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FIQURA 2.—

=1 !
 Com a la figura 1, amb KR = 103 mol m3 i ‘

E-E =0.03V (a); 0V (b); -0.02V (o).







FIGURA 3.~

Com a la figara 1, amb KR = lO5

E-B = 0.03 7 (a); 0 V (b); -0.02 ¥ (o).
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(‘bﬁ)-ac@ ) al voltant de t = tm per a qualsevol valor del p-tencial.

Aquest punt d’inflexié s®apropa cap a t = tm' a mesura que b, creix.

En aquestes figures, la funcid aproximada dins de
1%aproximacid de Levich-Cuidelli també s’ha representat. En general,
déna resultats bastants acurats sense presentar el comportament brusc

at = tm quan existeix el punt d”inflexié.

Per a determinar, d’una manera molt més exacte, el
valor dels parémetres per alérquals sorgeix un tipus de comporta-
ment determinat, s“ha realitzat un estudi sistemétic‘de 1%equacid
integral (53), especialment de les seves solucions en funcié dels
diferents valors que els parhmetres poden pendre. Ja que els para-
metres dels quals dépendrd la funcid £(T) seran w i 5 , i com
" qus w, definit a (50), porta explfcitament % dins de la definici8,

en definirem un de nou,

a = (5(1(4& ) = W (44%) QOQQ

. P
Aix?, pendrem & i © com a parametres indepen-
dents que ens descriuran el comportament de la funcid f( T ), com a

solucibé de 1’equacid integral.,

Aquest estudi estd basat en la pres®ncia o absd®ncia
d*un punt d;inflexié en la funcibé f(& ). La figura 4 mostra les con
clusions d”aquest estudi. La part A &s la regif a l”espai dels pa-
rametres on apareix el punt d’inflexid i la part B on no hi apareix.
La frontera entre ambdues regions &s una corba donada per la seglent

expressid
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FIGURA 4.-

Corba de log (& ) versus log ( @ ).

Existeix un punt d’inflexiéd a la regid A

perd ro a la regié B.
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quan o < (10 y 10 ), no s’ha trobat cap expressié analftica,
perd els vafors per a aquesta regid sbn obtinguts facilment, d’una

forma grafica, juntant d’una manera continua ambdues funcions.
b

Aixd, si hagudssim fet 1%estudi per a la funcid
f()) que només depén d’un parametre, w, haurfem trobat que el va-—

.lor critic que ens separa ambdds comportaments seria

W = D%

També s’ha observat qus a la regid A, quan apareix
el punt d‘inflexié, aquest apéreix at = tm , quan estem lluny de
la frontera i a t;>tm a mesura que ens anem aproximant a la fron-—

tera fins que desapareix en atrevessar-la.

Quan 7;<Kﬁl, 1’equacib integral (53) en termes de
la funcid f(t ) esdevé independent del pardmetre o , i aixd ens
justifica el fet de qu® per a valors petits de<§;- , 1l’equacid de
la frontera no depengui de <27 » De fet aixd correspon al segient
comportament 1fmit del pardmetre w

% 20

» Fe
Tedede— INTENSITAT DEL PROCES.

L’equacib per a la intensitat (1), en el cas parti-
cular de la isoterma d“adsorcibé de Langmuir, que és una isoterma
del tipus particular (V-5) i per tant es podrd posar en termes de
Qk(}) perd la posarem en funcid de\€(}\ ja que la isoterma d”ad-

sorcié de Langmuir permet obtenir f@h) en funcid de Gﬂjﬁ?)
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que en funcib de la variable temporal adimensional r. , s”escriurd

v 4-4)
LA e, zoeth | B
Z(C7 S B_\C + T 4+(3$
L W&] (52)
i—P\V/\e(C) g

\ . -
Tede5.— RESTULTATS NUMERICS PER A LA FUNCIO Z ().

Segons adguestes egquacions, X(C) dspendrd de tres
paranetres W (3 u§ . Les figures 5-7 mosiren la forma general d°
agqaestes corbes gquan considsrem 2l cas de vpresones (C\b > 1). Bs pof
observar una relacid entre 1’/ existéneia d%un punt d’inflexid per
f(z) al voltant de T=1 1 ﬁna caiguda btrusca de la intensitat al
mateix temps, seguida d’un canvi de comportament. Per a les postones
((5 < 1) la intensitat augmentard bruscament al voltant ds €=1.
Ajuestes caigudes o augments esdevenen més bruscos al fer—se més

nftid 1%existencia del punt d*inflexid.

En el cas 1imit d adsorcid forta (\50%00;6“* 0 ),
que &s quan es verifica l’aproximacid de Koryta-Laviron (15), exis- ‘
teix una discontinuita’ en la derivada de de (t) 2t = tm + Ajues
ta discontinuitat en causa un altra a f(c ) o \e(t) i per tant a

X(g) sque &s ben coneguda (Laviron — 1969,1974).

Les oor‘oesZ(c) en aquesto. aproximacid solament

s’han dibuixat en les figures 6§ i 7. D’aquestes figures s”obsarva



FIGURA 5.-

i}

Corbes de 2( 0) ilze)/ i (tm ) versus
Z = T

t / tm ambo G&
E-E =-0.037V (a); 0V (b); 0.01 V (c); 0.02 7V |

(d); 0.04 7V (a).
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La linia continua representa els resultats

numdrics, la puntejada representa els resultats
obtinguts dins de 1l aproximacib de Levich-Guidelli
i la linia de guions representa els resultats ob- [

tinguts dins de 1%aproximacid de Koryta-Laviron.,
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FIGURA 6.-
. 3 -1,
Com a la figura 5, amb KR =10 m mol i
E-B = -0.037 (a); 0V (b); 0.02 V (c); 0.04 V
(d); 0.06 V (e).







FIGURA T.-

' 3 3 -1
Com a la figura 5, amb KR = 10 m~ mol

iBE-E =-0.037V (a); 0 V (b); 0.02 V (c); 0.04
vV (d); 0.06 V (e); 0.08 V (£).
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olarissimament que les formes exaotes per a questes corbes no tenen
un comportament tant brusc com les dibuixadss dins de 1”aproximacid
de Koryta-Laviron. Aixd resulta independenment de 1’ sxistdneia d°
una passivacid deguda a la capa adsorbida, com ocurreix en el cas
de qu& esprodueixi inhibicié per una sustincia electroinactiva,

quwe segons E. Laviron (1982) podria donar el mateix efecte. AQuest

cas no l’hem considera’ agui.

Per un altre cantd, les corbes??(t) dibuixades dins
de l’aproximacid de Levich-Guidelli (18) mostren petites diferdncies
amb les exactes, diferenciant-se més al angmentar el valor del coe-

ficient d”adsorcié (“Q*gm)'

|

7.4.6.— CORBA POLAROGRAFICA.

L*expressié general per a la corba polarografica en

el cas d’adsorcid Langmuiriana, ve donada per (9) ja que la isoter-
ma d’adsorcid de Langmuir &s del tipus particular d’isotermes d ad-

sorcid (V-5).

La intensitat mitja depdn del recubriment total en
el temps de goteix, ehj(fd). Per tant, l’exactitud del mytode per a
trobar \Z(g/t({) dependrd de la manera en qud V(%) s”avalui.

Com una nova aproximacid, &s possible considerar el
comportament 1imit per a trobar el valor 1imit de @}(t) quan - © ,
com el valor per a G}VCfA) . Ajguesta aproximnacid esdevindrid més e-
xacta al augmentar ’C11 . E1 valor 1imit per a E{ECC) a paytir del
comportament 1imit per a ?(L)(suposant él cas en qud £ = 0), serad

Lo, @ IR A
o 4 () rw (6%)




260

el qual tamb& el podem trobar com a valor limit del desenvolupament
en sdrie de potdncies de ©.(¢) al voltant de €= (comporament a
llargs temps) fet per Sluyters-Rehbach i Sluyters (1977). Amb aques
ta aproximacid, l%equacid per a la corba polarografica (9) esdevé
una expressié analftica, la qual només dependrd del temps de go-

teig, T{ , i dels pardmetres © , w i G> .

Les altres aproximacions (Koryta—Laviron i Levich-
Guidelli) també ens donaran expressions analftiques per a E?(ccy),

perd més complexes.

Ted.T7e~ RESULTATS NUMERICS PER ALS POLAROGRAMES.

El valor de Qk(ci)s'ha calculat per a trobar el
valor de?(ﬁ)‘ CA) a partir de 1“equacid general (9), pels mateixos
casos que els fets per a trobar la oofba‘Z(tJ « A la figura 8 hem

representat les corbes polarogrifiques per a alguns ¢asos.

També s'hg dibuixat les corbes polarogrifiques se—
gons l%aproximacid de Levich—-Guidelli, junt amb els resultats numd-
rics exactes. S°observa una excel.lent concordincia quan el pari—
metre d'adsoréié, W , és petit (adsorcid feble), també quan &s
gran (adsorcid forta), mentre que a valors intermitjos del parime-

tre d°adsorcid, hi ha una lleugera discrepancia.

En general, 1%aproximacid de Levich-Guidelli, déna
bons resultats per a adsorcid forta; Els bong resultats que dbéna per
a adsorcid forta &s un efecte de compensacid d’errors, com es veu a
la figura T, ja Que les corbes polarografiques s6n una mitja de la

intensitat.

A la taula I es resumeix, d’una forma quantitativa,




FIGURA 8.-

Corbes de Z(td)= i(ed)/ id (tm ) ver—
sus V = (nF/RT)(E—EO) (polarogrames), amb | =
by / t = 1.9932.

La corba ratllada representa un procés de

reduccié sense adsorcid o amb Gb = 1.

La corba continua reoresents els polarogra-
mes obtinguts dins de l’aproximacié de Levich-Gui-
delli. ' W
Els punts corresponen als valors numdrics

exactes,

Els varametres considerats son & = 100 per i
‘ -1
a les preones amb KR = 103 m3 mol (a); 10 (Db);
0.1 (c); i @ = 0.01 per a les postones amb K =
10 m° mo1 ™t (d); 10° (e)s 107 (£).
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TAULA T.- ' i

Errcrs relatius, mixims i mfinims (en %)

dels models aproximats per a la corba polarogri-

fica (| N 2).
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la desviacud dels resultats obtinguts en les diferents aproximacions
dels valors exacles. Es ven gue la que d4bna millors resultats &s la
de Levich-Guidelli, i aixf es justifica 1°ds de la hipdtesi de 1°
estat estacionari. L%aproximacid que considera el recubriments
9¥(14) “’Gt(14‘0)és interessant, ja que déna una relacid analitica
mo{t més senzilla per a la corba polarografica que l°obtinguda en
les demés aproximacions, encara que elg resultats no siguin tant
bons com els obtinguts en les altres aproximacions. La pitjor apro-—
ximacié &s la de Koryta-Laviron, encara que &s molt bona aproxima-

cid en el 1fmit d’adsorcid forta.

7; »— ADSORCIO SEGONS UNA ISOTERMA DX FRUMKIN.

Si es suposa que les molé&cules de les espicies ad—
sorbides interaccionen entre ellesg, la isoterma de Langmuir ja no

es verifica. Bl cas més senzill de suposar la interaccid en fase

adsorbida &s mitjangant la isoterma de Frumkin, que prové de la se— -

gllent equac4d d’estat

Y:—KTPM{A~EF—}+?‘(V;) %8>

M

on s’ha introduft un terma de correccid a l’equacid d’estat (46),

vdlida en el cas de Langmuir.

A partir d’aquf, la isoterma d®adsorcid que s”es-

tableix quan entren en joc dues sustincies &s (Laviron - 1982)

oL (& |
Ky <o (0 = .,_iilff cxpane[aconty eane| ]
\ 7 (67)
on a ia 38n les co rstants d’interaccid entre molécules de la

k RP
mateixa sustancia, k, o entre sustincies diferents, R i P, respec-
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tivament.

Segons la forma (69) per a la isoterma de Frumkin,
es veu que no 8s del tipus particular (V-5) degut als coeficients
d’interaccid, i per tant no podrem trobar una expressid explfcita
que ens relacioni ambdues ‘1K(t) a partir de la relacid de rever-

sibilitat electroquimica, sind que en trobarem una d’implfcita

(V-4) f

O¢ (¥) = 6?‘6 " iid oy (%) ?ﬂﬁ “

Doy

exp )\-& [91 () (ngap 'V‘uqnﬂ -0 () (“m‘?«»'“lqmﬂ ﬂ
S

7.5.1e~ EQUACTO INTEGRAL.

Ara no tindrem una e%uacié integral tant senzilla,
com en el cas de Langmuir, ja que tenim una relacid implicita per
a 1eS'9KL%)(7O); Aleshores, si expressem l’equacid integral en ter-
mes de 9#(}), en comptes de posar—la en funcié de Eaj(?ﬂ i %&(?Q,

tindrem el seglient sistema d*equacions integrals implfcit, per a

resoldre:s

i) 1l®equaci8 integral

. E A |
02 (N + & () = N 0T /o VA

(@) 9 (P) , angl A O (3] +a e €2 ()] 4
{ Co nfo-8, (1) 91(%)] n H v @)\ /w

ii) la relacid de reversibilitat electroquimica (7Q)

el qual haurem de resoldre numdricament i ens donara com a solucid

els valors numérics de les funcions @%{)> a diferents temps.
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7+5¢2.= ALGORISME DE CALCUL PER A RESOLDRE EL SISTEMA D’*EQUACIONS
INTEGRALS EN FORMA IMPLICITA.

Per a resoldre el terme integral a 1°equacid (71)
no podrem aplicar el m&tode de Huber degut a la complexitat de l'ig
tegrand. Aplicarem el m&tode de la funcid grad (step function method),
aleshores agafarem com a nucli de 1l%equacid integral el mateix que
agafavem en el cas de Langmuir, considerant la resta com a la funci

incdgnita, la qual se suposard constant

= 4 2
(o) o G )

i el terme integral el podrem posar com (44)

m-A

=4

on, com en el cas de Langmuir, hem agafat el valor inicial zero.

A partir de la definicié (45) per a la funcif s

k’
tindrem
m-4 _’] y
T 0T bt B b [T @)
=4

Amb aixd simplificarem el sistema d'equacions'(70)—
(71) i obtindrem un sistema d’equacions funcionals implicit per a
QWT<) , el qual haurem de resoldre de forma recurrent, degut a 17

expreséié (74)

Per a simplificar les expressions, definim les se-
gents mangnituds vectorials

= Q’ﬂ) (@)

T
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[ <)
T = '1\ v () > | )

aleshores, el sistema d’equacions (70 -(71), el podrem representar

per

T{Fw}l =3 )

~ on es verificaran les segllents igulatats
% () O, () ~ %%A) = e
/(M p (M) 91(@1&)5 Yr

u

§ @)

i

s a dir

T(A) 2 Ty @y{)

T, (%, /) = P (c\w)%ﬂ )L@l 3

Gn, V¢
=)

T (%, )= Qg K¢ ep {Q“(b’vr (A-ne ) ~Xos (Q“-«‘“ﬂ}
on AT

E(gﬁ% s [w-vm ] Gy

%(“\ en o, 74 \f wf{ 2 [AaX; 40, v, %@3)
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on hem assumit que n, = nP = 6, (cas simdtric).

Per a solucionar (77) emparem un m&tode de Newton-
Raphson bidimensional. El procés iteratiu 1l’efectuarem mitjancant

la segllent relacid

s - (N T EY (Y

f"" - — ,
on ‘TS &s la matriu jacobiana de ’?(“\‘) (/9 F/@ —F\/f > :

—t

. -2 .
Hem escollit T,.o, = O com a valors inicials, ja

que sabem quins han de ser, i el procéds s”efectuard fins a arribar

a l%autoconsistdncia, segons la segilent condicid
=2 R - v
R
= b
Ty

< 40”7

Els valors dels pardmetres del cilcul numdric, d i N, sén els ma-

teixos que els agafats en el cas de Langmuir;

. A} .
7.5.3.~ RESULTATS NUMERICS PER A LES FUNCIONS & (%)

Un estudi param®tric, com 1l’efectuat en el cas de

Langmuir, del sistema d’equacions (70)-(71) esdevé massa complexe

degut al nombre de pardmetres a tenir en compte & y O GDH” 2
a_ , a s i i n_ . Per a aixd, solsament els parametres d’inte-

P RP R P

raccid 8 i apo s®han considerat per a veure llur influéncia en les

corbes polarografiques.

La figura 9 mostra la depend®ncia de wafc> en a,

tenint en compte que un valor negatiu de 8, significa que existeix
repulsié entre les moldcules de la sustdncia k en fase adsorbida,

veiem en la figura 9 que si aR > 0 i‘a,P < 0 (cas a) el creixement




FIGURA Q.-

Corbes de @W(b) El ﬂ( (D)/vaersus C

amb e - 100, K, = 100 > mo1 yng = m, =

-1, - E =0.03Via =-1,a =1,3,=1

(2)3 o = Bp = 1y ag, =1 (b); ap = -1, a, =1,

app = 1 (c). N
|

La cor‘ba contfnua és considerant kK = R i la [ |

ratllada considerant k = P.
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de ®y 1 la disminucié de O, s afavoreix, en oposicié al cas (c)
en qud aR<< 0 i 2 > 0. El cas (b) &s un cas intermig. Tambd es
veu que la infludncia de aRP;depén del valor del potencial selecci-
onat. Quan els valors dels potencials sbn suficienment baixos

(Ba>©¢ )i

aRPj> 0, aixd provoca queE}g es faci més gran, en opo-
sicié al cas en que €}ﬂ<L€22 .

La figura 10 ens, mostra la funcid £f( = ) i ©(¢v), i
es veu que llurs formes estan relacionades, com en el cas de Langnuir.
Aixf, comportaments bruscs de la funcibé f( z ) correspon a valors
grans de@%(t>en concorddncia amb 1l aproximacid de Koryta-Laviron
per a adsorcid forta. De nou, es veu que les interaccions (qkj> 0)
entre les espécies adsorbides afavoreixen els creixements dels récu-

briments,

~
Te5ede— INTENSITAT DEL PROCﬁé. RESULTATS NUMERICS.

Per a trobar la intensitat del procés, haurem de
fer servir 1’expressié general (1), ja que en aquest cas hem calcu—

lat les funcions Ti(x).

Les figures 11 i 12 ens mostren un comportament
semblant a 1°obtingut en el cas de Langmuir, perd ara ja no es veu
tant clara la relacid que hi havia entre les formes de les funcions
f(e) o et(t) i Z?(c> s Jja que 1a_intensitat dependrd d’ambdues
funcions ©, (¢) . Com un exemple il.lustratiu, es pot constatar la
relacié que hi ha entre els casos (€) i (d) a la figura 10 i els
casos (d) i (a) a la figura 11, els quals tenen els mateixos valors

dels parametres.

o N .
Te5.5.= CORBES POLAROGRAFIQUES.




FIGURA 10.-

Corbes de G% (t) (Linia discontinua) i f(r)

1]

(1inia continua) versus = , amb @ =100, X

R
3 -1 .
100 m” mol ,f:l,E—Eo=o.o3vlaR=aP=
B = -1 (a); ap = 8, = -1, B = 1 (p); a, =1y |
= - = 3 = - =1 = 1 d)e
2 1y ap, =1 (c)s 2 1? 2 ) Bpp (d)




(2)4




FIGURA 11.-

Corbes de Y(C) versus T amb (> = 100,

2

K, = 100 m”
(); ay = 2
a__ =1 (d).

-1
mol ,J:l,E-EO=o.o3Vi
= = (.‘ = = = -
1,aRP l\e),aR a a 1

= =1 - =
* %pp
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FIGURA 12.—

Com a la figura 11 amb a_ = -1, a_ =1,

, R P
a_=11iE-E =-0.03V (2); 0V (b); 0,01V
RP o ,

(c); 0.03 V (d); 0.06 V (e).



