.

Per a acuest cas, la funcid h_ (t) &s (V-26)

k
4

A (¥) = Foer (@)
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6.2.1.1.~ EQUACTO INTEGRODIFERENCIAL.

L equacid integrodiferencial (8), per a aquest

cas, s’ escriursy

e UC* - eloon] £ -

e (00 de = E)

e Vi<

@)

on hem considerat A(%) constant, ja que es tracta d’un el®ctrode

estacionari.

Anb la notacid introduida pel cas pla, podem posar

1°squacid integrodiferencial (13) en forma adimensional
\ A 4 . ¢ (ﬁ-"q
206 (v) = —— [(Ma) - (0 )] ] %_A
R | L Ve

on {Cvﬂ dependrd de la condicié inicial By(0) (V-15), segons la i-

soterma considerada, i pel cas sense adsorcid valdra
Ylot) = (=) = la+e) - (gs)

d’on es veu que per a aquest cas (12) es satisfd automdticament.

. -
6.2.1.2.- EQUACIO PER A LA INTENSITAT.

Pel que respecte a 1”equacié per a la intensitat

del proéés, escollint-ne el cas k = R, tenim qus (9) es tradueix

alk) = n?ﬂ{ Mo (6) v [ed = en (629 °+>]V’:“’ij

T

en
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que expressada on forma adimensional esdevindrd

4 () = wWFA C‘:«k ﬁ‘:&ﬂ ~~29T‘& Lc)—}i—g[ﬂ“g(o")]Jr
\/V'L‘bm '

c | (
e} e

&

on el terme factor comua té& dimensions d”intensitat, i no &s més

que la intensitat en el 1fmit de difusid per a un eldctrode pla,'
trobada per primer ccp per F.G; Cottrell (1902) i que porta el seu
nom., especificada &n el temps t = tm .»Alesh@res definim la segllent

magnitud

. »*
g lbm) = NFAVDR Cn @)
Vi tw

com la magnitud gque ens fa adimensional la funcid intensitat

Y (o) = fc{tj“ - (a1)

‘Aleshores, 1l”equacié (17) s®escriurd
» . z ﬂ(( ) C\ o)
_ : \ +_L 4 - +y ) — / —\%4\_;,‘
Yo = m2e @ (e flon) = ) RTE O

d’on el terme integral que hi apareix, es pot eliminar a partir de

1°equacid integrodiferencial (14)

T | Wl v,
R
0 - _

Aleshores, 1l%equacid per a la intensitat esdevd

\Z(C) = " 6‘ (€—€> + < [91(‘6 - GR (C)] )
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6.2.1.3.- EQIAC IO PER A LA CARRRGA TOTAL.

Andlogament, si agafem 1l’equacid (11) per a la cir

rega total bescawyviada en el vrocds, pel cas k = R, tiundrem

G (k) = A0) -~ wFA { ML) -~ T (0%) -
ﬁ Jk [ed - cglx=0,0)] o o
~ Yo @)

on, en forma adimensional, s®escriura

Q)= &) - =nFAcg \W «{ w(t -

~9w&o+>-\rz“+—;i—]o i\fg%_\/»} )

i com abans, el terme factor comi t& dimensions de chrrega 1 no és
més que l%equaciel de Cottrell integrada fins a t = tm , per tant,

farem servir la segllent definicib

| - * Dy T X3
B () = nFACE 2\ | (*s)

com a magnitud que ens fa adimensional la carrega

> (<) = 2;(:;“) @)

resultant que 1”expressid per a la cirrega total bescanviada durant

el procés en forma adinensional 8s

S(x) - 2C) = vE - { %(® ~9m(0+)>

—_— == ¢ ( ) C
> JO & (/w (%)
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on el terme integral qus surt a la darrera equacid es pot eliminar

a partir de 1’equaci$ integral (V-41)

.
/ Jim dp = 2 (11e) VT = [ 64(x) -6y (0" ]

o V”EEZC e @<)
resultant
3 _ 2 Je (o-¢) +
T (o) - Z (o) = 2o ELTE)

| (24)
r[0(x)-0,(0%) ] - T LOalv) - NGOl }

6.2.1.4.— RE3TRICCIO A UW TIPUS PARTICULAR D’ISOTERMES D”ADSORCIO.

Si considerem el cas particular d”isotermes d”adsorcid
(V-5) =n que la rslocid de reversibilitat electroguimica es manteﬁia
(V-6), podem posar les expressions per a la intensitat(22) i per a
la carrega total (29) en forma més compacta. Per aixd definim els

segllents parametres adinensionals

GV\ = cqa K o)

on Kk &s el coeficient d’adsorcid definit a (V-3) i (v-5), i

= 4 X _ 4 px
G‘zrg z(%TL , =)

on de la relacib de reversibilitat electroqufnica (V-5) podrem es—

criure

0y (0) = K ©g (2) (32)

on
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B Gb | (=)

Aleshores, en funcid de © (z) , 1°expressid (22)

per a la intensitat esdevindrd

ye) = 4 { U% (5-¢) + e\:%] oy () § (4)

A4+
i 1’equacid per a la cirrega (29), s’escriurd
A _ M- ) (oy(x) -0
S(-z@= 2= 0 (3 €7+[mﬁ (oute) ~6u (@)
44 .
(%)
N
6.2.2.— ELECTRODE ESﬁhRIC S3TACIONART .
Per a aquest cas, la funcid ’%K(t) és (V-52)

4 L 2

Vnen b o

b (¥) = (36)

. - 4
6+42.2.1.~- EQJACIO INTEZRODIFERENCIAL.

Per a aquest cas, 1%equacid integrodiferencial s*

escriura

% | 4 + A
Z Dw ‘SLECW"C‘((%)O‘L)] (mb ?';> B

v &2 |
< !
v 4 A A
”j C“W’/t)[m'*:{J( VO]C{T.’ -
° %)

que amb la notacid usual per a posar-la de forma adimensional, ens

donard
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. T ot ")
(&

= { (a+ye) - & \[K{(O“‘ /O+ Y (/A) /N]
(39)

on el darrer terme &s ficilment integrable, quedant aixf la seglient

equacid integrodiferencial

)
20, (¥) = 2 I:(1+a) — (0*)—] iﬁ——/A %/&

+.§;%’(uye7- %S§> fﬁﬂ é @)

Pel cas sense adsorcid i amb els coeficients de
difusié iguals ( X’: 1), la solucib per a*{(z) (V-57) &s la solu-

cid de 1l7equacid (39), com era d‘esperar.

- -~
6+2.2.2,—~ EQUACIO PER A LA INTENSITAT.

Per a trobar 1”equacid per a la intensitat, partim

e (9) amb k = R.

AX) = wFA JL~ Mo (%) + [cq (e 0%) ] \/%‘};
= eo (50) oy Ou [cf - clr ) ]
Z e

& T To
(40)

on ja hem efectuat la integracid del darver terme, i que cxpressada
en forma adimensional esdevindrd

N X '

L(e) = WFA S VD el (v) + & \la—%(o*)]

Vr——"“ R U;Z
Lt

R 2 ¢
- A = Ll (40




189

i fent servir 1%equacib de Cottrell (18) per a fer adimensional

la intensitat (a 1°igual gue el cas pla), l%equacié (41) s’escriurd

Yy = - 2eye) + ﬁ: Ca-feon] -

[T Mg_c( e A

0'1'

d’on el terme integral que apareix, es pot eliminar a partir de 1°

equacid integrodiferencial (39)
- .
[ - ] o]
0
cesa 2 [ - (28] 0] L)

d’on resulta la segllent equacid per a la intensitat

Vi) = 2 )l _%_5 (F-€) + 2 [02(=) B9 ()]

A4

Lovw] b

@m)

" 6.2.2. 3.— 1T'Q‘TAM.O PER A LA ”ARQJUQ POTAL;

N . . -
An3logament, si agafem 1”equacid per a la carrega

total beScanviada en el procés, pel cas k = R, tindrem

Q%) = &(0) - wFA { M (%) = Ty (0%) -

L |
\J‘_ / E%‘%(W 28 dz — Pa / [Ca-CalrTy] de
Ve-c© o Jo _
(4s]

on, en forma adimensional, s”escriurd



190

Q(e) = o) - mFher B L ei)-0 (o)
A
e %/0 Q%%(/W * fo [ %W /] }w

‘i com en el cas pla, fem adimensional la cirrega mitjangant 1‘equa-

cid de Cottrell (18) de forma integrada fins a % = tm . Aleshores

S(e)-3(0) = VT - [ ©q) —oq (o) | +
Ca [T 2 e L] @

Ara podem fer servir l’equacid integral (VmSS) per
a eliminar un dels dos termes integrals que surfen a (47). Elimina—

rem el primer que &s més complexe

%joz %4/ - :% {(4%) [Gic(z) 9@0}]
fo E(M}(é)t : %g>/o %(/A) Oyﬂ ; (432)

i tindrem

S () - 5(9) = —— {\J‘“ ($ e)+ [©c)-® (o+)]

- " [_@QQ‘C) - 9‘1(0*)]

+é[<€~xe)t+ j ‘{/ﬂ/“lj} QM_
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6.2.2.4.~ RESTRICCIO A ON TIPUS PARTICULAR D*ISOTERMES D’ADSORCI&.

Pel cas particular d’isotermes dadsorcid dsl ti-—
pus (V-5), les equacions (44) per a la intensitat i (49) per a la

carrega total es simplifiquen, esde¢venint

Z(c) { ?‘L{ (3-€) + = [%] 0, (c) +

i

N é[@ﬁxqﬂ_ D (2) \6(1:)] (z0)

@+5)

) [
w2 (Fpe e %_—_%E%P:/O ‘6(/06{/%1

Qo (?j)

Si comparem aguestes expressions amb les del cas
pla, veiem que tene1 els dos primers termes iddntics, apare1x=ntun
altre terme sn el cas esféric, inversament proporcional al radi de
1%eléctrode, Qo y 1 que pel cas perticular d’igualtaf de coeficients

de difusid ( K’: 1) ddna un terme de correccié coastant a la inten-

sitate

7.
6.2.2.,5.~ CAS SENSHE AD3SORCIO.

Pel cas sense adsorcié;éyx)=‘0, i amb els coefici~
ents de difusid iguals ( K/: l); les equacions darreres tenen una

expressid molt sen=zilla

_ 4 < 5
y (e) = ﬁ_{ (5-€) { =t QD? (s¢)
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S - e FO{E g @)

que en el 1fmit de difusié (¥IN) es tradueixen en les ben conegu-
des equacions per a la intensitat i cirrega total del procds en el
cas esféric; que no =8n més que les que apareixen en el cas pla
(equacid de Cottrell) amb una correccid deguda a l’esfericitat de
1%eldctrode

4

+
ES

Lon (=) = 1)

22 0

e

= @s}
(’o

2 R
6.2.3.~ DME DINS DEL MODEL DE PLA EN EXPANSIdi

Per a aquest cas, la funcid th(y) amb les va—

riables que tenen en compte 1’expansié de 1’eldctrode, &s (V-74)

- ' 4 ‘
XMW? =\ 3?;% E \}'nf/d | QS/(?)

P
6.2.3.1.~ EQUACTIO INTRGRODIFZRENCIAL.

Per a aguest cas, l%equacié integrodiferencial (8),
tenint en compte la variacid de 1°3rea de 1°eldctrode amb el temps

i el canvi de variables emprat, s’escriurd
¢ 3 _ + ___,4-___/ _. (5:}
VB { o) 7

ket
B R AT IO Ty e
ot N7 R _3—\/ ¥/ ) eere )
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on pendrem o (z= 0, 0" ) =0, jaque at =0 (y=0) encara no s°
ha format 1°eldctrode i per tant ©,(0) = 0, essent aquesta 1/ faica
solucid compatible amb la verificacid instantdnea de les isotermes
d®adsorcib (V-3) i de la hipdtesis de reversibilitat electroquimica

(v-2).

Amb 1a notacid introduida pel cas del pla en expan-
sid, podrem escriure 1’equacié integrodiferencial (57) en forma a@i

mensional

g{q}egmuemy} (¢+)7\w—}/3/ ﬁ_
T @g)

Pel cag sense adsorcib, en que la soluci8 per a la
funcib %(ﬁq 8s una constant (V-84), sembla que hi hagi una contra-
diccid a 1%equacid integrodiferencial, perd aduesta opntradiooié és
aparent i sorgeix pel fet d’haver agafat £( 07 ) = 0, quan en aquest
cas hauria de valdre una constawt

flon - =4 (&)

4+

1

que &s la que falta a 1’expressid (58). De fet aquest casAés deli~
cat ja que £f( 0% ) ha de valdre zero, com ja hem comentat, perd au-
tomdticament ha de passar a valdre el valor constant (59), aixd es
pot arreglar matemdticament dient que la funci ?(}} , pel cas sen

se adsorcid, val

LAY = () H | G

on H( A ) 8&s la funcid pas de Heaviside (Schwartz - 1969) i la in-
tegracid a (58) va de 0 a.) , no de 0 ¥ a ., aleshores a zero

tenim una funcid discontfnua que es pot derivar en el sentit de les
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distribucions (Schwartz - 1969)

PUN) = (are) P () (b1)

on 9y &s la "funcid" delta de Dirac, que verifica les segllents pro

pietats

—

jM T ) dx = 4 (£2)

ST has oea) dc ) weo @)

aA-<

Amb aquestes consideracions podem eliminar el &
del 1fmit d’integracid inferior a (58), tenint present que la fun-

cid %QX)valdré_zero per a tot A\ < 0, &3 a dir, serd del tipus (60)
¢N. = YLD HGY (6]

i aixi, 1l’equacid integrodiferencial (58) ens quedarh

| S~
b {qwet () +28, () + = (are) A= 1 */

, . P
6420342~ EQUACIO PER A LA TNTENSITAT.

Per a trobar 1’equacib per a la intepsitét, par-—
tim de (9) amb k = R, perd expressada en les variables (V-T1) que
tenen en compte 1l’expansid de 1”el&ctrode, particularitzaant-nos
en el cas k = R,.i tenint en compte la variacid de 1%area de 1'e1é§

trode
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A(V): WF yra® {\/—i}r‘g /‘*/? [,&w -

7’ C% (O}) FV}‘] _ %§‘7'i} [erh(7)+thgQ]
o Ny k)

qie en forma adimensional, s”escriura

a4, L/
R R

') / l(/ﬂ O(/A ~a \ ~/x [:\,\9% ) +2© b)]
€3)
on el terme factor comun t& dimensions d’intensitat, i no &s més que
la ben coneguda equacib d*Ilkovid (1934,1938) que ens déna la inten—
sitat del procsds en el 1fmit de difusid (D=0 ) per a un eldctrode

pla en expansid, a t = t « Aixd em porta a definir la segllent mag
m

nitud

Ag o) T E RS Evl JCv:/;" )

DY

que em permetrd fer adimensional la intensitat

Z ) = A () | (g,q)
A (fom) '

Aleshores, (67) s”escriurk

4 L "M
yor = At T e -
_j_r_f)—a/@ [0 () 29, (M) (#0)

Per a eliminar el terme integral que surt a (70)

fem Us de l’equacid integrodiferencial (65)
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o [ A iy %(%ﬂ%“ _

o Vim axe
- 2 7R A6 () + 26 (M ] } (34)

d“on resultard la segllent equacid per a la intensitat

v = { (5e) X4 2377
. Hn@l‘tm%gf\)} -3 ﬁaga(?) +26, (M H (32)

que en termes de la variable temporal adimensional T (V-82) s®es-

criu

- A S Mo, 2 %
pAS e {( ) <

o [{33@2'(_;74, 2@, () % ,—B{B‘Céé(‘c‘/}-(r%@m(‘c) ?il QQ’B)

-~
6.2.3.3.—- EQUACIO PER A LA C:&RREGA.

8i volem trobar la carrega, no podrem fer servir
1’expressid general (11), ja que 8s per a eldctrodes estacionaris,
i haurem de partir de 1”equacid general (9) per a la intensitat,
particularitzada per k = R, per exemple, i fer servir la definicid

de cirrega (10)
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QL) = nF {V ACR) V(%) +

4 D(ﬁ/ j‘& A’(C) (@Cq’(x/t»)> CK"C Qq\(>
0 N X=0

on el terme integral , aprofitant el canvi de variables (V-71) que

t& en compte 1”expansid de 1’3rea, se simplifica, quedant 1’expres-

si8 (74) com

R AL
+ Dy j GC“(H) Ax Y Ge)
%

=0

i ara podem aprofitar l”exoressid general (5), particularitzada al

nostre cas, arribant a

@(7) = WY daaq® {—7?//4 pﬂ (7) +
N ; 30, J// /Y - C‘ﬁ,(O ) A;X } Q%L:>

"/“
que en forma adimensional s’escriura

aN = = Hﬂo\".\y—;: wF (Oq Cq

3

{ 1/49(%)\») /ﬂ] Q&fc’/& G

i com abans, el terme factor comfi & dimensions de carrega i no &s

"’”/;

més que 1%equacid integrada d’Ilkovid (68) fins a t = t s per tant,

é€s 1dgic fer servir la seglent definicid

@ lbw) = £ Uaat [Z nFVB oae @)




198

com a magnited que ens fard adimensional la chrrega

S = %%‘Zﬂ | (a1)

amb la gual cosa, l°equacié de la carrega total bescanviada durant i

el procés, fins a t = t s en forma adimeasional, s’esoriuré v J
zp}

0

S() = A7 / /W AT e () @)

on 21 terme integral el podrem eliminar a partir de 1l°equacib inte-

gral (V-83)

A LAY, . o \%/1 } )
?jo %(/Md (1) JL(MM “eun €

resultant

Sy = 2| oy N[ o0 - 8 0] % [

que en termes de la variable adimensional T« , s’expressara

> () J{ F) e <% [0,(x)-To (0] > (23)

44D

. - Cd
6.2.3.4.~ RESTRICCIO A UN TIPUS PARTICULAR D’ ISOTERMES D”ADSORCIO.

Pel cas particular d’isotermes d®adsorcid del ti—

pus (V-5), les equacions (73) per a la intensitat i (83) per a la

chrrega total es simplifiquen, esdevenint

3 &) ey
?(t)~£{(567t};+ ’+<4+K>t
£ 3T @JC' () +'{@Jc(t)j %« Q?M)
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() = o G R A

6.2.3.5.~ CAS SENSE ADSORCIO.

Pel cas gense adsorcid, aquestes expressions esdeve—

nen

| J) = 4;; (®-€) < | (BE)

q,
S(ey= 2 (g-e)= /k (@3)
_ 4+ ' '
que en el 1fmit de difusié (2> oo ) es tradueixen en les ben conegu

des equacions d°Ilkovid (68)

A, Ztt) L (&)

Do

(g, =(v) = = Yk | (29)
N

6.2.4.— DME DINS DEL MODEL D’ESFERA EN EXPANSIO.

Per a aquest cas, la funcib h, (y), amb el mateix
tipus de variables emprades en 21 model d’Ilkovig de pla en expan-—

sié, t& la seglent expressié general (V-109)

e ly) = % )L % @, j:(m, | @0)

i amb una primera correccid de l’esfericitat, segons el desenvolu~-

pament de Levich (1962), que &s equivalent al model de Kouteck§ (1953)
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34 ae 4 T(asa) Y3
X)’\« (7> - -3‘5;' \Y—n—/— - -fl_f 0\\3{{ WKZ/;T @4a)

6.2.4.1.~ EQUACIO INTEGRODIFERENCIAL.

L’equacié integrodiferencial (8) amb les mateixes

I3 . . ~
consideracions que pel model d°Ilkovic, s’expressard

S 30 & L& @ TE ] -
e T >eL /y

- 07 ‘Qi‘ﬁ RISV

) %74/? { 3 M (n+2ry (7)} @)

si emprem 1’equacid (90), o bd, en el cas de només considerar la

. . 2 . .
primera correccid a l’esferacitat (91), tindrem.

(B [ & -0 2220
\(,\x? mn
LE oy e .

- _%_7~§/ﬂr %1—7 V’Jc'(y)Afzf'Jc 2 } | (93)

Amb la notacid introduida pels dos modzsls de trac-
tar el dme, podrem escriure ambdues equacions integrodiferencials

en forma adimensional
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% { IO, N+ 20, (3) %

B : O a \
- 5, {5“‘5‘/“7 )%q Li oz,»wu ’>.§%l/“) ]

‘Sgaﬁm) ) / M/Egz,d K dﬁm\g Q )%a) ]Jﬁ

(1)

pel cas general, i explicitant la primera correccid a l’esferici-

tat
‘ _ . 3/
% {%)%‘O) +ﬂ=zef£ﬂ§ = (ere) AT
A Y ) 2 >
s/ LM L CHNY PR
- A O(/O \f)“;f (/A N - I %,

Lo

A -
% + -g S/ kf ( ) C Qﬁ>>
g - (2807 W(/‘}

6.2.4.1.1.- MODEL DE KOUTZCKY.

6.2.4.1.1.1;— EQUA016 PER A LA TNTENSITAT.

Per a trobar 1l’equacib per a la intensitat, partim
de (9) pel cas k = R, i amb els mateixos comentaris que fdiem en el

model d'Ilkoviéﬁ arribem a

A7) = 9T Uaa? %\\/:D‘“ /‘/q/q'[% Z i XKW ({

7 c%(o}\) 2w T (yon d
- . \[7;_-5:~— [ f;a A \gvr (7. >/1 il
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- %7”/’* [’«1/ T‘p:(y)+<r‘ﬁ(7)] (f\,é)

que en forma adimensional, s®escriurd

L) = daad @ wF (9. Cq L

v

A (2 e (a0t -

o P4 L2 s ot e -
0 %;/A ,

A=0Q

o VL Ane () 2o (0]
(04)

on el terme factor comid té dimensions d;intehsitat, i com en el mo-
del d°Ilkovid, &s la ben coneguda equacif d'Ilkovi5/(68) per a la

intensitgt 1fmit de difusid a t = tm » Aleshores, amb les mateixes
definicions que en el model d°Ilkovid de pla =n expansid, 1°equacid

per a la intensitat del procds en forma adimensional s’escriura

o)

= ‘ : | !
S 2 JL 0, 1) + <8, (M) -

Per a poder eliminar el terme integral que apareix

a 1l’equacié (98), haurem d’emprar 1°equacié integrodiferencial, pe-
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. (d'ﬁw, (\3 .
ro en aquest cas, degub al terme 8’ Que apareix dins de la

série de potdncies, no es podrd portar a terme 1l eliminacié del
terme. Per tant, ens restringirem al cas particular en qud els coe-
ficients de difusid siguin iguals ( X’: 1) per a poder escriure 17
equacib per a la intensitat en una forma més compacta. Per a aquest

cas, 1°equacid integrodiferencial (94) esdevé

T{Q>9t'0)+’3@t(m % = (a+e) )%‘L‘{f‘i Ly [Eh%qw'
S/,)r/ ()JLZ—“LYO/‘A)/“] }/w

Alsshores, de (99) podem aillar el termevintegral

(1)

que apareix a (98)
*ogl 0 '
/% %!Q) { s q& [ (}, )%Qw] A } 4 =

2 {(ue))/m (2 2 (3a) i ] __%54/4 Lﬂ%‘mu@%mj
(200)

d’on resultard la segllent equacid per a la intensitat

yor = e L2 (rae ] -

b N [{ IR0, (A4 29, () é “%{}Ag“i ) #2040 él (o)

on veiem que 8&s formalment equivalent a 1”equacid (72) pel model

4 .
d’Ilkovid amb una correccid al terme ‘A’@“(proplament degut al trans

port). |

Una equacid equivalent a (101) en termes de la va-

riable temporal adimensional * , sera
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yie) - {(5@ e [ 4 (gete)t ]

1459

N it—-l/,; J:{ 57592‘(‘(:) '\-"{9_2(‘C> E ﬁg'{g‘cg\{(t) -\r‘{,@‘n(l) }] >
7+
(o)

‘ g \
6.2.4.1.,1.2.~ EQUACIO PER A LA CARREGA TOTAL.

Per a buscar la ciarrega, seguint els comentaris
fets en el cas del model d’Ilkovic de pla en expansié, i particula-
ritzant-nos en el cas de coeficients de difusid iguals ( X =1), hau
rem de parfir de l’equacid general pel dme (75) i particularitzar-

nos en el modsl de Koutecky. Aleshores tindrem

Q(\/): n T Yan® {~7l//+ ‘pr Q‘/) t

[ jV < -mm = q&(g.(kffé‘i\)ﬂiw;

(203)

que en forma adimensional s’escriurd

X ?/ L L/ +
G{()) = ~é; ot Vri; n¥ (_T‘ Cq w %}*—> * QQ(R>

+,§_L) (\aﬁ/__f;@*) [5_—"_ oz,t{g(h./w)%w?‘]c(/w } an

on el terme factor comi t& dimensions de chrrega i &s andleg al que

ens surt en el model d°Ilkovid, per tant, amb la mateixa notaci

tindrem
p) o A
=0n- £ el {2 e Lo g

— )L/q- Qﬁ, (A> | @os)
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on podem efectuar la integracibé d’una part pel primer membre, arri-

bant a

o) = A Jz 2] [ ) } g, ) -

{z%[t(%ﬁ%‘] } R

n
& e
O\

' N,
bl
\] Tz

on el terme integral el podrem eliminar a partir de 1°equacié inte-
gral (V-116) que pel cas particular de coeficients de difusid iguals

( X = 1) s’escriurd

B (%) = (are) A7 {% Eq:ﬂ « (TA™)" } ]

- g3 [ o~ | £~ BWW }

(@ﬂ

i podresm aillar el terme integral

a N[N W = o LA-m a/’i‘n&?% =
S /gz_z_fj/w{z_ SRSV A

] o [ L) -0
(@+3) | V -

(403)

Aixt, 1’equacié (105) per a la carrega quedard de

la seglient forma

=0 = —f{(mm/{a[ e (g s
£ 37 [ 9. (M -7 @’h(m] % o (209)

que en termes de la variable temporal adimensional T , s”expres—

-
sara
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()= 5= “s ) e Lz (a1« (gtz@ ]
L o [ oy (x)-" Gﬁ(t)l ? (420)

: ”
6.2.4.1.1,3.~ RESTRICCIO A UN TIPUS PARTICULAR D’ISOTERMES D'ADSORCIO:

Pel cas particular d”isotermes d”adsorcid del tipus

(v-5), 1%equacibé (10) per a la intensitat, esdevindrd

e ey o5 L . (3%)° T

443

"y {3z ey (v)+20,(0) | 144
K:l-+'1”i> ¢ E . . ] ( )

i 1%equacib (110) per a la cirrega, s’escriurd

S (e) - fg{ (6__€>\Cﬁ,//c, [%O %;1 oy (E‘ci/,(;">4"]*
N Q@> t—i/s @_t(\c) % | @dl)

4+¥

6.2.4.1,1,4.— CAS SENST ADSORCIO.

Pel cas sense adsorcid, aquestes expressions es—

devenen

EIAY
Z(c) (g-é)c//e{zg:;% (It ) (gwj

4«»‘6

qus en el 1imit de difusié (©2 % ) es tradueixen en les equacions
que J. Koutecky (1953) va trobar per a corregir l esfericitat al

model d°Ilkovio del dme.

() = 2 (7€) < s {éé , (It%y“ (102 X
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Gem e = 45 {Eo &, (It%ﬁ%‘.;v (a15)

T o0

G Z(e) s e e { S sl (gc%)ié' (42
o =0

6.2.4.1.2;— PRIMERA CORRECCIO A L°ESFERICITAT.

Si fem el mateix procés per la primera correccid
a l”esfericitat, segons 1l equacié (91), podrem fer el cas general
de coeficients de difusib diferents ( X’# 1) i aixf tindrem els
termes que depenen de ( X’~ 1) en el primer terme de correccid de

1’esfericitat.

6.2.4.1.2.1.~ EQUACIO PER A LA TNTENSITAT.

L’equacid per a la intensitat serd

7 e 30, _ 4 g O _ '*/]o()
- e [V W*ﬁa% =20

AR AR oM % | (14#3

que en forma adimensional, s’escriurd

5 y > m
ymsww-)”/o 37—;‘4/*

{
2 = q A’Vf.} - '/O% -—&w/%d/“ -

Tem N
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ﬁ% ;\‘4/4 [})\ 6“&‘(M+'€@h(k>] (a2%)

Com en el cas esféric, ens apareix dos termes inte-
grals que podem eliminar a partir de 1l°equacib integrodiferencial
(95) i ho deixerem en funcibé del que estd en el terme propiament

de correccid de l%esfericitat.

: o ‘ ,
Awq. Lim) i/@ _ } %} % (2te) A LQV N
o A @+9)

+E%“~\/:E:TOJQ [(d+r£)>y/+—- (Lﬁ)/% MC{

4+% (?/M)
- _% [1 20,/ (M) « e‘eJC(M] é (149)

Aleshores, £ °equacid (118) per a la intensitat, s*

escriurd

y ) = { (5-¢) 0 4

a+%

cx W [{ 00020 g-s{m@(;(aﬂz@hmﬂ :

. S N4 —4) |
+€:\j;;\oai [@'vka)) + %(:%32)/“’/0 (A/A ‘{/‘]
(620)

. -~ ~
6.2.4.1.2,2.,— EQUACIO PER A LA CARR&GA TOTAL.

Ld . -~ -~
L’expressibd per a la carrega sera

] ,
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Qly) = mFuaal { -72/4 W(\;(\/)+ nf: [QCJV_
s ] ]

/ C (O ?‘) C -
“/o REkE 7 )

que en forma adimensional, i amb la notacid usual pel dme, esdevin-

-

dra

=(3) = - 37 o () }/Li]; e

ca F 3 /ﬂ%ﬁ%/}w

Dels dos termes integrals, com ja hem comentat a—
bans, n’eliminarem un, el que no pertany al terme de correccid de

1%esfericitat, i ho farem a partir de 1”equacid integral (V-118)

‘1‘]% «Qréci . 2k % um%%" +
< o} ?S7"‘ /A 4«-:4*3

Y 2)
+€7“ - [ T g AT (%7 - W“’*]

- (3 % (@23)

resultant
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=) -k {w:a Mo 42T [ (-5 0]

14
4+ 3 o{ ‘\ - Ve + / ‘\] /- ]
B s \ ?f J,s\ (A0 ’/? /¢ -
(wﬂ
6,2.4.1.2.3.— RESTRICCIO A UN TIPUS PARTICULAR D’TISOTERMES
D’ ADSORCIO. "

Pel cas particular d’isotermes d”adsorcid del tipus

(V-5), 1°equacié (120) per a la intensita$, esdevindrd

J(n) = —ﬁ— { (T-e)N P, 2 @‘f 5—> Belon+ 2o, M ] +

[w?f& %+Jﬁ— . &k/j/a/]}

Q" (4+3 )
(22 )

i 1%equacib (124) per a la cirrega total

e A ] Eoa ot E e

(AH{)
/
& s [ 3 e [y ]

Qau,)
6.2.4.1.2.4.~ CAS SENSE ADSORCIO.

Pel cas sense adsorcid, i amb els coeficients de

difusid iguals (Y: 1), adguestes equacions esdevenen

AT ﬁ{{ { (3-¢€) 5, M 4,_5\:& <, (B‘_gm%g
(a27)

. . . * -
que respecte a la variable temporal adimensional ¢ sl'esorlura
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ey 22 1,
Y(t)—ﬁ<gg>t {ﬁ+ AR }@4%)

i per a la carrega total

\1
O = {a?«) N s -{f; = 3; w‘-m@}

que respecte a T , s”escriuri @Qq\

443

Gro)

En el 1fmit de difusid (> ) esdevenen

?_m f (z) = = s { 4+ % _i_a «, v s é @z4)
Lo, _ g 4 [z N
o () = T & { 4+ ,{; (ﬁ; %) v e % (432)

que sOn les eguacions trobades de forma aproximada per Lingane i

Loveridge (1950) i que després Levich (1962) i Newman (1967) van
deduir de forma rigorosa.

6.2.5.— RDE DINS DEL MODEL DE LEVICH.

Amb les hipdtesis fetes en el capikol V per a estu

diar aquest cas, en especial la igualtat de coeficients de difusid
( 6— = 1), la funciéd h( A ) & la segiient expressié general (V-160)
h 4 AN
(M= = —= (a32)
<% Vo

on A( X\ ) ve definida per (V-161)

~3,40 A

MR =4 0T e ﬁ(fﬂﬁ\ } (a34)

A

i
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e
6.2.5.1.~ EQUACIO INTEGRODIFERENCIAL.

L’equacid integrodiferencial (8) essent 1’irea de
1’eléctrode constant, i tenint en compte els canvis de variables

efectuats (V-141), tindrem que s’expressard com

- N A (D)
S A A R+

,]A o (5)%) M cl/“ %: ﬁt‘(%)
ot \FXE7;

que en forma adimensional s’escriura

A
0. (A) = O “(ue)—x((oﬂ] ._%%)« / W/A) /’r(M n/w
O+

on B és un paréme{re adimensional definit per (V-167) i proporcional

a la velocitat angular de rotacid del disc ( w**).

6.2.5.2.~ EQUACIO PER A LA INTENSITAT.

Per a trobar l°equacid per a la intensitat del pro-
céds, partirem de (9) agafant el cas k = R, i tenint en compte el
canvi de variables

A(X) = wFA Jl— v () v D {{cr’{‘*%(po}o*)é.

754 754

| 5
) A~
: f);(;_ _ /OJ( w (O A) wQ%ia /n l @3})

i que en forma adimensional, s’expressard

e
LX) = WFA D, —h— {U'%“’"ﬂ v&"‘ )




