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APRESENTACAO

Nos dias atuais estamos diretamente ligados as tecnologias em desenvolvimento.
Muitas vezes n&o nos damos conta de conhecer todos os processos em evolucéo e nem
mesmo todos os produtos desenvolvidos usados em nosso cotidiano. O conhecimento
dos métodos e técnicas utilizados auxilia ha compreensao dos sistemas modernos
que envolvem a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Relacionando o desenvolvimento a ciéncia, esta a Quimica, presente em tudo,
por isso chamada de ciéncia central, sendo uma ponte entre outras ciéncias. Diversos
processos tecnolégicos usam diretamente relacdo com a quimica para avaliagcéo e
avanco em suas pesquisas. Dentre suas diversas areas, encontra-se a Eletroquimica,
que estuda o fendmeno da transferéncia de elétrons para a transformacgéo de energia
quimica em energia elétrica e vice-versa.

A eletroquimica se faz presente em nossa rotina diaria incluindo aparelhos tao
utilizados como celulares, relégios e computadores, ou seja, quando falamos nestes
dispositivos que possuem uma bateria, desconectados de uma fonte de energia
elétrica, que seja oriunda de uma fonte geradora, estamos falando em processos
relacionados a essa area da quimica.

Para desenvolvimento tecnologico, a eletroquimica se divide em eletroanalitica
que compreende um grupo de métodos analiticos baseado nas propriedades elétricas
de um analito em solucdo. As técnicas eletroanaliticas podem ser utilizadas em
caracterizagdes entre compostos e validacdo de novos métodos.

Neste volume, organizado para vocé, apresentamos estudos eletroquimicos de
interacdo entre nanocarreadores e compostos bioativos, estes apresentam elevado
potencial terapéutico, mas dificuldade na obtencédo de uma forma farmacéutica estavel.
Neste contexto estudos bioanaliticos empregam a eletroquimica, surgindo uma nova
area que esta sendo conhecida como Bioeletroquimica.

Além desta nova area de pesquisa, trazemos técnicas de caracterizacdo usadas
no estudo do comportamento de células solares fotovoltaicas. O aumento do interesse
por aplicacbes fotovoltaicas tem estimulado intensivas pesquisas em materiais
semicondutores que oferecem maior eficiéncia de conversao para as células solares.
Com isso ocorre avanco tecnoldgico pensando no meio ambiente.

O meio ambiente também se torna foco quando existe a busca de fontes de
energias renovaveis, sustentaveis e menos agressivas a natureza. Ainda neste volume
apresentamos outro ramo muito interessante da eletroquimica: o uso de eletrodos
modificados para processos ambientais, a exemplo da reacdo de eletro-oxidacao de
glicerol, um subproduto de biocombustivel. A redugéo eletroquimica do CO, utilizando
novos eletrodos também se trata de estudo ambiental que mostramos neste volume.

Além disso, trazemos neste volume estudos com eletrodo de disco rotatério, um
dos dispositivos experimentais mais utilizados no estudo de sistemas eletroquimicos,
quando a influéncia do transporte de massa esta presente, sendo trabalhos realizados



com calculos e esquema numérico. Também séo apresentadas tendéncias de validacao
de métodos eletroquimicos que visam validar metodologias eletroanaliticas, visando
atestar a confiabilidade dos resultados gerados por estas técnicas.

Com base nestes experimentos, convidamos vocé a aperfeicoar seus
conhecimentos no que se refere a eletroquimica e seus diversos ramos. Os
experimentos oportunizam uma nova visao de materiais, processos e técnicas na
area, como desenvolvimento de novos sensores e eletrodos modificados, interacoes
eletroquimicas, estudos de caracterizagcdes eletroquimicas, calculos numéricos e
validacéo de metodologias. Enfim, deduz-se que a eletroquimica tem relagdo direta com
a ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente, uma vez que pode ser utilizada em
todas as areas, tendo diferentes fungcbes, mas com um bem em comum, desenvolver
novos materiais, processos, métodos e técnicas para uso do homem em auxilio no seu
cotidiano, influenciando direta e indiretamente toda a sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 7
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RESUMO: Neste capitulo, apresentamos
solugbes numeéricas precisas das equacgdes
de conveccéao-difusdo em casos de processos
quimico-eletroquimicos (CE) simples em
sistema de eletrodo de disco rotatorio (EDR)
sem a introducao de hipéteses adicionais. As
simulacdes sdo realizadas com programa em
linguagem Fortran 90 desenvolvido em nosso
laboratério. Utiliza-se o método das diferencas
finitas para discretizar as equacgdes, que
sdo, em seguida, solucionadas com uso do
algoritmo de Thomas para diferentes valores de
constante de equilibrio. Os resultados mostram
desvios da dependéncia linear esperada entre
densidade de corrente limite e araiz quadrada da
velocidade de rotacdo quando valores maiores
de constante de equilibrio sdo empregados.
Além disso, mostra-se como uma analise
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incompleta do comportamento de um sistema
pode causar graves erros de interpretacao.
PALAVRAS-CHAVE: Eletrodo de disco
rotatério, camada de reacdo, simulacdo de
processos eletroquimicos

ABSTRACT: This chapter aims to present
precise numerical solutions of the convection-
diffusion equations in the case of a simple
chemical-electrochemical (CE) process of a
rotating disk electrode (RDE) system without
resort to any additional assumptions. The
simulations are performed using a Fortran
90 program developed in our lab. The finite
differences method is used to discretize the
equations, which were solved using the Thomas
algorithm for different values of the equilibrium
constant. The results show deviations from the
expected linear dependence between limiting
current density and the square root of the rotation
speed for increasing values of the equilibrium
constant and that an incomplete account of the
behavior of a system under study may lead to
serious misinterpretation of data.

KEYWORDS: Rotating disk electrode, reaction
layer, electrochemical simulation

11 INTRODUCAO
O eletrodo de disco rotatério (EDR),
desenvolvido por Levich e detalhado em seu
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classico livro Physichochemical hydrodynamics (LEVICH, 1962), faz parte de um
dos desenvolvimentos mais importantes dentro da eletroquimica. Seu uso continuo
esta ligado a facilidade de operagcdo e montagem e ao estudo teorico rigoroso das
premissas basicas que sustentam a técnica (OPEKAR; BERAN, 1976). De fato, desde
0 seu surgimento, sdo vastos os trabalhos encontrados na literatura em que se busca
testar cada uma das hipéteses utilizadas na construcao da teoria que permite prever,
por exemplo, a densidade de corrente limite para sistemas eletroquimicos simples.
Assim, ha tanto trabalhos de cunho experimental (para, por exemplo, verificar a
acessibilidade uniforme da superficie do eletrodo (BEACOM; ROBERT N. HOLLYER,
1962) quanto de natureza téorico-computacional (como o estudo do erro introduzido
ao se desprezar a difuséo radial (SMYRL; NEWMAN, 1971)) que confirmam a solidez
dos fundamentos por trds do EDR. Para o experimentador, sobretudo, esta garantia
€ importante, pois lhe permite identificar com facilidade inconsisténcias entre teoria e
experimento. Além disso, da-lhe a garantia de que, operando sob as condigdes bem
definidas e controladas, as hipéteses comumente adotadas s&o validas.

Contudo, tamanha certeza ndo se estende além dos casos mais simples de
sistemas eletroquimicos. Exige-se, por exemplo, que as reacdes eletroquimicas
se processem sem etapas intermediarias e que nao haja reacbes homogéneas no
seio da solugéo. Neste ultimo caso, mesmo um sistema relativamente simples (dito
CE) composto por uma reacdao quimica de volume do tipo AsB seguida de etapa
eletroquimica A+e —C apenas possui solugcéo analitica se considerada uma hipotese
adicional: a existéncia de uma camada de reagdo entre a superficie do eletrodo e o
seio da solugéo. Esta camada deve possuir uma espessura (d,) muitas vezes inferior
a da camada de difuséo (5,) (TOLMACHEV; SCHERSON, 1999).

O significado fisico da camada de reagao esta ligado ao processo de reagdes
homogéneas. No seu interior, o equilibrio quimico AsB nao é mantido, pois ha consumo
de A no eletrodo. Fora desta camada, entretanto, as velocidades de reacao sao altas
o suficiente para permitir o restabelecimento do equilibrio, 0 qual se estendera até o
seio da solugdo. Assumindo-se estas elevadas constantes de reacéo, tem-se como
pressuposto basico a baixa espessura da camada de reagcao se comparada a camada
de difusdo medida de acordo com a teoria classica de Levich. Partindo desta hipétese,
dois desenvolvimentos analiticos importantes foram feitos. Primeiramente, Koutecky e
Levich mostraram que a introducéo da nova hip6tese permite a dedugéo de uma forma
analitica para a densidade de corrente limite no caso em que os coeficientes de difuséo
de A e B sdo iguais (KOUTECKY; LEVICH, 1958). Em seguida, Dogonadze estendeu
estes resultados a sistemas com coeficientes de difusdo distintos (DOGONADZE,
1958). As principais equacoes utilizadas sao apresentadas a seguir:
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_Ch ky

{ AS B _“B_Ka
o ky

A+e_—>C||K

FD(CR + C})

I, = 5 )
% +K T 7 g

SR
FD.(CR + CP)

1 2
op = \/g [1'611(5CA)_§ +0.480(Scy) 3 + 0.234(ScA)—1] (4)

Nestas equagdes, o termo j,, representa a densidade de corrente limite derivada por

Koutecky e Levich representa aquela desenvolvida por Dogonadze,Cbx representa

i
’ ‘DG
a concentracdo molar da espécie X no seio da solucao (mol m?), u é a viscosidade
cinematica (m2 s'),sc;=% € o numero de Schmidt da espécie i, Q € a velocidade de

rotacéo (Hz), _ Dpka+Dakg

D
D - €
eff katkg

» Ot = 0p (—Aff

)1/3, e 0s demais termos tém seus significados
D

usuais.
E evidente que a validade das equacdes apresentadas é limitada. Texter, por
exemplo, mostra que a suposi¢cao da existéncia de equilibrio quimico em sistemas
com coeficientes de difusdo distintos leva a contraditéria conclusédo de que os
coeficientes de difusdo devam ser iguais (TEXTER, 1991). E importante, portanto, que
0 experimentador saiba das limitacées desta abordagem e que o seu uso indiscriminado
pode causar erros graves de interpretacdo. Nas secOes a seguir, apresenta-se um
método numérico capaz de resolver as equagdes de conveccgao-difusdo em estado
estacionario pertinentes a sistemas do tipo CE sem que hipdteses adicionais sejam
introduzidas. Dessa forma, evidenciam-se as limitacbes do conceito de camada de
reacdo e dos erros de interpretacdo que podem surgir quando as equacgdes dela
derivadas sado aplicadas a sistemas em que suas hip6teses nao se sustentam.

2| PROCEDIMENTO NUMERICO
2.1 Equacoes principais e condicoes de contorno

Para a solucéo das equacdes de convecgao-difusao referentes a um sistema CE
em estado estacionario, as seguintes condi¢des sao impostas:
+ Ha equilibrio quimico no seio da solu¢ao (condicdo de contorno)

+ Apenas uma espécie (A) é eletroativa:

Gk

ASB
{ G

A+e‘—>C||K

+ O sistema opera sob condi¢des de corrente limite
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Estas condi¢des, consideradas juntamente a usuais hipoteses feitas no estudo
de eletrodos de disco rotatorio, levam ao seguinte sistema de equagdes:

d?c dc,
AW;_ Uyd—;+ (kgCg — kaCa) =0
(5)
d2¢ dc
BVZB_ Uyd_;— (kgCg — kaCsy) =0

Nestas equacdes, v, corresponde a velocidade axial do eletrélito. Quanto as
condicbes de contorno, tem-se:
No seio da solugao (y-):
Ca(y = ) =}
Cp(y = o) = Cg
_CB _ka
K = Cﬁ - kp

Na superficie do eletrodo (y = 0)

Finalmente, a densidade de corrente limite é calculada segundo a equacao:
dC,

lim = FDAE
y=0

(8)
Antes de discretizar estas equacoes, aplica-se, primeiro, uma transformacéo

de variaveis inicialmente proposta por von Karman para solucionar as equacgoes de
Navier-Stokes pertinentes a este problema (VON KARMAN, 1921).

0]

— A | )
fyv

Em seguida, introduz-se a velocidade axial adimensional, H(§), cujo valor nas
vizinhangas do eletrodo pode ser calculada da seguinte forma:

£ 0.615922 (10)
H(¢) = -0.5102312¢2 + - T,’M
1
vy = (L2)2H(¢) a1

Efetuando-se estas substituicbes, tem-se como forma final do sistema de
equacoes:
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d?c, dc Sc
2 — H(§)Scpy—= + A(kBCB kaCa) =0

dé? dé

, N (12)
d=C dc S

deB - H(f)SCBd—; -2 ——(kgCg —kaCa) = C

Com as novas condicdes de contorno:
No seio da solugao (§-):

Ca(§ » 0) = C}f
Cp(§ —» ) = C§

. c2 ) kA (13)
TCh kg
Na superficie do eletrodo (€ = 0):
Ca(0)=0
ﬂ ) (14)
dé £=0

2.2 Método de discretizacao

O método de diferencas finitas é utilizado na discretizagéo das equagdes, gerando
uma malha linear em todas as aproximacdes de derivadas sdo de segunda ordem.
Como resultado, obtém-se um sistema de equacdes em forma linearizada:

24 () WOH' 1y [20+ (e kal ;2= ) OH! 1y _ —ko(Sea)C (15)
2087 I T3 L

2+ Gep)OH [0+ e O], 2= e BDH ,y Sl
209?  ° 0@e? T oamr P

Os termos X' correspondem ao valor da fungdo X no nodo i e AE corresponde ao
espacamento entre os nodos.

ApoOs discretizacdo, as condi¢des de contorno (aplicadas nos pontosi=0ei=N
+ 1) assumem a forma:

No seio da solugéo (j = N + 1)

N+1 CA
CN+1 Ch
Y ka

K=—=2
cP kg

Na superficie do eletrodo (; = 0):

Tendéncias e Progressos da Eletroquimica e Eletroanalitica no Brasil Capitulo 7




2.3 Solugao numérica

Os valores de viscosidade cinematica (u = 10® m2 s') e dos coeficientes de
difusédo (D, =9 10°m2 s and D, = 2 10°m2 s™') s&o selecionados de acordo com
valores comumente reportados na literatura para solucdes aquosas (ALBERY, 1966;
COMPTON; HARLAND, 1989; REMITA et al., 2008). A tabela a seguir, tabela 1, mostra
os valores de k, e k; utilizados nas simulagées:

k,(s") k, (s) K
5 5 1
5 5107 10
5 510° 100

Tabela 1: Constantes de reagdo empregadas neste trabalho

Por um procedimento de tentativa e erro, foi verificado que uma extenséo da
malha equivalente a trés vezes a espessura da maior camada de difusdo entre Ae B
era suficiente para satisfazer a condi¢do de contorno no seio da solugéo (& tendendo
ao infinito). O valor de CP. & fixado em 1 mol m2e o valor de foi calculado por meio da
equacdo .CB = o ck

As equacoes, linearizadas segundo o procedimento descrito, formam um sistema
tridiagonal, o qual pode ser resolvido de forma iterativa por meio do algoritmo de
Thomas (BRITZ; STRUTWOLF, 2016). O critério de parada se baseia na imposicao de
que o maior valor de diferenca entre as iteragbes sucessivas de todos os nodos seja

inferior a 107'°, isto é:

£ = max Citt —ck| <1075 (18)

Obtido o perfil de concentracéo, calcula-se a densidade de corrente limite (A m)
em forma linearizada:

AC —C?—-3C\ [v
ium=FDA< Y A)\E (19)

2.4 Validacao do método numérico

Para validar o método numérico, duas simulacdes distintas sdo apresentadas: em
um dos casos, nao ha reagcdo homogénea; no outro, utilizam-se constantes de reacao
de tal forma que a constante de equilibrio fosse 103, simulando um sistema de cinética
extremamente lenta. Espera-se que tais sistemas tenham variacdo de densidade de
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corrente limite conforme previsto pela equacéo de Levich, aplicada a sistemas nos
quais nao ha reagcdo homogénea (OPEKAR; BERAN, 1976):

. FDAC}
lLevich = T (20)

A comparacéo, apresentada na figura 1, evidencia que ha grande acordo entre
valores analiticos e simulados. Conclui-se que o esquema numérico € capaz de
resolver, corretamente, as equacgdes de conveccdo-difusédo na auséncia de reacdes
homogéneas e que, havendo reacbes homogéneas, converge, corretamente, para a
solucéo de Levich quando as constantes de reacao sao suficientemente baixas. Diante
destas observacgdes, consideramos que 0 método numérico esta apto a ser utilizado
em simulacdes de sistema CE.

204

—a— Numérico com K = 1E-3

1—*— Numérico sem reacio
16 { —4— Analitica (Equacao de Levich)

7.68

7.67

: T T 7.66
3.160 3.162 3.164 3.166

0 : . - . - . - |
0 2 6 8

4
02 (HZUZ )

Figura 1: Comparacéo grafica da variagdo de i, em funcéo de Q' entre resultados numericos
(sem reacao homogénea ou com cinética lenta) e equacgao analitica (sem reacao homogénea)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentamos, primeiramente, uma comparagdo de i, em fungdo de Q'
para diferentes valores de constante de equilibrio (figura 2). E notavel a perda da
dependéncia linear entre i, _e Q"?com o aumento do valor de K. A divergéncia entre os
valores de i, aparenta ser maior para velocidades de rotacao mais baixas, havendo
uma convergéncia a medida em que Q2 aumenta.
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Figura 2: Variagéo de i, em funcédo de Q' para diferentes valores de constantes de equilibrio

Para melhor verificar os comportamentos assintéticos destas curvas, calcula-se
arazao entre i, e a densidade de corrente calculada segundo a equagao de Levich
(ILevich)'

Os graficos, apresentados na figura 3, confirmam a divergéncia dos valores i

emrelacdo ai para baixas velocidades de rotagdo e uma convergéncia com o0 seu

Levich
aumento. Uma analise mais detalhada das equacgdes que governam estes sistemas
demonstra a relacdo entre velocidade de rotagcado e o efeito de reagcdes homogéneas

no perfil de concentracdo. Tomando a forma do sistema de equacdes (13):

d2c, dC, Sca (13)
ez H(f)SCAd_g 0 (kgCg — kaCa) =0

d2Cg dcy  Scg

T H(f)SCBd—f - T(kBCB —kaCa) =0

5A (eyCy — kaACa)
Quando a velocidade de rotacéo tende ao infinito, o termo o ~"B*B ~ "A™A

, que
representa os efeitos da reacdo homogénea, tende a zero. Por isso, com o aumento
de Q, as distor¢des da densidade de corrente limite em relacdo ao caso sem reagao

se tornam cada vez menores e, eventualmente, despreziveis.
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Figura 3: Variagéo de i em fungéo de Q"2 para diferentes constantes de reagao

I|m Lewch

Para entender o limite em que a velocidade de rotacéo tende a zero, reescrevemos

(13) como:
&2, ac,\ 0
(d_fz - H(f)ha) SCA + (kgCp = kaCy) =0

d4C dc,
(W‘*—H@SB dg‘) = (kaCy = kaCy) =0

d2
d; — H(®)Sca " a )i se anula e
o perfil de concentragcé&o passa a ser controlado pelo termo ( kBC e kA CA)_ 0 . Nesta

Note que Q— 0, no limite , toda a expresséo (

situacao, tem-se que o equilibrio quimico é atingido em praticamente toda a extenséao
da solugao, salvo em regides com altos gradientes de concentragcéo, observadas nas
proximidades do eletrodo. Esta descricdo € uma reformulacéo do conceito de camada
de reagao, o que explica o desvio da densidade de corrente limite em relagéo a i .

Estes resultados mostram que qualquer sistema CE pode ser descrito tanto pelas

equagoes aplicadas a camada de reagao (i, ou i, ) quanto pela equagao de Levich

KL)
(ivicr) desde que haja uma combinagdo apropriada de parametros que aproxime o
sistema dos limites assintéticos ilustrados acima. Mais importante ainda, nota-se
que o0 uso do conceito de camada de reacao € intrinsicamente limitado, pois todo
sistema CE deixara de ser descrito pelas suas equagdes para velocidades de rotacao
suficientemente altas. De fato, conforme ilustrado na figura 4, 0 aumento de Q tem por
efeito um aumento da contribuicdo do termo convectivo, que ira contrabalancear os
efeitos das reagdes homogéneas no perfil de concentragdo, aproximando-o daquele

observado em sistemas sem reacdes de volume.
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Figura 4: Perfis de concentragéo das espécies A e B para K = 100 e diferentes velocidades de
rotacéo

Logo, é preciso ter cautela na interpretacao de curvas experimentais de sistemas
CE, principalmente nos limites a altas velocidades de rotacdo. Eventuais divergéncias
entre os resultados experimentais e os valores de i, ou i,, ndo devem ser descartados,
a priori, como erros experimentais, pois ha a possibilidade de que o sistema se encontre
numa regiao de transi¢ao entre corrente controlada pela camada de reacéo e corrente
controlada pela camada de difusdo. E o que se observa, por exemplo, na figura 5
a seguir, que compara densidades de corrente limite das equacdes de conveccgao-
difusao sem impor a condi¢ao de camada de reagdo com a expressao analitica i, Ha
uma visivel sobreposi¢éo para baixas velocidades de rota¢do seguida de afastamento
para valores maiores de Q.

Este trabalho

30+ 30
K=100 —+ Dogonadze K=10
—_~ 25_ n / o
N / u | =
S " g = 205_
< 204 L )l’. >
~ /l’ A B
E . g 110 "o
I / 3
o3 31 & %0 3 i & &
0" (Hzl/z) 0 (HZI/Z)
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Figura 5: Comparagéo entre valores de i, em fungéo de Q' obtidos numericamente e
calculados segundo a expresséo de i, para diferentes constantes de equilibrio

Para confirmar que a concordéncia entre os valores simulados e aqueles
calculados analiticamente se devem a validade da hipotese de camada de reacéo,
pode-se analisar os perfis de C,/C, de um sistema com K = 100 em dois valores de
velocidade de rotagdo: Q = 0,5 Hz e Q = 25 Hz. Os resultados, presentes na figura 6,
mostram que, de fato, a razéo C,/C, atinge um valor constante nas proximidades do
eletrodo, demonstrando que a camada de reacao, dentro da qual o equilibrio nao é
mantido, é suficientemente inferior a camada de difusdo para que as aproximagdes
analiticas possam ser utilizadas. Por outro lado, para Q = 25 Hz, um afastamento
muito maior do eletrodo é necessario para que se atinja o equilibrio. Dessa forma, a
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hipbtese de que a espessura da camada de reacao € muito inferior a da camada de
difuséo falha e ha divergéncia entre valores simulados e valores analiticos.

K =100

0.010 -
0.008 4

[=a]
{ 0.006

c/

0.004 1

0.002

0.000 — T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

§

Figura 6: Perfil de C,/C, para K = 100 e diferentes velocidades de rotagéo

Neste caso, cabe ressaltar que o motivo pelo qual as expressoes para iy, € i,
estao restritas a sistemas cuja cinética é rapida reside justamente na capacidade de
manter a relagao 3, << d,valida para toda a faixa de velocidades de rotacao testadas.
Por outro lado, pode-se identificar como sistema de cinética lenta aquele cujos valores
observados de densidade de corrente limite divergem daqueles previstos pela teoria da
camada de reacao dentro de um faixa de Q2 experimentalmente acessivel. Os resultados
deste trabalho mostram que esta distincdo se encaixa mais em uma classificacao
de base empirica do que em uma com base teoérica; ja que todos os sistemas irdo,
eventualmente, apresentar divergéncias entre sua densidade de corrente limite e os
valores previstos segundo a teoria da camada de reacado. Na pratica, contudo, ha
um limite para as velocidades que se consegue impor a um sistema, de forma que
nem sempre € possivel atingir os valores de velocidade de rotacdo necessarios para
observar os desvios mencionados.

41 CONCLUSOES

Neste capitulo, apresentou-se um esquema numérico para solucdo das
equacoes de conveccao-difusdo de sistemas quimico-eletroquimicos em eletrodos de
disco rotatério. Os resultados mostram que, embora a hipdtese de camada de reacao
possa ser aplicada com sucesso no calculo da densidade de corrente limite de alguns
processos CE, ela sempre divergira da solucdo real quando a velocidade de rotacéo
for suficientemente elevada. Isto pode ndo se mostrar problematico para sistemas
com constantes de reacao homogénea da ordem de 102 - 103 s', para os quais a
rotacdo necessaria para causar desvios ndo é fisicamente executavel, mas deve ser
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considerado no estudo de sistemas cuja cinética é mais lenta. Sugere-se, portanto,
que os resultados experimentais sejam também comparados a solu¢gdes numeéricas
com os parametros estimados para aumentar a robustez dos modelos empregados.

Além disso, demonstrou-se que a separacao de sistemas CE entre aqueles de
cinética rapida e de cinética lenta carece de embasamento teérico, sendo de carater
empirico-experimental. Visto que todos os sistemas podem apresentar desvios em
relacdo a teoria da camada da reacao, propde-se separar os sistemas de acordo com
a adequabilidade dos resultados experimentais as previsdes teoricas.

Por fim, o desenvolvimento de um modelo simples pelo método das diferencas
finitas se revelou ndo apenas visualmente esclarecedor (vide se¢céo de discuss&o) como
também capaz de processar os dados em tempo computacional habil, mostrando-se
como candidato a aplicacao em modelos eletroquimicos mais complexos.
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