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1 

RESUMO 

A i n t e r a ç ã o d e F e C I I I D com o á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o 

CHLD f o i e s t u d a d a e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e , na f a i x a d e pH 

2 . £ - 5 . 4 , fj = O. 1 C N a C l O D , t e m p e r a t u r a = 2 5 ° C . O u s o d e t é c n i c a s 

e s t a t í s t i c a s mui t i v a r i a d a s , c o m o a a n á l i s e f a t o r i a l e a a n á l i s e 

d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , a l é m d o s c r i t é r i o s d e A k a i k e e 

S c h w a r z , p e r m i t i u e s t i m a r c o m o s e n d o q u a t r o o n ú m e r o d e e s p é c i e s 

q u í m i c a s a b s o r - v e d o r a s , r e s u l t a n t e s d e s t a i n t e r a ç ã o . 

V á r i o s m o d e l o s f o r a m p r o p o s t o s p a r a d e s c r e v e r o 

s i s t e m a F e C 1 1 1 D - á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o , em e q u i l í b r i o . Com o 

a u x í l i o d o p r o g r a m a SQUAD C L e g e t t , 1 9 7 5 D , o m o d e l o c o n t e n d o a s 

2 + + 
e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s F e L , F e L , F e L , F e L OH, a l é m d a s 

2 3 2 

e s p é c i e s F e O H 2 + , FeCOHD + , F e O H 5 + , F e COHZ> 4 + , r e s u l t a n t e s da 
2 2 2 2 

h i d r ó l i s e d o í o n F e C I I I D , r e v e l o u — s e o m a i s a d e q u a d o p a r a 

d e s c r e v e r a i n t e r a ç ã o F e C I I I D - H L , n a s c o n d i ç õ e s m e n c i o n a d a s . 

Fo ram d e t e r m i n a d a s a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e d a s e s p é c i e s 

a b s o r v e d o r a s , bem c o m o s u a s a b s o r t i v i d a d e s na r e g i ã o 3 0 0 - 5 9 4 nm. 

As c o n s t a n t e s c a l c u l a d a s C l o g ft - 1 0 . 9 6 , l o g /? = 2 0 . 6 5 , 

l o g ft = 2 8 . 3 0 D , r e f e r e m - s e à c o m p l e x a ç ã o d o i o n F e C I I I D p e l o 

â n i o n a c e t o h i d r o x a m a t o , e c o n c o r d a m com a l i t e r a r u r a . Uma n o v a 

e s p é c i e F e L OH C l o g ft = 1 6 . 1 3 D f o i p r o p o s t a , n a s c o n d i ç õ e s 

2 4 

e x p e r i m e n t a i s utili2 : a d a s . 



I . INTRODUÇÃO 

2 

M é t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s t ê m s i d o l a r g a m e n t e 

u t i l i z a d o s em Q u í m i c a , na a n á l i s e d e s o l u ç õ e s c o n t e n d o d i v e r s o s 

c o m p o n e n t e s , com o o b j e t i v o d e d e t e r m i n a r a s c o n c e n t r a ç õ e s ou a s 

a b s o r t i v i d a d e s i n d i v i d u a i s d e s t e s c o m p o n e n t e s . R e c e n t e m e n t e * 5 , o 

u s o da e s p e c t r o f o t o m e t r i a s e e s t e n d e u a d e t e r m i n a ç ã o d e 

c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o , em s o l u ç ã o . Um r e q u i s i t o f u n d a m e n t a l , 

p a r a e s t a u t i l i z a ç ã o d e m é t o d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s , é q u e a s 

r e a ç õ e s em q u e s t ã o s e j a m a c o m p a n h a d a s d e mudanças a p r e c i á v e i s na 

c a p a c i d a d e a b s o r v e d o r a d o s i s t e m a . S e o s c o e f i c i e n t e s d e 

a b s o r ç ã o i n d i v i d u a i s s ã o g r a n d e s , podem s e r u s a d a s p e q u e n a s 

c o n c e n t r a ç õ e s , o q u e é uma v a n t a g e m n o c a s o d e s u b s t â n c i a s p o u c o 

s o l ú v e i s . 

À a b s o r ç ã o d e r a d i a ç ã o p e l a m a t é r i a o b e d e c e à l e i 

d e B e e r . No c a s o d e s o l u ç õ e s , c o n t e n d o m a i s d e um c o m p o n e n t e , a 

a b s o r v â n c i a t o t a l é uma soma p o n d e r a d a d a s a b s o r t i v i d a d e s 

i n d i v i d u a i s . S e o c o m p r i m e n t o d o c a m i n h o ó t i c o é i g u a l à 1 cm, a 

a b s o r v â n c i a t o t a l da s o l u ç ã o j , n o c o m p r i m e n t o d e o n d a i é : 

m 

a CID 

k = 1 

a b s o r t i v i d a d e m o l a r d o c o m p o n e n t e k , n o c o m p r i m e n t o 

d e o n d a i . 

o n d e : e . , 
ik 
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o n d e : e . , 
ik 



3 

c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d o c o m p o n e n t e k , na s o l u ç ã o j . 

n ú m e r o d e . c o m p o n e n t e s a b s o r v e d o r e s p r e s e n t e s . 

A a b s o r v â n c i a d e n s o l u ç õ e s C c o n t e n d o m e s p é c i e s 

a b s o r v e d o r a s D , em p c o m p r i m e n t o s d e o n d a , p o d e s e r s u m a r i a m e n t e 

d e s c r i t a , u s a n d o n o t a ç ã o m a t r i c i a l . 

A = E . C C2D 
p x n p x m m x n 

A e q u a ç ã o CID e / o u sua f o r m a m a t r i c i a l C2D podem 

s e r u t i l i z a d a s p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d o s s e g u i n t e s p a r â m e t r o s : 

1. Número d e e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s i n d e p e n d e n t e s , p r e s e n t e s n o 

s i s t e m a q u í m i c o . 

2 . C o e f i c i e n t e s d e a b s o r ç ã o e c o n c e n t r a ç õ e s i n d i v i d u a i s . 

3 . C o n s t a n t e s d e e q u i l i b r i o . 

M a t e m a t i c a m e n t e , o n ú m e r o d e e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s 

i n d e p e n d e n t e s , p r e s e n t e s em um s i s t e m a q u í m i c o , é i g u a l a o 

a. 

p o s t o da m a t r i z A , c o n s t r u í d a a p a r t i r d e uma p r o p r i e d a d e 

m e n s u r á v e l d o s i s t e m a . E s t a p r o p r i e d a d e d e v e s e r uma c o m b i n a ç ã o 

l i n e a r d a s p r o p r i e d a d e s i n d i v i d u a i s d o s c o m p o n e n t e s , e a l g u m a s 

r e s t r i ç õ e s C a p ê n d i c e AD s o b r e a s d i m e n s õ e s da m a t r i z A d e v e m s e r 

s a t i s f e i t a s . No c a s o da e s p e c t r o f o t o m e t r i a , A é urna m a t r i z d e 

a b s o r v â n c i a s , c u j o e l e m e n t o a r e p r e s e n t a a a b s o r v â n c i a t o t a l 

da s o l u ç ã o j , n o c o m p r i m e n t o d e o n d a i . E v i d e n t e m e n t e , a 

Q e n e n c a m e n t e , o p o s t o d o u m a . m a t r i z M e i g u a l a o n u m e r o d o 

l i n h a s o u c o l u n a s l i n e a r m e n t e i n d e p e n d e n t e s d e M . 

C 
kj 

m 



a b s o r v â n c i a é uma c o m b i n a ç ã o l i n e a r d a s a b s o r t i v i d a d e s 

i n d i v i d u a i s d o s c o m p o n e n t e s . 

Em c o n d i ç õ e s e x p e r i m e n t a i s , o p o s t o d e A é 

g e r a l m e n t e m a i o r q u e o n ú m e r o d e e s p é c i e s , d e v i d o à e x i s t ê n c i a 

d e e r r o s a l e a t ó r i o s . A l g u n s c r i t é r i o s e s t a t í s t i c o s s i m p l e s , c o m o 

i 2 

o t e s t e q u i - q u a d r a d o ' , podem s e r u s a d o s p a r a d e t e r m i n a r o 

p o s t o d e A , na a u s ê n c i a d e e r r o , com a d e s v a n t a g e m d e s e r e m 

d e p e n d e n t e s d e uma b o a e s t i m a t i v a d o e r r o e x p e r i m e n t a l . 

V á r i o s a u t o r e s * ' 5 ' 1 2 , 1 4 t ê m p r o p o s t o o u s o d e 

t é c n i c a s e s t a t í s t i c a s m u i t i v a r i a d a s , c o m o a s a n á l i s e s f a t o r i a l e 

d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d o número d e 

e s p é c i e s q u í m i c a s i n d e p e n d e n t e s , p r e s e n t e s em um s i s t e m a . 
3 

K a n k a r e d e t e r m i n o u 7 e s p é c i e s r e s u l t a n t e s d o e q u i l í b r i o 

e n t r e b i s m u t o C I I I D e o í o n c l o r e t o , u t i l i z a n d o d a d o s 

e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s . B u l m e r 1 u t i l i z o u a n á l i s e f a t o r i a l , na 

r e s o l u ç ã o d e b a n d a s d e a b s o r ç ã o d o g r u p o c a r b o n i l a , na r e g i ã o d o 

i n f r a v e r m e l h o , c o n f i r m a n d o o e q u i l í b r i o e n t r e o monômero e o 

d í m e r o c í c l i c o d o á c i d o a c é t i c o . 

Em g e r a l , o n ú m e r o d e c o m p o n e n t e s i n d e p e n d e n t e s 

p o d e s e r d e t e r m i n a d o p e l a a n á l i s e f a t o r i a l Cou d e c o m p o n e n t e s 

p r i n c í p a i s D d a s m a t r i z e s d e c o v a r i a n c i a o u c o r r e l a ç ã o d o s d a d o s 

o r i g i n a i s , d e f i n i d a s n o a p ê n d i c e B. As m a t r i z e s d e c o v a r i a n c i a e 

c o r r e l a ç ã o p o s s u e m o mesmo p o s t o da m a t r i z d e d a d o s o r i g i n a i s A , 

mas a p r e s e n t a m a v a n t a g e m d e s e r e m s i m é t r i c a s . Os a l g o r i t m o s 

p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s d e m a t r i z e s 

s i m é t r i c a s s ã o c o m p u t a c i o n a l m e n t e m a i s e f i c i e n t e s . 

A d e t e r m i n a ç ã o e s p e c t r o f o t o m é t r i c a d e c o n s t a n t e s d e 



e q u i l í b r i o é t r a t a d a p o r v á r i o s a u t o r e s 

m i n i m i z a ç ã o da f u n ç ã o Q, d e f i n i d a p o r : 

3 , <5-8 
a t r a v é s da 

Q = \ 
L 

i = i j = l 

a. 

i = i j = i 

L 
k = 1 

ik k j J 
C3D 

A f u n ç ã o Q r e p r e s e n t a a soma d o s q u a d r a d o s d o s 

d e s v i o s e n t r e a s a b s o r v â n c i a s e x p e r i m e n t a i s a.. e a s 

a b s o r v â n c i a s c a l c u l a d a s a . Os t e r m o s e e c i n d i c a m 

i j ik k j 

a b s o r t i v i d a d e s e c o n c e n t r a ç õ e s c a l c u l a d a s . Como a s c o n c e n t r a ç õ e s 

d e p e n d e m d a s c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o , a m i n i m i z a ç ã o d e Q c o n d u z 

a o c o n j u n t o d e c o n s t a n t e s m a i s a d e q u a d o p a r a d e s c r e v e r o s d a d o s 

e x p e r i ment a i s . 

A m i n i m i z a ç ã o d e Q p o d e s e r a l c a n ç a d a a t r a v é s d e 

m é t o d o s d e q u a d r a d o s m í n i m o s 6 ' 5 ' . A l g u m c u i d a d o p r e c i s a s e r 

t o m a d o , p o i s t a i s m é t o d o s podem c o n d u z i r a o a p a r e c i m e n t o d e 

a b s o r t i v i d a d e s n e g a t i v a s . L a w s o n 1 0 p r o p õ e um a l g o r i t m o p a r a a 

s o l u ç ã o d e um s i s t e m a d e e q u a ç õ e s d o t i p o A = EC, p o r r e g r e s s ã o 

m ú l t i p l a , s u j e i t o à r e s t r i ç ã o E > O. E s t e a l g o r i t m o f o i 

i m p l e m e n t a d o n o p r o g r a m a SQUAD C L e g e t t , 1 9 7 5 0 , p r o j e t a d o p a r a o 

c á l c u l o d e a l g u n s t i p o s d e c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o . 
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N e s t e t r a b a l h o , a s t é c n i c a s a n á l i s e f a t o r í a l e d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , f o r a m u t i l i z a d a s em d a d o s 

e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s , p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d o n ú m e r o d e e s p é c i e s 

c o m p l e x a s , r e s u l t a n t e s da i n t e r a ç ã o e n t r e f e r r o C I I I D e 

CH 3CONHOH. E s t i m a d o o n ú m e r o d e e s p é c i e s c o m p l e x a s , d i f e r e n t e s 

m o d e l o s f o r a m p r o p o s t o s p a r a d e s c r e v e r o s i s t e m a 

f e r r o C I I 1 3 - á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o , em e q u i l í b r i o . O p r o g r a m a 

SQUAD C L e g e t t , 1975D p e r m i t i u a r e s o l u ç ã o d o s e s p e c t r o s d e 

d i v e r s a s s o l u ç õ e s , d e a c o r d o com c a d a um d o s m o d e l o s ' p r o p o s t o s . 

O m o d e l o m a i s a d e q u a d o f o i e s c o l h i d o a p a r t i r da r e s o l u ç ã o d o s 

e s p e c t r o s , m e d i a n t e o c á l c u l o d e c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e e 

c o n c e n t r a ç õ e s i n d i v i d u a i s . 
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I I . ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO MOLECULAR NAS 

REGISES V I S í VEL E U L T R A V I O L E T A 

1. INTRODUÇÃO 

A i n t e r a ç ã o da r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a com a 

m a t é r i a c o n s t i t u i a b a s e d o s m é t o d o s ó t i c o s u t i l i z a d o s p e l a 

Q u í m i c a . De um modo g e r a l , e s t e s m é t o d o s s e c l a s s i f i c a m d e 

a c o r d o com a n a t u r e z a d o s f e n ô m e n o s f í s i c o s e n v o l v i d o s , q u e r 

e l e s s e j a m q u a n t i z a d o s C a b s o r ç ã o e e m i s s ã o D , ou n ã o q u a n t i z a d o s 

C r e f l e x ã o , r e f r a ç ã o , d i f r a ç ã o , d i s p e r s ã o e p o l a r i z a ç ã o D . De 

i n t e r e s s e e s p e c i a l p a r a o s q u í m i c o s , s ã o o s p r o c e s s o s d e 

a b s o r ç ã o e e m i s s ã o d e r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a p e l a m a t é r i a . Uma 

d a s t é c n i c a s m a i s . a m p l a m e n t e u t i l i z a d a s em Q u í m i c a , a 

e s p e c t r o s c o p i a , b a s e i a - s e n o s p r o c e s s o s d e a b s o r ç ã o e e m i s s ã o d e 

r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a p o r á t o m o s e m o l é c u l a s . Em p a r t i c u l a r , 

a d e s i g n a ç ã o g e r a l p a r a m é t o d o s a n a l í t i c o s b a s e a d o s na a b s o r ç ã o 

d e r a d i a ç ã o é a b s o r c i o m e t r i a . 

A i m p o r t â n c i a d o s m é t o d o s b a s e a d o s na a b s o r ç ã o d e 

r a d i a ç ã o c o n s i s t e em q u e a s e s p é c i e s q u í m i c a s t ê m c a p a c i d a d e s 

d i f e r e n t e s d e a b s o r v e r r a d i a ç ã o d e mesmo c o m p r i m e n t o d e 

o n d a . E s t e c o m p o r t a m e n t o d i f e r e n c i a d o f r e n t e á r a d i a ç ã o 

e l e t r o m a g n é t i c a , p e r m i t e q u e a a b s o r ç ã o em f u n ç ã o d o c o m p r i m e n t o 

d e o n d a , q u e d e n o m i n a m o s e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o , p o s s a s e r 

c o n s i d e r a d a c o m o c a r a c t e r í s t i c a d a e s p é c i e . Em g e r a l , o s 

c o m p r i m e n t o s d e o n d a d e a b s o r ç ã o máxima d e um c o m p o s t o p o d e m s e r 

u s a d o s p a r a i d e n t i f i c á - l o . 
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Um s e g u n d o a s p e c t o da a b s o r ç ã o d e r a d i a ç ã o , d e 

i m p o r t â n c i a f u n d a m e n t a l , c o n s i s t e na r e l a ç ã o e n t r e a 

c o n c e n t r a ç ã o da e s p é c i e a b s o r v e n t e e a i n t e n s i d a d e da a b s o r ç ã o 

r e s u l t a n t e . E s t e a s p e c t o é g o v e r n a d o p e l a l e i d e B e e r e t o r n a 

ú t e i s , p a r a f i n s q u a n t i t a t i v o s , o s m é t o d o s b a s e a d o s na a b s o r ç ã o 

d e r a d i a ç ã o . 

F i n a l m e n t e , a n a t u r e z a da a b s o r ç ã o p o d e s e r 

r e l a c i o n a d a com a d i s t r i b u i ç ã o d e n í v e i s e n e r g é t i c o s e com a s 

c a r a c t e r í s t i c a s d e s i m e t r i a d a s e s p é c i e s a b s o r v e n t e s . S e r á 

a p r e s e n t a d a n e s t e c a p i t u l o , uma d i s c u s s ã o em t o r n o d e a l g u n s 

a s p e c t o s q u a l i t a t i v o s e q u a n t i t a t i v o s da a b s o r ç ã o m o l e c u l a r , 

a s s i m c o m o da n a t u r e z a d o s e s p e c t r o s e l e t r ô n i c o s d e a l g u n s 

c o m p o s t o s o r g â n i c o s e i n o r g â n i c o s t í p i c o s . 

2- ASPECTOS G E R A I S DA ABSORÇÃO MOLECULAR 

A a b s o r ç ã o d e r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a p e l a m a t é r i a 

é uma i n t e r a ç ã o q u a n t i z a d a na q u a l a e n e r g i a d o f ó t o n , a b s o r v i d a 

p o r á t o m o s ou m o l é c u l a s , p r o m o v e a s u a e x c i t a ç ã o d o e s t a d o 

f u n d a m e n t a l p a r a um e s t a d o e x c i t a d o . A e n e r g i a d o f ó t o n hi> d e v e 

s e r i g u a l à d i f e r e n ç a d e e n e r g i a e n t r e o s n í v e i s f u n d a m e n t a l e 

e x c i t a d o . E s q u e m a t i c a m e n t e , o p r o c e s s o d e a b s o r ç S o é 

r e p r e s e n t a d o p o r -. 

X + h v • X * 

o n d e X r e p r e s e n t a a e s p é c i e e x c i t a d a . 

A e s p é c i e e x c i t a d a t e m um t e m p o d e v i d a m u i t o 



c u r t o , r e t o r n a n d o a o e s t a d o f u n d a m e n t a l l o g o a p ó s a a b s o r ç ã o . Os 

p r o c e s s o s p e l o s q u a i s p o d e s e d a r e s t e r e t o r n o v a r i a m 1 1 ' 1 * 5 . A 

e n e r g i a a b s o r v i d a p o d e s e r c o n v e r t i d a em e n e r g i a t é r m i c a , 

q u í m i c a ou r a d i a n t e , s e g u n d o a e q u a ç ã o : 

X • X + e n e r g i a 

Vamos c o n c e n t r a r n o s s o i n t e r e s s e a p e n a s n o p r o c e s s o 

d e a b s o r ç ã o . Os e s p e c t r o s m o l e c u l a r e s d e a b s o r ç ã o s ã o m a i s 

c o m p l e x o s q u e o s a t ô m i c o s , d e v i d o a o f a t o d e s e r e m m a i s 

n u m e r o s o s o s n í v e i s e n e r g é t i c o s n a s m o l é c u l a s d o q u e n o s á t o m o s . 

O e s p e c t r o d e a b s o r ç ã o d e um á t o m o n o e s t a d o g a s o s o c o n s i s t e em 

uma s é r i e d e r a i a s d e f r e q u ê n c i a bem d e f i n i d a , d e v i d a s à s 

t r a n s i ç S e s e l e t r ô n i c a s , a s q u a i s c o n s t i t u e m o ú n i c o t i p o d e 

t r a n s i ç ã o p e r m i t i d a n o s á t o m o s . 

Quando é u s a d a r a d i a ç ã o v i s í v e l o u u l t r a v i o l e t a , o s 

f ó t o n s t ê m e n e r g i a s u f i c i e n t e a p e n a s p a r a e x c i t a r e l é t r o n s 

e x t e r n o s ou d e v a l ê n c i a . N o c a s o d e f ó t o n s d e r a i o s X , é 

p o s s í v e l h a v e r t r a n s i ç S e s e n v o l v e n d o e l é t r o n s d o c a m a d a s maia 

i n t e r n a s . Em q u a l q u e r d o s d o i s c a s o s , o s e s p e c t r o s a t ô m i c o s 

a p r e s e n t a m um n ú m e r o l i m i t a d o d e r a i a s e s t r e i t a s e 

c a r a c t e r í s t i c a s da e s p é c i e em q u e s t ã o . 

D i f e r e n t e m e n t e d a s e s p é c i e s a t ô m i c a s , a e n e r g i a 

p o t e n c i a l t o t a l d a s e s p é c i e s m o l e c u l a r e s p o d e s e r c o n s i d e r a d a 

b a s i c a m e n t e c o m o d e v i d a a t r ê s f o n t e s q u a n t i z a d a s d e e n e r g i a . 

E = E + E + E . , 
p o t e n c i a l e l e t r ô n i c a v i b r a c i o n a i r o t a c i o n a l 
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A s e p a r a ç ã o e n t r e d o i s n í v e i s r o t a c i o n a i s 

a d j a c e n t e s é E - E = -n r / I . P a r a uma m o l é c u l a t í p i c a , 

r r — l 

o t e r m o - f i 2 / I t e m um v a l o r da o r d e m d e 1 0 * a 1 0 3 e V , d e 

modo q u e uma p e q u e n a e n e r g i a é s u f i c i e n t e p a r a l e v a r a m o l é c u l a 

a um e s t a d o r o t a c i o n a l e x c i t a d o . À t e m p e r a r u r a a m b i e n t e , a 

e n e r g i a c i n é t i c a m é d i a d a s m o l é c u l a s é da o r d e m d e I O 2 e V . S e 

t r a n s f e r i d a p o r c o l i s ã o , e s s a e n e r g i a é s u f i c i e n t e p a r a p r o v o c a r 

uma t r a n s i ç ã o r o t a c i o n a l . 

T i p i c a m e n t e , t r a n s i ç õ e s r o t a c i o n a i s o c o r r e m n a s 

r e g i õ e s d o i n f r a v e r m e l h o d i s t a n t e e m i c r o o n d a s . A t a b e l a 2 . 1 

m o s t r a o e s p e c t r o e l e t r o m a g n é t i c o d i v i d i d o em r e g i õ e s , d e a c o r d o 

A c o n t r i b u i ç ã o r o t a c i o n a l p a r a a e n e r g i a p o t e n c i a l 

é d e v i d a a o m o v i m e n t o d e r o t a ç ã o da m o l é c u l a em t o r n o d e um e i x o 

q u e p a s s a p e l o s e u c e n t r o d e massa . S e a m o l é c u l a a p r e s e n t a um 

momento d e d i p o l o p e r m a n e n t e , a i n t e r a ç ã o e n t r e e s t e d i p o l o e o 

campo e l é t r i c o da r a d i a ç ã o r e s u l t a em a b s o r ç ã o . N a t u r a l m e n t e nem 

t o d a s a s t r a n s i ç õ e s s ã o p e r m i t i d a s . Mesmo p a r a m o l é c u l a s q u e 

a p r e s e n t a m d i p o l o e l é t r i c o , a s t r a n s i ç õ e s r o t a c i o n a i s d e v e m 

s a t i s f a z e r à s r e g r a s d e s e l e ç ã o da m e c â n i c a q u â n t i c a 1 1 . 

P a r a o c a s o s i m p l e s d e m o l é c u l a s d i a t ô m i c a s , a 

e n e r g i a d e um n í v e l r o t a c i o n a l é d a d a p e l a e q u a ç ã o : 

* 2 

E = r Cr + 1Z> r = 0 , 1 , . . . 
r 

21 

o n d e I - momento d e i n é r c i a em t o r n o d o e i x o d e r o t a ç ã o , d e v i d o 

a o s n ú c l e o s 

r - n ú m e r o q u â n t i c o r o t a c i o n a l 



com o t i p o d e i n t e r a ç ã o e n t r e a r a d i a ç ã o e a m a t é r i a . A e n e r g i a 

r o t a c i o n a l r e p r e s e n t a a menor d a s c o n t r i b u i ç õ e s p a r a a e n e r g i a 

p o t e n c i a l t o t a l . 

T a b e l a 2 . 1 . I n t e r a ç ã o da R a d i a ç ã o com a M a t é r i a 

r a d i a ç ã o 

r a i o s Y 

t i p o d e i n t e r a ç ã o 

t r a n s i ç õ e s n u c l e a r e s 

c o m p r i ment o 
d e o n d a 

< O. 1 nm 

r a i o s X t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s 
da camada i n t e r n a 

O. l n m - 1 . Onm 

u l t r a v i o l e t a 
d e v á c u o 

u l t r a v i o l e t a 
pr ó x í mo 

v i s i v e l 

t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s 
da camada e x t e r n a 

1 .0nm-200nm 

200nm-400nm 

400nm-800nm 

i n f r a v e r m e l h o 
pr ó x i mo 

i n f r a v e r m e l h o 
f u n d a m e n t a l 

v i br a ç õ e s mol e c u l a r e s 
8 0 0 n m - 2 . 5/j 

2 . 5 U - 2 5 ¿ J 

í n f r a v e r m e l h o 
d i s t a n t e 

mi c r o o n d a s 

o n d a s d e 
r á d i o 

r o t a ç õ e s m o l e c u l a r e s 

o r i e n t a ç õ e s d o s p i n 
n o c a m p o 

e l e t r o m a g n é t i c o 

25/J-400/J 

400 ) u-25cm 

> 2 5 cm 

O m o v i m e n t o d e v i b r a ç ã o d o s n ú c l e o s em t o r n o d e s u a 

p o s i ç ã o d e e q u i l í b r i o é r e s p o n s á v e l p o r uma p a r t e d a e n e r g i a 

p o t e n c i a l q u e r e c e b e o nome d e e n e r g i a v i b r a c i o n a i . E s t e 

m o v i m e n t o r e q u e r e n e r g i a s um p o u c o m a i o r e s d o q u e a r o t a ç ã o . 

P a r a a m a i o r i a d a s m o l é c u l a s , t r a n s i ç õ e s v i b r a c i o n a i s o c o r r e m 

na r e g i ã o d o i n f r a v e r m e l h o , c o m o m o s t r a d o na t a b e l a 2 . 1 . 
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P a r a p e q u e n o s a f a s t a m e n t o s da d i s t â n c i a d e 

s e p a r a ç ã o em e q u i l í b r i o , o m o v i m e n t o v i b r a c i o n a l d e uma m o l é c u l a 

d i a t ô m i c a p o d e s e r a p r o x i m a d o p e l o m o d e l o d o o s c i l a d o r h a r m ô n i c o 

s i m p l e s . A e n e r g i a d e um o s c i l a d o r h a r m ô n i c o s i m p l e s é d a d a p e l a 

e q u a ç ã o : 

E = C n + l / 2 D h v n = O, 1 
n O 

o n d e - f r e q u ê n c i a d e o s c i l a ç ã o c l á s s i c a d o o s c i l a d o r 

n - número q u â n t i c o v i b r a c i o n a l 

P a r a o s c i l a ç õ e s h a r m ô n i c a s , o s n í v e i s d e e n e r g i a 

s ã o i g u a l m e n t e e s p a ç a d o s CÀE = hv^D . A m e d i d a em q u e a e n e r g i a 

a u m e n t a , a c u r v a d e p o t e n c i a l t o r n a - s e a n a r m ô n i c a e o s n í v e i s d e 

e n e r g i a d e i x a m d e s e r i g u a l m e n t e e s p a ç a d o s , t o r n a n d o - s e c a d a v e z 

m a i s p r ó x i m o s uns d o s o u t r o s . 

Como n o c a s o r o t a c i o n a l , s o m e n t e o c o r r e a b s o r ç ã o s e 

a m o l é c u l a a p r e s e n t a um d i p o l o p e r m a n e n t e , ou a i n d a , s e é c a p a z 

d e e x i b i r um d i p o l o r e s u l t a n t e d i f e r e n t e d e z e r o , c o m o 

c o n s e q u ê n c i a da v i b r a ç ã o . A l é m d e s s a r e s t r i ç ã o , a s r e g r a s d e 

s e l e ç ã o v i b r a c i o n a i s 1 1 d e v e m s e r s a t i s f e i t a s , p a r a q u e a 

t r a n s i ç ã o s e j a p e r m i t i d a . M o l é c u l a s t o t a l m e n t e s i m é t r i c a s c o m o 

, , n ã o p r o d u z e m e s p e c t r o s v i b r a c i o n a i s p o r q u e n ã o 

a p r e s e n t a m d i p o l o e l é t r i c o . 

As t r a n s i ç õ e s v i b r a c i o n a i s s ã o g e r a l m e n t e 

a c o m p a n h a d a s d e mudanças na e n e r g i a r o t a c i o n a l da m o l é c u l a , d e 

modo q u e o c o r r e um a c o p l a m e n t o d o s d o i s m o v i m e n t o s . O q u e s e 

o b s e r v a na p r á t i c a , é um e s p e c t r o c o m b i n a d o d e r o t a ç ã o - v i b r a ç ã o , 

o n d e a t r a n s i ç ã o v i b r a c i o n a l d e t e r m i n a a r e g i ã o d o e s p e c t r o e a s 



t r a n s i ç õ e s r o t a c i o n a i s d e t e r m i n a m a s e p a r a ç ã o d a s l i n h a s . 

A l é m d a s e n e r g i a s r e l a t i v a s à s v i b r a ç õ e s e 

r o t a ç õ e s , a e n e r g i a e l e t r ô n i c a , d e v i d a a o m o v i m e n t o r e l a t i v o d o s 

e l é t r o n s em t o r n o d o s n ú c l e o s , também c o n t r i b u i p a r a a e n e r g i a 

p o t e n c i a l t o t a l . Cada e s t a d o e l e t r ô n i c o d e uma m o l é c u l a t e m 

a s s o c i a d o a e l e um c o n j u n t o d e e s t a d o s v i b r a c i o n a i s , a o s q u a i s 

s e a s s o c i a m d i v e r s o s e s t a d o s r o t a c i o n a i s . Como c o n s e q u ê n c i a , uma 

t r a n s i ç ã o e n t r e n í v e i s e l e t r ô n i c o s p o d e s e r a c o m p a n h a d a d e 

v a r i a ç õ e s s i m u l t â n e a s n a s e n e r g i a s v i b r a c i o n a i e r o t a c i o n a l . 

O n ú m e r o d e modos d e v i b r a ç ã o d e uma m o l é c u l a com n 

á t o m o s é 3n - 5 , s e e l a é l i n e a r , e 3n - 6 , s e e l a é n ã o 

l i n e a r . N a t u r a l m e n t e nem t o d o s o s modos s ã o p e r m i t i d o s , mas à 

m e d i d a em q u e a u m e n t a o n ú m e r o d e á t o m o s na m o l é c u l a , o s n í v e i s 

v i b r a c i o n a i s to rnam—se m u i t o n u m e r o s o s e p r ó x i m o s . Como 

r e s u l t a d o d o a c l o p a m e n t o e l e t r ô n i c o - v i b r a c i o n a l , o s e s p e c t r o s 

e l e t r ô n i c o s a p r e s e n t a m b a n d a s r e s u l t a n t e s da s o b r e p o s i ç ã o d o s 

p i c o s i n d i v i d u a i s . E s t e f e n ô m e n o é c o n h e c i d o c o m o a l a r g a m e n t o . 

Nas f a s e s l í q u i d a e s ó l i d a , o m o v i m e n t o d e r o t a ç ã o é i m p e d i d o , 

e o s e s p e c t r o s e l e t r ô n i c o s n ã o a p r e s e n t a m e s t r u t u r a f i n a 

r o t a c i o n a l . T r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s r e q u e r e m e n e r g i a da r a d i a ç ã o 

v i s í v e l ou u l t r a v i o l e t a . Os e l é t r o n s e n v o l v i d o s n a s t r a n s i ç õ e s 

p e r t e n c e m à camada e x t e r n a o u d e v a l ê n c i a . 

Q u a l q u e r q u e s e j a a r e g i ã o d o e s p e c t r o 

e l e t r o m a g n é t i c o , a a b s o r ç ã o d e r a d i a ç ã o s e g u e a l e i d e B e e r . 

S e g u n d o e s t a l e i , a e x t e n s ã o da a b s o r ç ã o é d i r e t a m e n t e 

p r o p o r c i o n a l à c o n c e n t r a ç ã o d a e s p é c i e a b s o r v e n t e e p o d e r i a s e r 

u s a d a com f i n s q u a n t i t a t i v o s . 
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3 . ABSORÇÃO MOLECULAR NAS REGIÕES V I S í VEL E U L T R A V I O L E T A 

Os e s p e c t r o s d e a b s o r ç ã o m o l e c u l a r n a s r e g i õ e s 

v i s i v e l e u l t r a v i o l e t a t ê m s i d o e x t e n s i v a m e n t e u s a d o s p a r a 

c a r a c t e r i z a r s u b s t â n c i a s o r g â n i c a s e i n o r g â n i c a s . O p r o c e s s o d e 

a b s o r ç ã o é f u n d a m e n t a l m e n t e o mesmo p a r a t o d a s a s e s p é c i e s e 

o b e d e c e à l e i d e B e e r . A l g u n s a s p e c t o s como l o c a l i z a ç ã o e 

i n t e n s i d a d e d o m á x i m o d e a b s o r ç ã o d i f e r e m d e e s p é c i e p a r a 

e s p é c i e . P a r a uma m e l h o r c o m p r e e n s ã o d a s p e c u l i a r i d a d e s da 

a b s o r ç ã o d e c a d a e s p é c i e , é n e c e s s á r i o um e s t u d o d o s o r b i t a i s 

e n v o l v i d o s n a s t r a n s i ç õ e s e d e s u a s r e s p e c t i v a s e n e r g i a s . 

No c a s o d e m o l é c u l a s o r g â n i c a s , o s e l é t r o n s q u e 

c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r ç ã o podem s e r : aD e l é t r o n s n ã o 

c o m p a r t i l h a d o s o u n ã o l i g a n t e s q u e s e l o c a l i z a m na camada 

e x t e r n a d o á t o m o . bD e l é t r o n s l i g a n t e s q u e p a r t i c i p a m 

e f e t i v a m e n t e da l i g a ç ã o e n t r e d o i s á t o m o s . E l é t r o n s n ã o 

c o m p a r t i l h a d o s o c u p a m o r b i t a i s n ã o l i g a n t e s r e p r e s e n t a d o s p o r n. 

E l é t r o n s l i g a n t e s podem o c u p a r o r b i t a i s m o l e c u l a r e s cr ou rc, 

c o n f o r m e a n a t u r e z a da l i g a ç ã o . A l é m d o s o r b i t a i s m o l e c u l a r e s 

cr e n, e d o s o r b i t a i s n ã o l i g a n t e s n , a t e o r i a d o o r b i t a l 

m o l e c u l a r p r e v ê o a p a r e c i m e n t o d o s o r b i t a i s m o l e c u l a r e s 

a n t i - 1 i g a n t e s cr e n , d e m a i o r e n e r g i a q u e o s l i g a n t e s . 

Em g e r a l , a e n e r g i a d e um e l é t r o n n ã o l i g a n t e é 

i n t e r m e d i á r i a e n t r e a d o s l i g a n t e s e a d o s a n t i - l i g a n t e s . Uma 

r e p r e s e n t a ç ã o e s q u e m á t i c a d o s n í v e i s e n e r g é t i c o s d o s v á r i o s 

t i p o s d e o r b i t a i s m o l e c u l a r e s é m o s t r a d a na f i g u r a 2 . 1 . A 

e n e r g i a n e c e s s á r i a à s t r a n s i ç õ e s em o r d e m d e c r e s c e n t e é 

cr • cr >> n • cr > n • n > n • rc 



* 
sigma 

P I * 

E l E2 E3 E4 
não ligante 

pi 

sigma 

F i g u r a 2 . 1 . E n e r g i a s d o s 

O r b i t a i s M o l e c u l a r e s e 

T r a n s i ç S e s E l e t r ô n i c a s 

E l > E2 > E3 > E4 

M o l é c u l a s q u e a p r e s e n t a m a p e n a s l i g a ç õ e s cr p o s s u e m 

e l é t r o n s f o r t e m e n t e l i g a d o s . O ú n i c o t i p o d e t r a n s i ç ã o p o s s í v e l , 

s u p o n d o a a u s ê n c i a d e e l é t r o n s n ã o l i g a n t e s , é a t r a n s i ç ã o 

cr > cr . Uma t r a n s i ç ã o d e s s e t i p o i m p l i c a em r u p t u r a da 

l i g a ç ã o s i m p l e s e r e q u e r uma e n e r g i a m u i t o a l t a . G e r a l m e n t e 

m o l é c u l a s s a t u r a d a s a b s o r v e m na r e g i ã o d o u l t r a v i o l e t a d o v á c u o . 

No c a s o d e m o l é c u l a s i n s a t u r a d a s , e x i s t e m , a l é m da 

l i g a ç ã o cr, uma ou d u a s l i g a ç õ e s n. Os e l é t r o n s d e l i g a ç õ e s n 

e n c o n t r a m - s e menos f o r t e m e n t e l i g a d o s e podem p a s s a r p a r a um 

o r b i t a l TT , sem q u e h a j a q u e b r a da l i g a ç ã o e n t r e o s á t o m o s . 

A s s i m a e n e r g i a n e c e s s á r i a p a r a t a i s t r a n s i ç õ e s é menor q u e n o 

c a s o d a s t r a n s i ç õ e s a > cr . M o l é c u l a s i n s a t u r a d a s a b s o r v e m 

na r e g i ã o d o v i s í v e l e u l t r a v i o l e t a . 

M o l é c u l a s q u e c o n t ê m e l é t r o n s n ã o l i g a n t e s podem 

s o f r e r t r a n s i ç õ e s d o t i p o n • cr e n • n . T r a n s i ç õ e s 

d e s t e t i p o r e q u e r e m e n e r g i a s m a i s a l t a s s e o e s t a d o e x c i t a d o 

e n v o l v e um o r b i t a l cr . S e o e s t a d o e x c i t a d o e n v o l v e um o r b i t a l 
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n , a s e n e r g i a s n e c e s s á r i a s s ã o m a i s b a i x a s . 

Um g r u p o t í p i c o d e m o l é c u l a s q u e a b s o r v e m na r e g i ã o 

d o u l t r a v i o l e t a e v i s í v e l é o q u e a p r e s e n t a l i g a ç õ e s d u p l a s 

c o n j u g a d a s . O a p r o x i m a ç ã o d o s n í v e i s e n e r g é t i c o s d e v i d o à 

r e s s o n â n c i a d i m i n u e a e n e r g i a n e c e s s á r i a à t r a n s i ç ã o . A 

i n t e n s i d a d e da a b s o r ç ã o também a u m e n t a d e v i d o à m a i o r 

p r o b a l i 1 i d a d e da t r a n s i ç ã o . P o r e x e m p l o , n o e t i l e n o a t r a n s i ç ã o 

TI • Ti o c o r r e em 1 6 5 nm. P a r a o 1 , 3 - b u t a d i e n o a mesma 

t r a n s i ç ã o s i t u a - s e em t o r n o d e 2 1 7 nm. À m e d i d a em q u e a u m e n t a a 

e x t e n s ã o da c o n j u g a ç ã o , e s t e e f e i t o t o r n a - s e m a i s p r o n u n c i a d o . 

C o m p o s t o s q u e a p r e s e n t a m m a i s d e d e z d u p l a s l i g a ç õ e s c o n j u g a d a s 

a p r e s e n t a m c o r . 

E n t r e a s e s p é c i e s i n o r g â n i c a s , um i m p o r t a n t e g r u p o 

d e s u b s t â n c i a s q u e a b s o r v e m na r e g i ã o d o u l t r a v i o l e t a e v i s í v e l 

é f o r m a d o p o r c o m p o s t o s ou í o n s c o n t e n d o m e t a i s d e t r a n s i ç ã o . 

C o m p o s t o s d e c o o r d e n a ç ã o n o s q u a i s e s p é c i e s r i c a s em e l é t r o n s 

como NH , H O , C l , c o o r d e n a m - s e a um í o n m e t á l i c o c e n t r a l , 

3 2 

c o n s t i t u e m o m a i s e s t u d a d o d e s t e s g r u p o s . A m a i o r i a d o s 

c o m p o s t o s d e c o o r d e n a ç ã o a p r e s e n t a c o r . 

S e g u n d o a t e o r i a d e c a m p o c r i s t a l i n o , a a b s o r ç ã o 

p r i n c i p a l d e s t e s c o m p o s t o s na r e g i ã o d o v i s í v e l é a t r i b u í d a a 

t r a n s i ç õ e s e l e t r ô n i c a s e n t r e o s o r b i t a i s d s e m i — p r e e n c h i d o s d o 

í o n m e t á l i c o . A p r e s e n ç a d e uma a b s o r ç ã o m a i s i n t e n s a na r e g i ã o 

d o u l t r a v i o l e t a é a t r i b u í d a à t r a n s f e r ê n c i a d e c a r g a . 

Em um á t o m o g a s o s o i s o l a d o o s o r b i t a i s d p o s s u e m a 

mesma e n e r g i a . D i z e m o s q u e e l e s s ã o d e g e n e r a d o s . A f i g u r a 2 . 2 

m o s t r a o a r r a n j o e s p a c i a l d o s o r b i t a i s d . Os o r b i t a i s d 2 2 e 
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F i g u r a 2 . 2 . D i s t r i b u i ç ã o E s p a c i a l d o s O r b i t a i s d 

d^2 a p r e s e n t a m d e n s i d a d e e l e t r ô n i c a máxima a o l o n g o d o s e i x o s 

c o o r d e n a d o s . N o s o r b i t a i s d , d e d a d e n s i d a d e e l e t r ô n i c a 
x y x z y z 

é máxima e n t r e o s e i x o s c o o r d e n a d o s . A t e o r i a d e c a m p o 

c r i s t a l i n o 2 * * s u p õ e q u e a i n t e r a ç ã o e n t r e o i o n m e t á l i c o c e n t r a l 

e o s l i g a n t e s s e j a d e n a t u r e z a e l e t r o s t á t i c a . S e o i o n m e t á l i c o 

é c o l o c a d o em um campo e s f é r i c a m e n t e s i m é t r i c o d e c a r g a s 

n e g a t i v a s , a r e p u l s ã o c a u s a d a p e l o s e l é t r o n s d o m e t a l a u m e n t a a 

e n e r g i a d o s c i n c o o r b i t a i s d , q u e c o n t u d o p e r m a n e c e m 

d e g e n e r a d o s . S e o i o n m e t á l i c o é s u b m e t i d o a um campo d e 

s i m e t r i a n ã o e s f é r i c a , c o m o a q u e l e d e v i d o à a p r o x i m a ç ã o d o s 

l i g a n t e s p a r a f o r m a r um c o m p l e x o , a l g u n s o r b i t a i s s o f r e r ã o m a i o r 

e f e i t o da r e p u l s ã o q u e o u t r o s . 

C o n s i d e r e m o s a a p r o x i m a ç ã o d e s e i s l i g a n t e s p a r a 

f o r m a r um c o m p l e x o o c t a é d r i c o . E s t a s i t u a ç ã o é m o s t r a d a na 

f i g u r a 2 . 3 o n d e , p o r c o n v e n i ê n c i a , o s l i g a n t e s s e a p r o x i m a m a o 
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Ca!) I n t e r a ç S o e n t r e L i g a n t e s Cb3 Q u e b r a da D e g e n e r e s c ê n c i a 
e O r b i t a i s d d o M e t a l d o s O r b i t a i s d 

F i g . 2 . 3 . A F o r m a ç ã o d e um C o m p l e x o d e S i m e t r i a O c t a é d r i c a 

l o n g o d o s e i x o s c o o r d e n a d o s . 

P o d e m o s o b s e r v a r na f i g u r a 2 . 3 C a D q u e o s l i g a n t e s 

i n t e r a g e m f r o n t a l m e n t e com o s o r b i t a i s d z e d 2 2 , o r i e n t a d o s 3 z x - y 

a o l o n g o d o s e i x o s c o o r d e n a d o s . E s t e s o r b i t a i s t e r ã o s u a s 

e n e r g i a s a u m e n t a d a s na mesma e x t e n s ã o , f o r m a n d o um g r u p o d e 

o r b i t a i s d e g e n e r a d o s C e D. Como e x i g i d o p e l o p r i n c í p i o d e 

c o n s e r v a ç ã o d e e n e r g i a , o s o r b i t a i s d , d , d C t D t e r ã o s u a s 
x z y z x y zg 

e n e r g i a s d i m i n u í d a s , d e modo q u e a e n e r g i a t o t a l d o s o r b i t a i s d 

p e r m a n e ç a i n a l t e r a d a . A n o v a d i s t r i b u i ç ã o d o s o r b i t a i s d 

a p ó s a a p r o x i m a ç ã o d o s l i g a n t e s é m o s t r a d a na f i g u r a 2 . 3 C b D . 

A d i f e r e n ç a d e e n e r g i a e n t r e o s d o i s c o n j u n t o s d e 

o r b i t a i s d é c o n h e c i d a c o m o l O D q . A e x t e n s ã o em q u e o c o r r e o 

file:///ODtf


d e s d o b r a m e n t o d o s o r b i t a i s d , m e d i d a p e l o v a l o r d e l O D q , d e p e n d e 

d e f a t o r e s c o m o : c a r g a d o í o n m e t á l i c o , s i m e t r i a d o c a m p o e 

i? 

n a t u r e z a d o l i g a n t e 

As b a n d a s d e t r a n s f e r ê n c i a d e c a r g a q u e a p a r e c e m 

n o s e s p e c t r o s d o s c o m p l e x o s d e t r a n s i ç ã o n ã o s ã o a d e q u a d a m e n t e 

e x p l i c a d a s p e l a t e o r i a d e campo c r i s t a l i n o . T a i s b a n d a s s ã o 

a t r i b u í d a s à t r a n s f e r ê n c i a d e um e l é t r o n d e um o r b i t a l m o l e c u l a r 

l i g a n t e , com c a r á t e r p r e d o m i n a n t e d o l i g a n t e , p a r a um o r b i t a l 

n ã o l i g a n t e o u a n t i - 1 i g a n t e , com c a r á t e r p r e d o m i n a n t e d o m e t a l . 

E s t a t r a n s f e r ê n c i a c o r r e s p o n d e a uma o x i - r e d u ç ã o i n t e r n a , e 

o c o r r e m a i s f a c i l m e n t e q u a n d o o m e t a l t e m a l t o e s t a d o d e 

o x i d a ç ã o e o l i g a n t e é r e l a t i v a m e n t e f á c i l d e o x i d a r . 

A t r a n s f e r ê n c i a d e c a r g a r e q u e r e n e r g i a s m a i s a l t a s 

q u e a s t r a n s i ç õ e s d - d , u s u a l m e n t e d o e x t r e m o a z u l d o e s p e c t r o 

v i s í v e l ou da r e g i ã o u l t r a v i o l e t a . Q u a s e t o d a s a s t r a n s i ç õ e s p o r 

t r a n s f e r ê n c i a d e c a r g a s ã o p e r m i t i d a s , d e modo q u e a s b a n d a s 

r e s u l t a n t e s s ã o c a r a c t e r i z a d a s p o r uma a l t a i n t e n s i d a d e d e 

a b s o r ç ã o . Os c o e f i c i e n t e s d e a b s o r ç ã o s ã o da o r d e m d e I O 3 a 
4 —1 —1 

10 m cm 1 , ou m a i o r e s . Quando o c o r r e m na r e g i ã o v i s í v e l , a s 

t r a n s i ç õ e s p o r t r a n s f e r ê n c i a d e c a r g a , p o d e m e s c o n d e r 

t r a n s i ç õ e s d - d menos i n t e n s a s . 

A t r a n s f e r ê n c i a d o e l é t r o n p o d e o c o r r e r em s e n t i d o 

c o n t r á r i o , d o m e t a l p a r a o l i g a n t e . T r a n s i ç õ e s m e t a l - 1 i g a n t e 

o c o r r e m a p e n a s q u a n d o aZ> O l i g a n t e p o s s u i o r b i t a i s n ã o 

p r e e n c h i d o s d e b a i x a e n e r g i a . bD O m e t a l p o s s u i o r b i t a i s 

p r e e n c h i d o s d e e n e r g i a m a i s a l t a q u e o o r b i t a l o c u p a d o d e m a i o r 

e n e r g i a d o 1 i g a n t e . 
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4. L E I DE BEER 

Os a s p e c t o s q u a n t i t a t i v o s da a b s o r ç ã o d e r a d i a ç ã o 

s ã o g o v e r n a d o s p e l a l e i d e B e e r . P a r a c o m p r e e n d e r a n a t u r e z a 

d e s s a l e i , é n e c e s s á r i o e s t a b e l e c e r o c o n c e i t o d e p o t ê n c i a d e um 

f e i x e d e r a d i a ç ã o , c o m o a q u a n t i d a d e d e e n e r g i a t r a n s p o r t a d a 

p e l o f e i x e , p o r s e g u n d o 1 8 . 

Quando r a d i a ç ã o m o n o c r o m á t i c a i n c i d e s o b r e uma 

s o l u ç ã o c o n t e n d o uma e s p é c i e a b s o r v e n t e , p a r t e da r a d i a ç ã o é 

a b s o r v i d a e p a r t e é t r a n s m i t i d a a t r a v é s d o m e i o . Uma p e q u e n a 

p a r t e da r a d i a ç ã o p o d e s o f r e r r e f l e x ã o n a s s u p e r f í c i e s , o u 

a b s o r ç ã o p e l a s u b s t â n c i a d o p r ó p r i o r e c i p i e n t e , mas e s t e e f e i t o 

s e r á n e g l i g e n c i a d o . 

E x p e r i m e n t a l m e n t e o b s e r v a - s e q u e a e n e r g i a da 

r a d i a ç ã o i n c i d e n t e d i m i n u e a o l o n g o d o c a m i n h o p e r c o r r i d o p e l o 

f e i x e , d e modo q u e a p o t ê n c i a d o f e i x e em q u a l q u e r p o n t o é menor 

d o q u e n o p o n t o p r e c e d e n t e . E s t a a t e n u a ç ã o da e n e r g i a r a d i a n t e 

d e v e - s e a o f a t o d e q u e à m e d i d a em q u e o f e i x e a t r a v e s s a a 

s o l u ç ã o , a u m e n t a o n ú m e r o d e c e n t r o s a b s o r v e n t e s a t i n g i d o s p e l a 

r a d i a ç ã o . 

A p o t ê n c i a P d o f e i x e em q u a l q u e r p o n t o d e p e n d e d o 

número d e c e n t r o s a b s o r v e n t e s e n c o n t r a d o s e da p o t ê n c i a d o f e i x e 

i n c i d e n t e . U s a n d o uma c o n s t a n t e d e p r o p o r c i o n a l i d a d e K , p o d e m o s 

e s c r e v e r : 

AP = - K P An CID 

o n d e An é o n ú m e r o d e c e n t r o s a b s o r v e n t e s e x i s t e n t e s em um 
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d P = - K dn C 2D 

P o d e m o s i n t e g r a r a e q u a ç ã o C2D, e s t a b e l e c e n d o c o m o 

l i m i t e s a p o t ê n c i a da r a d i a ç ã o i n c i d e n t e P q e a p o t ê n c i a da 

r a d i a ç ã o t r a n s m i t i d a P . 

N 
dP 

K dn => l n = - K N C 3D 

p P o P 
o / o 

A e q u a ç ã o C3D é d e p o u c a u t i l i d a d e p r á t i c a , p o i s o 

número d e c e n t r o s a b s o r v e n t e s N em g e r a l n ã o é d i r e t a m e n t e 

c o n h e c i d o . E n t r e t a n t o N p o d e s e r r e l a c i o n a d o á c o n c e n t r a ç ã o 

m o l a r C da e s p é c i e a b s o r v e n t e , a t r a v é s da e q u a ç ã o s e g u i n t e . 

. . C . b . S . 6 . 0 2 x I O 2 3 . . . . 
N = C 4 J 

ÍOOO 

o n d e b — c o m p r i m e n t o d o p e r c u r s o ó t i c o em cm 

S - á r e a da s e ç ã o a t r a v e s s a d a p e l o f e i x e em cm 

A s u b s t i t u i ç ã o d o v a l o r d e N , d a d o p e l a e q u a ç ã o 

C4D, na e q u a ç ã o C3D , e a s u a c o n v e r s ã o em l o g a r i t m o d e c i m a l 

r e s u l t a em : 

i n t e r v a l o d e p e r c u r s o , e ÀP o c o r r e s p o n d e n t e d e c r é s c i m o na 

p o t ê n c i a d o f e i x e . 

Tomando d e c r é s c i m o s na p o t ê n c i a i n f i n i t e s i m a l m e n t e 

p e q u e n o s , o b t e m o s : 
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P K x S x 6 . 0 2 x 1 0 2 3 , _ 
l o g = - b x C 

P ÍOOO x 2 . 3 
o 

- l o g P = £ . b . C = A C5D 

P 
o 

A e q u a ç ã o C5D g o v e r n a a a b s o r ç ã o d e t o d o s o s t i p o s 

d e r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a e é c o n h e c i d a como l e i d e 

B e e r i a - 1 < > . A f r a ç ã o da r a d i a ç ã o i n c i d e n t e q u e é t r a n s m i t i d a 

p e l o m e i o C P/P ^> r e c e b e o nome d e t r a n s m i t â n c i a . A r e l a ç ã o 

e n t r e a t r a n s m i t â n c i a T e a a b s o r v â n c i a A é l o g a r í t m i c a C A = 

- l o g T D , d e modo q u e a a b s o r v â n c i a v a r i a l i n e a r m e n t e com a 

c o n c e n t r a ç ã o . 

A c o n s t a n t e B r e c e b e o nome d e a b s o r t i v i d a d e m o l a r 

e t e m u n i d a d e s d e mol ' cm ±1 , d e modo q u e a a b s o r v â n c i a é uma 

g r a n d e z a a d i m e n s i o n a l . S e g u n d o a l e i d e B e e r , £ é uma c o n s t a n t e 

c a r a c t e r í s t i c a da e s p é c i e p a r a um d a d o c o m p r i m e n t o d e o n d a , e 

i n d e p e n d e da p o t ê n c i a da r a d i a ç ã o i n c i d e n t e , d o c o m p r i m e n t o d o 

p e r c u r s o ó t i c o e da c o n c e n t r a ç ã o da e s p é c i e . Em a l g u n s s i s t e m a s 

a a b s o r t i v i d a d e p o d e s e r a f e t a d a p e l a c o n c e n t r a ç ã o e d e s v i o s da 

l i n e a r i d a d e e n t r e a b s o r v â n c i a e c o n c e n t r a ç ã o s a o o b s e r v a d o s . 

F i n a l m e n t e , p a r a a m a i o r i a d a s s u b s t â n c i a s s n ã o 

v a r i a m u i t o com a t e m p e r a t u r a , s e o i n t e r v a l o A T n ã o é 

e x c e p c i o n a l m e n t e g r a n d e . 



23 

5. DESVIOS DA L E I DE BEER 

De a c o r d o com a l e i d e B e e r , a a b s o r v â n c i a d e um 

s i s t e m a q u í m i c o , c o n t e n d o uma e s p é c i e , v a r i a l i n e a r m e n t e com a 

c o n c e n t r a ç ã o d e s t a e s p é c i e , p a r a v a l o r e s f i x o s d o c o m p r i m e n t o d o 

p e r c u r s o ó t i c o e d o c o m p r i m e n t o d e o n d a da r a d i a ç ã o . E n t r e t a n t o 

a l g u n s s i s t e m a s q u í m i c o s a p r e s e n t a m d e s v i o s da l i n e a r i d a d e n a s 

c u r v a s d e a b s o r v â n c i a x c o n c e n t r a ç ã o , s u g e r i n d o a l t e r a ç õ e s da 

c a p a c i d a d e a b s o r v e d o r a d o s i s t e m a . Em a l g u n s d e s t e s c a s o s , a 

a b s o r t i v i d a d e n ã o p o d e s e r c o n s i d e r a d a como uma c o n s t a n t e 

i n d e p e n d e n t e da c o n c e n t r a ç ã o . D e s v i o s d e s s e t i p o s ã o c h a m a d o s 

r e a i s e c o n s t i t u e m uma l i m i t a ç ã o à l e i d e B e e r . 

E n t r e t a n t o , a m a i o r i a d o s d e s v i o s o b s e r v a d o s p o d e 

s e r r e l a c i o n a d a à n a t u r e z a d o s i s t e m a q u í m i c o ou a l i m i t a ç õ e s d o 

i n s t r u m e n t a l u s a d o . E s t e s s ã o d e n o m i n a d o s d e s v i o s a p a r e n t e s . 

5 . 1 . DESVIOS R E A I S 

A l e i d e B e e r p r e s s u p õ e q u e a s e s p é c i e s 

a b s o r v e n t e s a t u e m i n d e p e n d e n t e m e n t e , n ã o i n t e r a g i n d o e n t r e s i 

e nem com o u t r a s e s p é c i e s p r e s e n t e s n o m e i o . E s s a s u p o s i ç ã o é 

v á l i d a p a r a s o l u ç õ e s d i l u í d a s . À m e d i d a em q u e a u m e n t a a 

c o n c e n t r a ç ã o , a d i s t â n c i a m é d i a e n t r e o s c e n t r o s a b s o r v e n t e s 

d i m i n u i a t a l p o n t o , q u e a s i n t e r a ç õ e s r e c í p r o c a s p a s s a m a 

a f e t a r a d i s t r i b u i ç ã o d e c a r g a s , e p o r t a n t o a e n e r g i a n e c e s s á r i a 

à t r a n s i ç ã o . A e x t e n s ã o da i n t e r a ç ã o d e p e n d e da c o n c e n t r a ç ã o e 

p o d e a l t e r a r a c a p a c i d a d e d o s i s t e m a em a b s o r v e r r a d i a ç ã o d e um 

d a d o c o m p r i m e n t o d e o n d a . S e i s s o o c o r r e , o b s e r v a — s e um d e s v i o 
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5 . 2 . DESVIOS APARENTES 

De f u n d a m e n t a l i m p o r t â n c i a e n t r e o s d e s v i o s 

a p a r e n t e s s ã o o s d e s v i o s i n s t r u m e n t a i s . E s t e s podem s e r 

c a u s a d o s p o r l i m i t a ç õ e s d o s i n s t r u m e n t o s u s a d o s c o m o : r a d i a ç ã o 

d e c o m p r i m e n t o d e o n d a f o r a da f a i x a p e r m i t i d a a l c a n ç a n d o 

o d e t e t o r , u s o d e r a d i a ç ã o i n c i d e n t e n ã o p a r a l e l a o u n ã o 

m o m o c r o m á t i c a , p e r d a p o r r e f l e x ã o n ã o d e t e c t a d a . 

Q u a s e t o d o s e s t e s e f e i t o s podem s e r c o n t r o l a d o s em 

m a i o r o u menor e x t e n s ã o , d e p e n d e n d o da a p a r e l h a g e m u s a d a . 

E n t r e t a n t o , o s d e s v i o s c a u s a d o s p e l o u s o d e r a d i a ç ã o c o n t e n d o 

m a i s d e um c o m p r i m e n t o d e o n d a m e r e c e m a t e n ç ã o e s p e c i a l , p o i s é 

i m p o s s í v e l o b t e r r a d i a ç ã o t o t a l m e n t e m o n o c r o m á t i c a . 

Suponhamos q u e o f e i x e d e r a d i a ç ã o i n c i d e n t e s e j a 

c o m p o s t o d e n c o m p r i m e n t o s d e o n d a X . A . , . A- e 

r -eal da l e i d e B e e r d e v i d o à v a r i a ç ã o da a b s o r t i v i d a d e com a 

c o n c e n t r a ç ã o . 

Um s e g u n d o t i p o d e d e s v i o r e a l o c o r r e em 

c o n s e q u ê n c i a da v a r i a ç ã o d o í n d i c e d e r e f r a ç ã o da s o l u ç ã o , 

d e v i d a a a l t a s c o n c e n t r a ç õ e s d o s o l u t o . Como a a b s o r t i v i d a d e 

d e p e n d e d o í n d i c e d e r e f r a ç ã o , s o l u ç õ e s c o n c e n t r a d a s podem 

a p r e s e n t a r uma n ã o l i n e a r i d a d e n a s c u r v a s d e a b s o r v â n c i a x 

c o n c e n t r a ç ã o . 

Em g e r a l , d e s v i o s r e a i s s ã o o b s e r v a d o s em 

c o n c e n t r a ç õ e s m a i o r e s q u e 10 m o l a r . O c o m p o r t a m e n t o d e 

s o l u ç õ e s m a i s d i l u í d a s é s a t i s f a t o r i a m e n t e d e s c r i t o p e l a l e i d e 

B e e r . 
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A ( 1 > = - l o g P = b C C6D 

p < i > 
o 

Como a r a d i a ç ã o é c o m p o s t a d e t o d o s o s n 

c o m p r i m e n t o s d e o n d a , a p o t ê n c i a d o f e i x e i n c i d e n t e é d a d a p o r 

P + p + + P e a p o t ê n c i a d o f e i x e t r a n s m i t i d o 

o o o 
p o r P + P + + P . A a b s o r v â n c i a m e d i d a s e r a : 

A - l o g 
P ( 1 > + P < 2 > + + P < n > 

o o o 

P < 4 > 4- P

< 2 > + + P < n > 

P { 1 > + P < 2 > + + P < n > 

l o g ° ° _ _ 
< i > , < 2 > , < n > 

p < l > 1 0 - e b C + p < 2 > 1 0 - £ b C + + p < n > 1 0 - £ b C 

O O o 

l o g C P + . . . + P D 
o o 

<i>, <n>, 

- l o g C P ( 1 > 1 0 - * b C + . . . + P ( n > 1 0 - £ b C D C7D 
o o 

S e a a b s o r t i v i d a d e n ã o v a r i a na f a i x a d e 

c o m p r i m e n t o s d e o n d a c o n s i d e r a d a , £ ( 1 > = Ê ( 2 > = . . . = £ < N > = c, 

e a e q u a ç ã o C7D s e r e d u z à : 

A = l o g C P ( 1 > + . . . + P ( n > D - l o g C P ( 1 > + . . . + P < n > D . C I O " ^ 
o o 3 o o 

= e b C C 8Z> 

q u e a l e i d e B e e r s e a p l i q u e a e l e s i n d i v i d u a l m e n t e . E n t ã o a 

a b s o r v â n c i a em c a d a c o m p r i m e n t o d e o n d a é : 
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S e g u n d o a e q u a ç ã o C8D , s e £ p e r m a n e c e c o n s t a n t e , a 

l e i d e B e e r é o b e d e c i d a , mesmo com r a d i a ç ã o h e t e r o c r o m á t i c a . 



I I I T É C N I C A S E S T A T ! S I T CAS M U L T I V A R I ADAS A N Á L I S E DAS 

ESTRUTURAS DE C O V A R I Á N C I A E CORRELAÇÃO 

1. INTRODUÇÂO 

A a n á l i s e m u l t í v a r i a d a é um r a m o da E s t a t í s t i c a q u e 

t r a t a d e o b s e r v a ç õ e s d e m a i s d e uma d i m e n s ã o , o b t i d a s s o b r e uma 

mesma u n i d a d e a m o s t r a i . C o n s t i t u e m e x e m p l o s d e o b s e r v a ç õ e s 

mui t i d i mens i o n a í s , o s t e m p o s d e r e a ç ã o d e um i n d i v í d u o a 

e s t í m u l o s d e n a t u r e z a d i f e r e n t e , a s s i m c o m o a a b s o r v â n c i a d e uma 

s o l u ç ã o , em v á r i o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a . O t r a t a m e n t o d e 

o b s e r v a ç õ e s mui t i d i m e n s i o n a i s r e q u e r o u s o d e t é c n i c a s 

e s t a t í s t i c a s mui t i v a r i a d a s . Como a s d i v e r s a s v a r i á v e i s q u e 

c o n s t i t u e m uma o b s e r v a ç ã o s ã o o b t i d a s d e um mesmo i n d i v í d u o , é 

n a t u r a l a e x i s t ê n c i a d e d e p e n d ê n c i a e n t r e e l a s . E e s t e a s p e c t o 

q u e d i s t i n g u e d a d o s e t é c n i c a s mui t i v a r i a d a s , d e s e u s a n á l o g o s 

un i v a r i a d o s . 

A e s t r u t u r a d e c o v a r i â n c i a ou c o r r e l a ç ã o C a p ê n d i c e 

B i a p r e s e n t a d a p e l a s v a r i á v e i s , d e s e m p e n h a um p a p e l f u n d a m e n t a l 

em a n á l i s e m u i t i v a r i a d a . S e d u a s v a r i á v e i s s ã o c o r r e l a c i o n a d a s , 

o c o n h e c i m e n t o d o c o m p o r t a m e n t o d e uma p o d e f o r n e c e r 

i n f o r m a ç õ e s s o b r e o c o m p o r t a m e n t o d e o u t r a . A s t é c n i c a s 

e s t a t í s t i c a s m u i t i v a r i a d a s q u e s e r ã o a p r e s e n t a d a s n e s t e 

c a p í t u l o , a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s e a n á l i s e f a t o r i a l , 

f u n d a m e n t a m - s e em uma i n v e s t i g a ç ã o da e s t r u t u r a d e c o v a r i â n c i a 
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ou c o r r e l a ç ã o a p r e s e n t a d a p e l a s v a r i á v e i s . 

2 . A N Á L I S E DE COMPONENTES P R I N C I P A I S 

A a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s é uma t é c n i c a 

e s t a t í s t i c a mui t i v a r i a d a , c u j o s o b j e t i v o s p r i n c i p a i s s ã o a 

r e d u ç ã o e a i n t e r p r e t a ç ã o d e d a d o s . Quando l i d a m o s com 

o b s e r v a ç õ e s mui t i v a r i a d a s , t r a t a r o v o l u m e d e d a d o s o b t i d o s p o d e 

s e t o r n a r uma t a r e f a c o m p l i c a d a , s e o n ú m e r o d e v a r i á v e i s é 

m u i t o g r a n d e . Em c a s o s c o m o e s t e , é v a n t a j o s o d i s p o r d e uma 

m a n e i r a d e s u m a r i z a r o s d a d o s o r i g i n a i s , d e modo q u e a d i m e n s ã o 

d o p r o b l e m a s e j a r e d u z i d a , sem p e r d a d e i n f o r m a ç ã o . A s o l u ç ã o d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s p a r a e s t e p r o b l e m a é s u b s t i t u i r um 

c o n j u n t o d e d a d o s c o n s i s t i n d o d e n o b s e r v a ç õ e s s o b r e p 

v a r i á v e i s , p o r n o b s e r v a ç õ e s s o b r e k c o m b i n a ç õ e s l i n e a r e s d a s 

v a r i á v e i s Ck < p i ) . A n o v a r e p r e s e n t a ç ã o , b a s e a d a em k 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , d e v e c o n t e r t a n t a i n f o r m a ç ã o q u a n t o a 

r e p r e s e n t a ç ã o o r i g i n a l . P a r a i s s o s ã o t o m a d o s o s k c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s d e m a i o r v a r i â n c i a , q u e s e j a m c a p a z e s d e e x p l i c a r uma 

p o r ç ã o s i g n i f i c a t i v a da v a r i â n c i a t o t a l . 

A a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s f o i 

i n i c i a l m e n t e i n t r o d u z i d a p o r K a r l P e a r s o n C 1 9 0 1 D , t r a b a l h a n d o 

com v a r i á v e i s n ã o e s t o c á s t i c a s . A g e n e r a l i z a ç ã o da t é c n i c a p a r a 

o c a s o d e v a r i á v e i s e s t o c á s t i c a s é d e v i d a a H o t e l l i n g C l 9 3 8 5 . 

E l e i n v e s t i g o u s o m a s p o n d e r a d a s d a s v a r i á v e i s , b u s c a n d o 

e n c o n t r a r um c o n j u n t o d e p e s o s q u e m a x i m i z a s s e s u a s v a r i â n c i a s . 
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Á soma q u e s a t i s f a z a c o n d i ç ã o d e v a r i â n c i a máxima é uma n o v a 

v a r i á v e l a l e a t ó r i a , q u e r e c e b e o nome d e p r i m e i r o c o m p o n e n t e 

p r i n c i p a l . F r e q u e n t e m e n t e , o p r i m e i r o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l t e m 

v a r i â n c i a m u i t o g r a n d e em r e l a ç ã o á v a r i â n c i a t o t a l , s e n d o 

s u f i c i e n t e p a r a s u m a r i z a r o s d a d o s . C a s o c o n t r á r i o o u t r a s s o m a s 

p o n d e r a d a s , o r t o g o n a i s à p r i m e i r a , s ã o n e c e s s á r i a s . Um p r o b l e m a 

f u n d a m e n t a l em a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s é a 

d e t e r m i n a ç ã o d o n ú m e r o d e c o m p o n e n t e s s u f i c i e n t e s p a r a 

s u m a r i z a r o s d a d o s , sem p e r d a s i g n i f i c a t i v a d e i n f o r m a ç ã o . 

2 . 1 . INTERPRETAÇÃO ALGEBRICA E GEOMÉTRICA DE COMPONENTES 

P R I N C I P A I S 

S e j a o v e t o r a l e a t ó r i o X ' = [ x x x 3 , 
1 2 p 

com m a t r i z d e c o v a r i a n c i a Z . A l g e b r i c a m e n t e , o s p c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s s ã o d e f i n i d o s como c o m b i n a ç õ e s l i n e a r e s d a s p 

v a r i á v e i s a l e a t ó r i a s , 

Y = L X = 1 x + 1 x 
1 1 1 1 1 2 1 2 

Y = L* X = 1 x + 1 x 
2 2 1 2 1 2 2 2 

Y = L X = 1 x + 1 x 
p p l p 1 2 p 2 

+ 1 X 
pl p 

+ 1 X 
p 2 p 

+ 1 X 
PP P 

s u j e i t a s à s r e s t r i ç õ e s 1 e 2 . 

1. O p r i m e i r o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l Y é a c o m b i n a ç ã o l i n e a r d e 
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v a r i â n c i a máxima ou s e j a , o v e t o r d e v e s e r t a l q u e m a x i m i z e 

v a r C Y D = L* Z L . 
i i i 

2 . O j - é s i m o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l Y . t em a j - e s i m a m a i o r 

» 
v a r i â n c i a L Z L , j = 1 , . . . , p , e é i n d e p e n d e n t e d e t o d o s o s 

J j 

o u t r o s p - 1 c o m p o n e n t e s . I s t o s i g n i f i c a q u e a c o v a r i a n c i a 

e n t r e d o i s c o m p o n e n t e s c o v C Y , Y D = L Z L = 0 . Como a 
' j > J 

v a r i â n c i a d e um c o m p o n e n t e i p o d e s e m p r e s e r a u m e n t a d a p e l a 

m u l t i p l i c a ç ã o d e L p o r urna c o n s t a n t e , impomos a r e s t r i ç ã o d e 

q u e o s v e t o r e s d e c o e f i c i e n t e s t e n h a m c o m p r i m e n t o u n i t á r i o 
y 

ou s e j a , L . L . = 1 . 
i i 

S e j a o a u t o s i s t e m a da m a t r i z Z , c o n s t i t u i d o d o s 

a u t o v e t o r e s e , e , . . . , & , d e norma u n i t á r i a , e d o s a u t o 

1 2 p 
2 1 

v a l o r e s X > X > . . . > X > 0 . P o d e s e r m o s t r a d o q u e a 
i 2 p 

s o l u ç ã o ú n i c a p a r a o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , d e l i m i t a d a p e l a s 

r e s t r i ç õ e s 1 e 2 , é da f o r m a : 

Y = e ' X i = 1 , 2 , p CID 
i i 

A e q u a ç ã o CID e q u i v a l e a e s c r e v e r o s c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s como somas p o n d e r a d a s d a s v a r i á v e i s , u s a n d o c o m o 

c o e f i c i e n t e s o s c o m p o n e n t e s d o s a u t o v e t o r e s e . da m a t r i z Z . 

Y = e x + e x + + e x 
1 1 1 1 2 1 2 p l p 

Y = e x + e x + + e x 
2 1 2 1 2 2 2 p 2 p 

Y = e x + e x + + e x 
p l p 1 2 p 2 pp p 
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É n a t u r a l q u e o s e l e m e n t o s e . . s e j a m t o m a d o s c o m o 

uma m e d i d a da i m p o r t â n c i a da v a r i á v e l i p a r a o c o m p o n e n t e j . 

M a i s d o q u e i s s o , p o d e m o s m o s t r a r q u e e . . é p r o p o r c i o n a l à 

c o v a r i a n c i a e n t r e Y . e X 2 ± . 

c o v C Y , X 3 = X e C 23 
J > J u 

Com a e s c o l h a d e e . c o m o s e n d o o v e t o r d e 
i 

c o e f i c i e n t e s d o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l Y . , a e s t r u t u r a d e 

c o v a r i a n c i a d o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s f i c a d e t e r m i n a d a da 

s e g u i n t e m a n e i r a : 

v a r C Y . 3 = e S e = e X. e . = X . e . e . = X . C 33 
1 i í í 1 1 1 1 1 1 

covC Y , Y 3 = e Z e = e X e = X e . e, = O C43 
i k i k i k k k i k 

S e g u n d o a e q u a ç ã o C 4 3 , o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s 

s ã o n ã o c o r r e l a c i o n a d o s . S e g u n d o a e q u a ç ã o C 3 3 , a v a r i â n c i a d o 

i - é s i m o c o m p o n e n t e é i g u a l a o i - é s i m o a u t o v a l o r d e Z . 

G e o m e t r i c a m e n t e , o s p c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s 

Y , Y , . . . , Y d e f i n e m um n o v o s i s t e m a d e c o o r d e n a d a s , o b t i d o 

1 2 p 

g i r a n d o o s i s t e m a o r i g i n a l , o q u a l t e m a s v a r i á v e i s c o m o e i x o s 

c o o r d e n a d o s . Os n o v o s e i x o s r e p r e s e n t a m a s d i r e ç õ e s o r t o g o n a i s 

d e v a r i a b i l i d a d e máx ima . I n t u i t i v a m e n t e , p o d e m o s p e n s a r em 

n e g l i g e n c i a r o s ú l t i m o s p - k c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , q u a n d o a 
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v a r i a b i l i d a d e a o l o n g o d e s u a s d i r e ç õ e s f o r p o u c o s i g n i f i c a t i v a . 

A e s c o l h a d a s d i r e ç õ e s d e v a r i a b i l i d a d e máxima 

b a s e i a - s e n o s e g u i n t e a r g u m e n t o . Suponhamos q u e n o b s e r v a ç õ e s 

p - v a r i a d a s , com v e t o r d e m é d i a s ¡J e m a t r i z d e c o v a r i a n c i a Z , 

e s t e j a m d e t a l modo l o c a l i z a d a s n o e s p a ç o p - d i m e n s i o n a l , q u e a 

m a i o r d i s t â n c i a d e uma o b s e r v a ç ã o a t é a o r i g e m s e j a i g u a l a 

c o n s t a n t e c . G e n e r i c a m e n t e , a d i s t â n c i a a o q u a d r a d o d e uma 

o b s e r v a ç ã o a t é a o r i g e m é d a d a p o r X * AX , o n d e a m a t r i z A é 

d e f i n i d a p o s i t i v a . S e A = I C i d e n t i d a d e 3 , t e m - s e a d i s t â n c i a 

e u c l i d i a n a . S e A = Z 1 , tem—se uma d i s t â n c i a q u e é p r ó p r i a 

p a r a o b s e r v a ç õ e s n o r m a i s mui t i v a r i a d a s . 

F a z e n d o A = Z a r e g i ã o d o e s p a ç o c o n s t i t u í d a d o s 

p o n t o s c u j a d i s t â n c i a à o r i g e m é menor ou i g u a l à c , é d e f i n i d a 

e x t e r n a m e n t e p e l o e l i p s ó i d e : 

X ' Z _ 1 X = c 2 C 53 

A e q u a ç ã o C53 r e p r e s e n t a um e l i p s ó i d e com e i x o s 

1 X 2 

± c X. e . , i = 1 , 2 , p . Os p a r e s CX , e 3 r e p r e s e n t a m 

o s a u t o v a l o r e s e a u t o v e t o r e s da m a t r i z S. P o d e m o s m o s t r a r q u e 

o e l i p s ó i d e d e f i n i d o p e l a e q u a ç ã o C53 é e q u i v a l e n t e a um 

e l i p s ó i d e t e n d o o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s c o m o e i x o s . 

S u b s t i t u i n d o Z 1 p o r sua d e c o m p o s i ç ã o e s p e c t r a l , 

Z _ 1 = X - 1 e e ' + X " 1 e e ' + + X _ ± e e ' C63 
1 1 1 2 2 2 p p p 



o b t e m o s a e q u a ç ã o C73 

X 1 C X ' e 3 2 + X 1 C X ' e 3 2 

1 1 2 2 

+ X 1 C X ' e 3 2 

X - 1 Y 2 + X _ 1 Y 2 + 
1 1 2 2 

+ X - 1 Y 2 = c 2 

p p 

73 

Como X > 0 , X > O , X > O , a. e q u a ç ã o C 73 d e f i n e um 
1 2 p 

e l i p s ó i d e com e i x o s Y , Y , , Y . A s s i m , p o d e m o s d i z e r 
1 2 p 

q u e o b s e r v a ç õ e s n o r m a i s p - v a r i a d a s e s t ã o d i s t r i b u í d a s em uma 

r e g i ã o d o e s p a ç o d e f i n i d a g e o m e t r i c a m e n t e d e d u a s m a n e i r a s 

e q u i v a i e n t e s : 

1. P e l o e l i p s ó i d e com e i x o s o r i e n t a d o s na mesma d i r e ç ã o d o s a u t o 

v e t o r e s e , e com c o m p r i m e n t o c X ± / Z . O e i x o p r i n c i p a l d o 
i i 

e l i p s ó i d e t e m a d i r e ç ã o d o a u t o v e t o r a s s o c i a d o a o m a i o r a u t o 

v a i o r . 

2 . P e l o e l i p s ó i d e com e i x o s d e f i n i d o s p e l o s c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s Y . . A d i r e ç ã o d e v a r i a b i l i d a d e máxima ou e i x o 

p r i n c i p a l d o e l i p s ó i d e é r e p r e s e n t a d a p e l o p r i m e i r o c o m p o n e n t e 

p r i n c i p a l . O ú l t i m o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l r e p r e s e n t a a d i r e ç ã o d e 

v a r i a b i l i d a d e m í n i m a . 

A f i g u r a 3 . 1 m o s t r a e l i p s ó i d e s e s t i m a d o s p a r a o 

c a s o d e um v e t o r a l e a t ó r i o n o r m a l b i v a r i a d o , com m é d i a a m o s t r a i 

X ' = [ x x ] e v a r i â n c i a a m o s t r a i S. A d i s t â n c i a f o i t o m a d a 

1 2 

em r e l a ç ã o à m é d i a X , d e modo q u e a e q u a ç ã o d o e l i p s ó i d e é d a d a 

p o r CX - X 3 ' S _ 1 C X - X3 = c 2 . Os p o n t o s r e p r e s e n t a m o b s e r v a ç õ e s . 
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C a ) X > \ C b ) X » X 
1 2 1 2 

F i g u r a 3 . 1 - C o m p o n e n t e s P r i n c i p a i s A m o s t r a i s p a r a X* = 1 x ^ x 1 

Em CaD o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s s ã o bem 

d e t e r m i n a d o s . O p r i m e i r o c o m p o n e n t e e s t á . o r i e n t a d o s e g u n d o a 

d i r e ç ã o d e m a i o r v a r i a b i l i d a d e , q u e é também a d i r e ç ã o d o 

p r i m e i r o a u t o v e t o r . O s e g u n d o c o m p o n e n t e e s t á o r i e n t a d o na 

s e g u n d a d i r e ç ã o d e m a i o r v a r i a b i l i d a d e , o r t o g o n a l à p r i m e i r a . 

Em CbD a e l i p s e s e r e d u z a um c i r c u l o . N e s t e c a s o 

o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s n ã o s ã o bem d e t e r m i n a d o s . Os e i x o s da 

e l i p s e podem t e r q u a i s q u e r d i r e ç õ e s o r t o g o n a i s , i n c l u s i v e a d o s 

e i x o s o r i g i n a i s . Quando o s c o n t o r n o s da e l i p s e s ã o 

a p r o x i m a d a m e n t e c i r c u l a r e s o u , e q u i v a l e n t e m e n t e , q u a n d o o s p 

a u t o v a l o r e s d e Z s ã o m u i t o p r ó x i m o s , a v a r i a b i l i d a d e é 

h o m o g e n e a m e n t e d i s t r i b u í d a em t o d a s a s d i r e ç õ e s . N e s t e c a s o , 

t o d o s o s p c o m p o n e n t e s s ã o i g u a l m e n t e s i g n i f i c a t i v o s e d e v e m s e r 

c o n s i d e r a d o s . Quando i s s o o c o r r e , n ã o é p o s s í v e l r e p r e s e n t a r o s 

d a d o s em menos d o q u e p d i m e n s õ e s . 



3 3 

Q u a l q u e r q u e s e j a o v a l o r d e p , o s c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s s ã o o b t i d o s p o r r o t a ç ã o d o s i s t e m a d e c o o r d e n a d a s , 

a t é q u e o s e i x o s o r i g i n a i s c o i n c i d a m com a s d i r e ç õ e s d e máxima 

v a r i a b i 1 i d a d e . 

2 . 2 . ESTIMANDO O NÚMERO DE COMPONENTES P R I N C I P A I S 

S I GNI F I C A T T VOS 

A um c o n j u n t o d e o b s e r v a ç õ e s p - v a r i a d a s e s t ã o 

a s s o c i a d o s p c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s . O f a t o d e q u e e s t e s 

c o m p o n e n t e s s ã o c o m b i n a ç õ e s l i n e a r e s d a s v a r i á v e i s , s u g e r e q u e 

da mesma m a n e i r a , a s p v a r i á v e i s p o s s a m s e r d e s c r i t a s c o m o 

c o m b i n a ç õ e s l i n e a r e s d o s p c o m p o n e n t e s . G e o m e t r i c a m e n t e i s s o 

e q u i v a l e a r e p r e s e n t a r a s o b s e r v a ç õ e s p — v a r i a d a s n o e s p a ç o d e 

d i m e n s ã o p f o r m a d o p e l o s a u t o v e t o r e s da m a t r i z Z . A f i g u r a 3 . 2 

m o s t r a uma v a r i á v e l X r e p r e s e n t a d a n o e s p a ç o g e r a d o p e l o s 
p x l 

a u t o v e t o r e s d e Z , p a r a o c a s o em q u e p = 3 . 

F i g u r a 3 . 2 . R e p r e s e n t a ç ã o 

d e X na B a s e d o E s p a ç o 
3 x 1 

3 

R G e r a d a p e l o s A u t o 

V e t o r e s d e Z = COVCXD 
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O v e t o r X é a r e s u l t a n t e da soma d o s v e t o r e s p . 

C i = 1 , 2 , p D , f o r m a d o s p e l a p r o j e ç ã o d e X s o b r e o s a u t o 

v e t o r e s e . M a t e m a t i c a m e n t e , X r e s u l t a da soma : 
i 

X ' e X ' e X ' e 
X = 1 _ e + 2 e + + p e C83 

1 2 p 

r » ^ 1 / z r- , ^ 1 / 2 r > > 1 / 2 

Ce* e 3 C e ' e D C e ' e 3 
1 1 2 2 P P 

X ' e 
o n d e ' c o r r e s p o n d e a o c o m p r i m e n t o da p r o j e ç ã o d e X s o b r e 

r > ^ 1 X 2 

i 1 

o a u t o v e t o r e . . Como o s a u t o v e t o r e s t ê m c o m p r i m e n t o u n i t á r i o 
i 

C e . ' e . = 1 3 , a e q u a ç ã o C83 s e r e d u z à : 

X = X* e e + X ' e e + + X* e e 
1 1 2 2 P P 

= Y e + Y e + + Y e C 93 
1 1 2 2 P P 

S e g u n d o a e q u a ç ã o C 9 3 , c a d a uma d a s p v a r i á v e i s é 

d e s c r i t a e x a t a m e n t e p o r uma c o m b i n a ç ã o l i n e a r d o s p c o m p o n e n t e s 

pr i n c i p a i s . 

x . = e Y + e Y + + e Y C103 
1 11 1 i 2 2 i p p 

R e d u z i r a d i m e n s ã o d o s d a d o s o r i g i n a i s d e p p a r a um 

v a l o r k < p , e q u i v a l e a t r a b a l h a r a p e n a s com o s k c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s d e m a i o r v a r i â n c i a , e n e g l i g e n c i a r o s p - k 

r e s t a n t e s . A q u e s t ã o q u e s u r g e é : c o m o e s c o l h e r a n o v a d i m e n s ã o 



k ? A m a t r i z d e c o v a r i a n c i a Z p o d e s e r f a t o r a d a c o m o Z = P A P ' , 

o n d e A é a m a t r i z d e a u t o v a l o r e s d e Z e P a m a t r i z d e a u t o 

v e t o r e s , d e modo q u e P P ' = P ' P = I . A soma da v a r i â n c i a t o t a l em 

Z é d a d a p e l o s e u t r a ç o . 

t r C P A P ' 3 = t r C A P ' P 3 = t r C A 3 = X. + X + . . . + X . 
1 2 p 

P 

£ v a r C Y 3 C113 

S e g u n d o a e q u a ç ã o C l 1 3 , p c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s 

e x p l i c a m cem p o r c e n t o da v a r i â n c i a t o t a l , d e modo q u e a 

p r o p o r ç ã o da v a r i â n c i a t o t a l q u e é e x p l i c a d a p e l o s k p r i m e i r o s 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s e d a d a p o r : 

k 

E 
i = i 

p 

E x 
i = 1 

C123 

U s a n d o a e s t a t í s t i c a p f c , a n o v a d i m e n s ã o k p o d e 

s e r e s t i m a d a c o m o o n ú m e r o d e c o m p o n e n t e s c a p a z d e e x p l i c a r urna 

p r o p o r ç ã o m í n i m a s i g n i f i c a t i v a da v a r i â n c i a t o t a l . 
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3. A N Á L I S E F A T O R I A L 

A a n á l i s e f a t o r i a l c o m p r e e n d e uma s é r i e d e t é c n i c a s 

e s t a t í s t i c a s m u i t i v a r i a d a s , c u j o o b j e t i v o p r i n c i p a l é e x p l i c a r a 

e s t r u t u r a d e c o v a r i a n c i a a p r e s e n t a d a p e l a s v a r i á v e i s , 

a t r a v é s d e um p e q u e n o n ú m e r o d e v a r i á v e i s a l e a t ó r i a s n ã o 

o b s e r v á v e i s . Suponhamos q u e um c o n j u n t o c o n t e n d o p v a r i á v e i s 

a l e a t ó r i a s p o s s a s e r r e a g r u p a d o d e a c o r d o com s u a s c o r r e l a ç õ e s 

em m s u b c o n j u n t o s Cm<pD , d e t a l modo q u e c a d a s u b c o n j u n t o s e j a 

f o r m a d o p o r v a r i á v e i s a l t a m e n t e c o r r e l a c i o n a d a s e n t r e s i e 

f r a c a m e n t e c o r r e l a c i o n a d a s com v a r i á v e i s d e o u t r o s s u b c o n j u n t o s . 

S e t a l e s t r u t u r a é p o s s í v e l , a s p v a r i á v e i s o r i g i n a i s podem s e r 

d e s c r i t a s p o r um m o d e l o c o n t e n d o m f a t o r e s , sem p e r d a d e 

i n f o r m a ç ã o s i g n i f i c a t i v a . Cada f a t o r e s t á a s s o c i a d o a um 

s u b c o n j u n t o d e v a r i á v e i s e é d e f i n i d o c o m o uma v a r i á v e l 

a l e a t ó r i a n ã o o b s e r v á v e l . 

A d e s c r i ç ã o d e d a d o s a t r a v é s d o m o d e l o f a t o r i a l 

r e d u z i d o a p r e s e n t a v a n t a g e n s a p e n a s q u a n d o o n ú m e r o d e f a t o r e s 

é p e q u e n o , c o m p a r a d o a o n ú m e r o d e v a r i á v e i s . I s s o p r e s s u p õ e a 

e x i s t ê n c i a d e c o r r e l a ç ã o e n t r e a s v a r i á v e i s . S e a s v a r i á v e i s s ã o 

i n d e p e n d e n t e s , a m a t r i z d e c o r r e l a ç ã o é i g u a l a uma m a t r i z 

i d e n t i d a d e e o n ú m e r o d e f a t o r e s n e c e s s á r i o p a r a e x p l i c a r a s 

o b s e r v a ç õ e s é i g u a l a o n ú m e r o d e v a r i á v e i s . N e s t e c a s o o u s o d o 

m o d e l o f a t o r i a l é t ã o d i s p e n d i o s o q u a n t o o u s o d a s v a r i á v e i s 

o r i g i n a i s . 

A o r i g e m da a n á l i s e f a t o r i a l é g e r a l m e n t e a t r i b u í d a 
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a C h a r l e s S p e a r m a n C 1 9 0 4 3 , o q u a l p r o p ô s q u e a s c o r r e l a ç õ e s 

e n t r e o número d e p o n t o s o b t i d o s em t e s t e s d e i n t e l i g e n c i a , 

p o d e r i a m s e r e x p l i c a d a s p o r um m o d e l o c o n t e n d o um ú n i c o f a t o r -

h a b i l i d a d e i n t e l e c t u a l g e r a l . M a i s t a r d e e s s e m o d e l o f o i 

e s t e n d i d o p a r a i n c l u i r m a i s f a t o r e s . A i n d a h o j e , um d o s 

p r i n c i p a i s c a m p o s d e a p l i c a ç ã o da a n á l i s e f a t o r i a l t e m s i d o a 

e x p l i c a ç ã o d a s t e o r i a s p s i c o l ó g i c a s d o c o m p o r t a m e n t o e 

h a b i l i d a d e humanos . Uma e x t e n s a d i s c u s s ã o da t é c n i c a e d e s u a s 

a p l i c a ç õ e s é d a d a na r e f e r ê n c i a 3 0 . 

3 . 1 . O MODELO F A T O R I A L ORTOGONAL 

No m o d e l o f a t o r i a l o r t o g o n a l , a r e l a ç ã o e n t r e a s 

v a r i á v e i s e o s f a t o r e s é l i n e a r . As v a r i á v e i s s ã o i n f l u e n c i a d a s 

p o r uma f o n t e d e v a r i a ç ã o comum C o s f a t o r e s c o m u n s ) , e uma f o n t e 

d e v a r i a ç ã o c a r a c t e r í s t i c a d e c a d a v a r i á v e l C o s f a t o r e s 

e s p e c í f i c o s ) . A l g e b r i c a m e n t e , c a d a v a r i á v e l é e s c r i t a c o m o urna 

soma p o n d e r a d a d e f a t o r e s , na q u a l o s p e s o s r e f l e t e m a 

i m p o r t â n c i a d e c a d a f a t o r p a r a e x p l i c a r a v a r i á v e l . 

S e j a o v e t o r a l e a t ó r i o X com p c o m p o n e n t e s , m é d i a 

e m a t r i z d e c o v a r i a n c i a S. S e g u n d o o m o d e l o d e a n á l i s e f a t o r i a l , 

X d e p e n d e l i n e a r m e n t e d e a l g u m a s v a r i á v e i s a l e a t ó r i a s n ã o 

o b s e r v á v e i s F , F , F , q u e r e c e b e m o nome d e f a t o r e s 

1 2 m ^ 

c o m u n s , e p a d i c i o n a i s f o n t e s d e v a r i a ç ã o £ , £ £ , 
r 1 2 p 

chamadas f a t o r e s e s p e c í f i c o s . 
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X - u = 1 F + 1 F + + 1 F + £ 
1 1 l i 1 12 2 l m m 1 

X - u = 1 F + 1 F + + 1 F + £ 
2 2 21 1 2 2 2 2 m m 2 

X - fj = 1 F + 1 F + + 1 F + £ 
p p p l 1 pZ Z pvn vn p 

M a t r i c i a l m e n t e , o s i s t e m a a c i m a é e q u i v a l e n t e â: 

C X - u 3 = L . F + E C 1 33 
p x l p x m r n x l p x l 

Os f a t o r e s comuns F , i = l , 2 . . . .m c o n t r i b u e m p a r a 
í 

e x p l i c a r t o d o s o s d e s v i o s X -u , X -u , . . . , X -u y e n q u a n t o 
^ 1 ' i 2 2 P P 

c a d a um d o s f a t o r e s e s p e c í f i c o s £ , k = 1 , 2 , . . . , p , é i m p o r t a n t e 
k 

a p e n a s p a r a o k - é s í m o d e s v i o . Os c o e f i c i e n t e s 1.. r e p r e s e n t a m o s 

p e s e s q u a n d o c e n s i dersir.es o s d e s v i o s X —u c o m o soma p o n d e r a d a 

1 í 

d o s f a t o r e s , e p o r t a n t o s ã o uma m e d i d a da c o n t r i b u i ç ã o d o f a t o r 

j p a r a a v a r i á v e l i . 

T a n t o o s f a t o r e s comuns F q u a n t o o s e s p e c í f i c o s s 

s ã o q u a n t i d a d e s a l e a t ó r i a s n ã o o b s e r v á v e i s . I s s o t o r n a 

n e c e s s á r i a a i m p o s i ç ã o d e a l g u m a s r e s t r i ç õ e s s o b r e F e E, q u e 

p e r m i t a m i n v e s t i g a r a e s t r u t u r a f a t o r i a l C l 3 3 . 

1. Os f a t o r e s comuns t ê m m é d i a O, v a r i â n c i a u n i t á r i a e s ã o 

i n d e p e n d e n t e s . 

ECF3 = O COVCF3 = ECFF'3 = 1 
m X m 

2 . Os f a t o r e s e s p e c í f i c o s t ê m m é d i a O , v a r i â n c i a s & s ã o 

i n d e p e n d e n t e s . 

http://dersir.es
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ECE3 = O COVCED = ECEE'D = * 
p x p 

u> o . . . . o 
1 

o w . . . . o 
2 

o v 

3 . Os f a t o r e s comuns e e s p e c í f i c o s s ã o n ã o c o r r e l a c i o n a d o s . 

COVCE.FD = ECEF'D = O 
pxm 

O m o d e l o f a t o r i a l o r t o g o n a l , c o n s t i t u í d o da e q u a ç ã o 

C133 e d a s s u p o s i ç õ e s 1 - 3 , r e s u l t a ern uma e s t r u t u r a d e 

c o v a r i a n c i a p a r t i c u l a r d e X. 

£ = covCXD = ECCX —/JDCX —/-O * 3 = ECCLF+EDCLF+ED ' D 

= E C L F F ' L ' + L F E ' + E F ' L * + EE* 3 

= EC L L ' + E E ' 3 

= L L ' + * 

o n d e : v a r C X 3 = T 1 

c o v C X , X 3 = r 1 1 
i k i j kj 

j = i 

A p o r ç ã o da v a r i â n c i a d e X d e v i d a a o s m f a t o r e s 
i 

2 2 
c o m u n s , h = 1 + 1 + 

1 il 12 
+ 1 . , r e c e b e o nome d e 

comuna l i d a d e d e X . . A p o r ç ã o w d e v i d a a o f a t o r e s p e c í f i c o é 

chamada d e v a r i â n c i a e s p e c í f i c a . U s a n d o a s s u p o s i ç õ e s f e i t a s 

a n t e r i o r m e n t e , v e r i f i c a m o s q u e o s e l e m e n t o s 1. . medem ò g r a u d e 

a s s o c i a ç ã o e n t r e a v a r i á v e l i e o f a t o r j . 
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c o v C X , F 3 = ECCX-7-üF'D = EC C LF+E3 F ' 3 = E C L F F ' + E F ' 3 

= L 

c o v C X , F 3 = 1 

» j 'J 

O p r o b l e m a f u n d a m e n t a l em a n á l i s e f a t o r i a l 

c o n s i s t e em f a t o r a r a m a t r i z d e c o v a r i a n c i a Z na f o r m a L L * + 

A l g u n s p r o b l e m a s s u r g e m a o s e t e n t a r e s t i m a r L e í 1 . 

1. M o d e l o s f a t o r i a i s c o n t e n d o d i f e r e n t e s n ú m e r o s d e f a t o r e s 

podem r e s u l t a r na mesma e s t r u t u r a d e c o v a r i a n c i a Z . 

2 . M o d e l o s f a t o r i a i s c o n t e n d o mesmo n ú m e r o d e f a t o r e s mas 

d i f e r e n t e s p e s o s 1 , podem s e r e q u i v a l e n t e s d o p o n t o d e v i s t a 

da c o v a r i a n c i a . P o r e x e m p l o , s e p ó s - m u i t i p l i c a m o s uma m a t r i z 

o r t o g o n a l T C T T ' = 1 3 p e l a m a t r i z L , a n o v a m a t r i z o b t i d a Z = L T 

r e s u l t a na mesma e s t r u t u r a d e c o v a r i a n c i a o r i g i n a l . 

Z Z ' + * = L T T ' L ' + * = L L ' + * = Z 

S e e x i s t e m m a n e i r a s m a t e m a t i c a m e n t e e q u i v a l e n t e s d e 

f a t o r a r Z , d e v e m o s s e r c a p a z e s d e e s c o l h e r a m a i s a d e q u a d a . 

A s o l u ç ã o f a t o r i a l i d e a l e m a i s s i m p l e s p o s s í v e l é a q u e l a em q u e 

c a d a v a r i á v e l t e m p e s o d i f e r e n t e d e z e r o , s o b r e um ú n i c o f a t o r . 

S o l u ç õ e s d e s s e t i p o podem a l g u m a s v e z e s s e r o b t i d a s u s a n d o um 

p r o c e d i m e n t o c o n h e c i d o c o m o r o t a ç ã o . A e x i s t ê n c i a d e uma s o l u ç ã o 

f a t o r i a l s i m p l e s nem s e m p r e é g a r a n t i d a . G e r a l m e n t e , uma mesma 

v a r i á v e l e n c o n t r a - s e f o r t e m e n t e a s s o c i a d a a m a i s d e um f a t o r . 
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3. 2. ROTAÇÃO 

C o n s i d e r e m o s um c o n j u n t o d e 6 v a r i á v e i s a l e a t ó r i a s 

p a r a o q u a l f o i p r o p o s t o um m o d e l o f a t o r i a l c o n t e n d o 2 f a t o r e s 

comuns Z = L . L 
<Sx<S o"x2 2x<5 

* . A t a b e l a 3 . ICaD m o s t r a a s 
cíxtí 

c o v a r i a n c i a s e s t i m a d a s e n t r e a s v a r i á v e i s e o s f a t o r e s p a r a e s t e 

m o d e l o . Urna r á p i d a i n s p e ç ã o d a s c o v a r i a n c i a s m o s t r a q u e a 

s o l u ç ã o f a t o r i a l a p r e s e n t a d a n ã o é m u i t o s i m p l e s . No e n t a n t o , 

o b s e r v a m o s q u e a s v a r i á v e i s X , X , X e n c o n t r a m - s e m a i s 

1 2 3 

a s s o c i a d a s a o f a t o r 1 , e n q u a n t o o f a t o r 2 p a r e c e s e r m a i s 

T a b e l a 3 . 1 . C o v a r i a n c i a s E s t i m a d a s a n t e s e a p ó s R o t a ç ã o 

C a ) e = 0 ° c w e = 9 0 ° CcD e = 6 6 ° 

F a F a F b F b F 
c 

F c 

i 2 i 2 1 2 

X 
i 

0. 766 - O . 2 3 2 0. 783 O. 163 0 . 8 O. 0 

X 
2 

0. 670 - 0 . 2 0 3 0. 685 O. 143 0 . 7 0. O 

X 
3 

0. 574 - 0 . 174 0. 587 0. 123 O . 6 0. 0 

X 
4 

0. 454 O. 533 0. 143 O. 685 0 . 0 0. 7 

•V* 
" 5 

0. 3 8 9 O. 457 0. 1 2 3 O. 5S7 0 0 O. 6 

X 0. 324 0. 381 O. 102 O. 489 0 . O 0. 5 
<5 

i m p o r t a n t e p a r a a s v a r i á v e i s X , X , X . S e r e p r e s e n t a r m o s a s 
4 5 o* 

c o v a r i a n c i a s d a d a s na t a b e l a 3 . 1 C a ) s o b r e um s i s t e m a c a r t e s i a n o 

com e i x o s F a e F °~ , a e x i s t ê n c i a d o s 2 c l u s t e r s d e v a r i á v e i s 

1 2 

t o r n a - s e m a i s e v i d e n t e C f i g u r a 3 . 3 3 . 

CL A. 

Suponha a g o r a q u e g i r a m o s o s e i x o s F e F 
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a g o r a p e l o s e i x o s o r t o g o n a i s F ^ b e 

c o n f o r m e a f i g u r a 3 . 3 . Os 6 p o n t o s p e r m a n e c e m f i x o s uns em 

r e l a ç ã o a o s o u t r o s , mas o n o v o s i s t e m a d e c o o r d e n a d a s é f o r m a d o 

N e s t e n o v o 

s i s t e m a d e c o o r d e n a d a s , c a d a c l u s t e r d e v a r i á v e i s é m a i s 

v i s i v e l m e n t e a s s o c i a d o a um f a t o r . As n o v a s c o v a r i a n c i a s 

o b t i d a s a p ó s a r o t a ç ã o o r t o g o n a l s ã o m o s t r a d a s na t a b e l a 3 . 1 C b 3 . 

O e f e i t o g e r a l da r o t a ç ã o f o i a u m e n t a r a c o v a r i a n c i a e n t r e 

X , X , X e F ; X , X , X e F e d i m i n u i r a c o v a r i a n c i a 

1 2 3 1 4 S tí 2 

2 

0.8H 

— 
0.8 

Xl 

F i g u r a 3 . 3 . R o t a ç ã o O r t o g o n a l 

e O b l i q u a d e F a t o r e s Comuns 

e n t r e X , X , X e F -, X , X , X e F . P o d e m o s v e r i f i c a r 
1 2 3 2 * 4 . 5 t í 1 

q u e a s s o l u ç S e s o b t i d a s a n t e s e a p ó s a r o t a ç ã o s ã o e q u i v a l e n t e s , 

c a l c u l a n d o a s c o v a r i a n c i a s e n t r e a s v a r i á v e i s . 

A s o l u ç ã o o b t i d a t o m a n d o F F c o m o e i x o s 
2 

c o o r d e n a d o s é c o n h e c i d a c o m o s o l u ç ã o o r t o g o n a l v i s t o q u e o s 

n o v o s e i x o s s ã o a i n d a p e r p e n d i c u l a r e s . Uma m e l h o r s o l u ç ã o p o d e 
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a l g u m a s v e z e s s e r o b t i d a , p e r m i t i n d o g i r a r l i v r e m e n t e o s e i x o s 

c o o r d e n a d o s , d e t a l modo a a s s o c i a r c a d a c l u s t e r d e v a r i á v e i s a 

um ú n i c o f a t o r . T a l r o t a ç ã o é c o n h e c i d a c o m o o b l í q u a e é 

r e p r e s e n t a d a p e l o s e i x o s F ^ c e F ^ 0 . O â n g u l o e n t r e e l e s é d e 

6 6 ° . A s o l u ç ã o o b t i d a a p ó s a r o t a ç ã o o b l í q u a é m o s t r a d a na 

t a b e l a 3>. lCcD e c o n s t i t u i uma s o l u ç ã o s i m p l e s . 

3 . 3 . MÉTODOS DE ESTIMAÇÃO DE PARÂMETROS 

O p r o c e s s o d e e s t i m a ç ã o c o n s i s t e em f a z e r 

i n f e r ê n c i a s a r e s p e i t o d e p a r â m e t r o s d e s c o n h e c i d o s d e uma 

p o p u l a ç ã o , p a r t i n d o da i n f o r m a ç ã o c o n t i d a em uma a m o s t r a d e s s a 

p o p u l a ç ã o . No c a s o da a n á l i s e f a t o r i a l , o s p a r â m e t r o s q u e 

i n t e r e s s a e s t i m a r s ã o o s p e s o s o u c o v a r i a n c i a s 1.. e a s 
u 

v a r i â n c i a s e s p e c í f i c a s C o n s i d e r a m o s a q u i o s p r i n c i p a i s 

m é t o d o s d e e s t i m a ç ã o d e p a r â m e t r o s , q u e u t i l i z a m a m a t r i z d e 

c o v a r i a n c i a Z da p o p u l a ç ã o . Na m a i o r i a d o s c a s o s Z é 

d e s c o n h e c i d a , d e modo q u e na p r á t i c a u t i l i z a m o s um e s t i m a d o r d e 

Z , a m a t r i z d e c o v a r i a n c i a a m o s t r a i S. 

3 . 3 . 1 . O MlSTODO DOS C O M P O N E N T E S P R I N G I P A I S 

S e j a a m a t r i z d e c o v a r i a n c i a a m o s t r a i S com p a r e s 

d e a u t o v a l o r e a u t o v e t o r CX , e ) , CX , e 3 , CX , e 3 o n d e 
1 1 2 2 p p 

X > X > . . . . > X > 0 . A m a t r i z S p o d e s e r e s c r i t a em f u n ç ã o 
1 2 p 

d e s e u s a u t o v a l o r e s e a u t o v e t o r e s c o m o : 
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X e e + X e e + 
i 1 1 2 2 2 

+ X e e 
p p P 

. 1 X 2 
X e 

i i 
X fc? 

2 2 

s 1 X 2 
i X e 
i p p 

1 X 2 
X e 

i i 

, 1 / 2 
X e 

2 2 

1 X 2 , 
X e 

P P 

L . L* 
pxp pxp 

o 
pxp 

C l 43 

A e s t r u t u r a da m a t r i z d e c o v a r i a n c i a S t a l c o m o 

f a t o r a d a a c i m a b a s e i a - s e em um m o d e l o c o n t e n d o t a n t o s f a t o r e s 

q u a n t a s v a r i á v e i s . Do p o n t o d e v i s t a da a n á l i s e f a t o r i a l , um 

m o d e l o i d e a l d e v e c o n t e r um n ú m e r o p e q u e n o d e f a t o r e s , c a p a z d e 

e x p l i c a r s a t i s f a t o r i a m e n t e o s d a d o s . Quando o s ú l t i m o s p -m a u t o 

v a l o r e s s a o p e q u e n o s , um f a t o r a m e n t o a p r o x i m a d o d e S p o d e s e r 

o b t i d o , d e s p r e z a n d o a c o n t r i b u i ç ã o X e e ' + + 
m + 1 m + 1 m-t-i 

X e e ' . 
p p p 
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. 1 X 2 1 X 2 
X. e X e 

1 1 i 2 2 l 
I % 1 / 2 

1 X e m m 

^ 1 X 2 , 
X e 

i i 

. 1 X 2 , 
X e 

2 2 

. 1 X 2 
X e 

rn m 

L . L ' 
pxm mxp 

O 
pxp 

Cl 5 ) 

T a n t o a r e p r e s e n t a ç ã o a p r o x i m a d a C l 53 q u a n t o a 

r e p r e s e n t a ç ã o e x a t a C14D s u p õ e m q u e o s f a t o r e s e s p e c í f i c o s £ 

podem s e r i g n o r a d o s n o f a t o r a m e n t o d e S. S e f a t o r e s e s p e c í f i c o s 

s ã o i n c l u í d o s n o m o d e l o , s u a s v a r i â n c i a s podem s e r t o m a d a s como 

o s e l e m e n t o s d i a g o n a i s d e S - L L ' , o n d e a s m a t r i z e s S e L L * s ã o 

d e f i n i d a s como n a s e q u a ç õ e s C143 e C 1 5 3 , r e s p e c t i v a m e n t e . 

pxp pxp 
L . L ' 

pxm mXp 
C l 6 ) 

A r e p r e s e n t a ç ã o a c i m a é c o n h e c i d a c o m o s o l u ç ã o d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s . A r a z ã o d o nome s e g u e d o f a t o d e q u e o s 

p e s o s 1. . , s ã o o s c o e f i c i e n t e s d o j - é s i m o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l , 

p o n d e r a d o s p o r X 
1 X 2 
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3 . 3 . 2 . O MÉTODO DOS FATORES P R I N C I P A I S 

p x p 
L L* + * é 

p x m m x p p x p 

O m é t o d o d o s f a t o r e s p r i n c i p a i s p o d e s e r 

c o n s i d e r a d o c o m o uma e x t e n s ã o d o m é t o d o d o s c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s . N e s t e ú l t i m o a s o l u ç ã o é d i r e t a , e d e p e n d e 

u n i c a m e n t e d o s a u t o v a l o r e s e a u t o v e t o r e s da m a t r i z d e 

c o v a r i a n c i a . A s o l u ç ã o o b t i d a com o m é t o d o d o s f a t o r e s 

p r i n c i p a i s d e p e n d e d e urna e s t i m a t i v a i n i c i a l d a s c o m u n a l i d a d e s . 

Quando o m o d e l o Z 

a d e q u a d o , m f a t o r e s comuns s ã o s u f i c i e n t e s p a r a e x p l i c a r o s 

e l e m e n t o s f o r a da d i a g o n a l d e Z . Os e l e m e n t o s d i a g o n a i s s ã o 

e x p l i c a d o s ern p a r t e p e l o s f a t o r e s comuns F , e em p a r t e 

p e l o s f a t o r e s e s p e c í f i c o s s. S e a c o n t r i b u i ç ã o d e v i d a a o s 

f a t o r e s e s p e c í f i c o s é s u b t r a í d a da m a t r i z d e c o v a r i a n c i a 

a m o s t r a i S , o b t e m o s uma m a t r i z d e c o v a r i a n c i a r e d u z i d a S . Já 

* 

q u e a v a r i â n c i a e s p e c í f i c a f o i r e t i r a d a , S p o d e s e r t o t a l m e n t e 

e x p l i c a d a p e l o s m f a t o r e s c o m u n s . O f a t o r a m e n t o d e S p o d e s e r 

e s c r i t o da s e g u i n t e m a n e i r a : 

i 

'z i 

1 2 

P 2 

1 P 

2 p 
L * L * 

Como n o m é t o d o d o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , a s 
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e s t i m a t i v a s d o s p e s o s 1 e v a r i â n c i a s e s p e c í f i c a s s ã o 

o b t i d a s p o r : 

* * ± / 2 * 
1 = X e 

1 j J u 

m 

* * * 2 
V . = S . . - E 1 • 

i li . i J 
J = * 

o n d e C X , e D , i =1 , 2 . . . m s ã o o s m p r i m e i r o s p a r e s d e a u t o 
i i 

v a l o r e a u t o v e t o r d e S . As n o v a s e s t i m a t i v a s d a s c o m u n a l i d a d e s 

s ã o d a d a s p o r : 

m 2 

h = E l C 1 7 D 

O p r o c e d i m e n t o p o d e s e r r e p e t i d o , u s a n d o a s 

e s t i m a t i v a s d e c o m u n a l i d a d e Cl 73 c o m o e s t i m a t i v a s i n i c i a i s na 

i t e r a ç ã o s e g u i n t e , a t é q u e a s d i f e r e n ç a s e n t r e d u a s 

c o m u n a l i d a d e s s u c e s s i v a s s e j a m n e g l i g e n c i á v e i s . 

O m é t o d o d o s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s p o d e s e r 

c o n s i d e r a d o c o m o um c a s o e s p e c i a l d o m é t o d o d e f a t o r e s 

p r i n c i p a i s , q u a n d o a s e s t i m a t i v a s i n i c i a i s d e c o m u n a l i d a d e s ã o 

i g u a i s à s v a r i â n c i a s s . . , e o n ú m e r o d e i t e r a ç õ e s é i g u a l a 1 . 

Na p r á t i c a , o s d o i s m é t o d o s f o r n e c e m r e s u l t a d o s s e m e l h a n t e s s e o 

número d e v a r i á v e i s é g r a n d e e o n ú m e r o d e f a t o r e s p e q u e n o . 
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3 . 3 . 3 . O MÉTODO DA MÁXIMA VEROSSIMILHANCA 

Suponha q u e a f u n ç ã o d e d i s t r i b u i ç ã o d e uma 

v a r i á v e l a l e a t ó r i a X s e j a d e p e n d e n t e d e um p a r â m e t r o Q. I s s o é 

d e n o t a d o p o r f C x ; £ 3 . S e t o m a r m o s uma a m o s t r a d e t a m a n h o n da 

v a r i á v e l a l e a t ó r i a X , a f u n ç ã o d e n s i d a d e d e p r o b a b i l i d a d e 

c o n j u n t a d e Cx , x , . . . . x 3 , t o m a d a c o m o f u n ç ã o d o p a r â m e t r o Ô, 

1 2 n 

r e c e b e o nome d e f u n ç ã o d e v e r o s s i m i l h a n ç a e é r e p r e s e n t a d a p o r : 

L C x ; Ô 3 = ] \ f C x . ; 0 3 C183 
i = 1 

O p a r â m e t r o Q p o d e s e r e s t i m a d o p o r uma f u n ç ã o 

a m o s t r a i &CX , X , . . . X 3 , q u e m a x i m i z e a f u n ç ã o d e 

1 2 n 

v e r o s s i m i l h a n ç a L C x ; © 3 . T a l f u n ç ã o é c o n h e c i d a c o m o e s t i m a d o r d o 

p a r â m e t r o &. S e uma a m o s t r a p a r t i c u l a r C x , x , . . . , x D é 

1 2 n 

o b t i d a , e s u b s t i t u i d a na f u n ç ã o ÔCX , X , X ) , o v a l o r 
1 2 n 

o b t i d o c o n s t i t u i uma e s t i m a t i v a d e máxima v e r o s s i m i l h a n ç a d o 

p a r â m e t r o &. 

No c a s o da a n á l i s e f a t o r i a l , e s t i m a t i v a s d e máxima 

v e r o s s i m i l h a n ç a d o s p e s o s 1 e v a r i â n c i a s e s p e c í f i c a s y 

u ' 

podem s e r o b t i d a s q u a n d o o s f a t o r e s comuns F e e s p e c í f i c o s e s ã o 

n o r m a l m e n t e d i s t r i b u í d o s . S e F e £ t ê m d i s t r i b u i ç ã o n o r m a l 

b i v a r i a d a , a s o b s e r v a ç õ e s X - ¿¿ = LF + E s ã o também 

n o r m a l m e n t e d i s t r i b u í d a s . A v e r o s s i m i l h a n ç a é f u n ç ã o d e fj e Z , e 

d e p e n d e d e L e * a t r a v é s da r e l a ç ã o Z = L L * + * . 



5 1 

f n — — 
t r C Z ^ECx . - o O C x . - x D ' 

j = i J J 

As e s t i m a t i v a s d o s p a r â m e t r o s L , * e fj s ã o o b t i d a s 

p o r m a x i m i z a ç ã o n u m é r i c a da f u n ç ã o d e v e r o s s i m i l h a n ç a L C / L Í , Z I 5 . 

D e v i d o à m u l t i p l i c i d a d e d e e s c o l h a s p o s s í v e i s p a r a L , o b t i d a s 

p o r t r a n s f o r m a ç ã o o r t o g o n a l , é d e s e j á v e l i m p o r a r e s t r i ç ã o 

L * * L = A Cuma m a t r i z d i a g o n a l ) . 

3 . 4 . MEDI DAS DE ADEQUAÇÃO DO MODELO - O NÚMERO DE FATORES 

A o p r o p o r m o s um m o d e l o f a t o r i a l , uma q u e s t ã o q u e 

d e s e j a m o s s e r c a p a z e s d e r e s p o n d e r é : Qua l o n ú m e r o m í n i m o d e 

f a t o r e s comuns q u e m e l h o r e x p l i c a a s v a r i á v e i s o r i g i n a i s 

e s u a s c o r r e l a ç õ e s o b s e r v a d a s ? F o i m e n c i o n a d o n o i t e m 3 . 1 , q u e 

uma mesma m a t r i z d e c o v a r i a n c i a Z p o d e s e r f a t o r a d a d e 

d i f e r e n t e s m a n e i r a s , p r o d u z i n d o m a t r i z e s L d e d i f e r e n t e s 

d i m e n s õ e s . I s s o l e v a a uma m u l t i p l i c i d a d e d e e s c o l h a s p a r a L e 

d e i x a i n d e f i n i d o o n ú m e r o d e f a t o r e s comuns i d e a l . 

Quando o n ú m e r o d e f a t o r e s n ã o é d e t e r m i n a d o a 

p r i o r i , a e s c o l h a d e m p o d e s e r b a s e a d a n o s a u t o v a l o r e s d e S , 

da mesma m a n e i r a q u e em c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s . A c o n t r i b u i ç ã o 

p a r a a v a r i â n c i a t o t a l s + s + . . . . + s = t r C S ) d e v i d a a o 
r 1 1 2 2 p p 

j - é s i m o f a t o r comum é : 



5 2 

i 2

 + 1 2

 + . . . + 1 2 - r ^ v T - r ^ 2 * i = ^ 

p r o p o r ç ã o da v a r i â n c i a 
X 

t o t a l d e v i d a a o j - é s i m o = }_ 

s + s + . . . . + s 
f a t o r comum 11 22 PP 

Uma m a n e i r a d e e s t i m a r m, s e r i a a u m e n t a r 

p r o g r e s s i v a m e n t e o n ú m e r o d e f a t o r e s a t é q u e uma p r o p o r ç ã o 

s i g n i f i c a t i v a da v a r i â n c i a t o t a l t e n h a s i d o e x p l i c a d a . O 

r e s u l t a d o d e s t e p r o c e d i m e n t o d e p e n d e da p r o p o r ç ã o m í n i m a da 

v a r i â n c i a t o t a l q u e é c o n s i d e r a d a s i g n i f i c a t i v a . E x i s t e m 

o u t r a s e s t a t í s t i c a s , a s q u a i s f o r n e c e m r e s u l t a d o s menos a m b í g u o s 

a r e s p e i t o d o n ú m e r o d e f a t o r e s C i t e n s 3 . 4 . 1 e 3 . 4 . 2 ) . 

3 . 4 . 1 . TESTE DA RAZÃO DE VEROSSIMILHANÇA 

O t e s t e da r a z ã o d e v e r o s s i m i l h a n ç a c o n s i s t e em 

t e s t a r a h i p ó t e s e H : Z = L L + SP , c o n t r a a 
O p x p p x m m x p p x p 

h i p ó t e s e a l t e r n a t i v a H^ : £ = q u a l q u e r o u t r a m a t r i z d e f i n i d a 

p o s i t i v a , u s a n d o a e s t a t í s t i c a X c o n h e c i d a c o m o r a z ã o d e 

v e r o s s i mi 1 h a n ç a . 

máx imo d e L C x ; u ,5D s o b H 
X = o 

máxi mo d e LC x ; u , X ) 
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Um t e o r e m a d e v i d o a W i l k s C1938D, e s t a b e l e c e q u e 

s o b c e r t a s c o n d i ç õ e s d e r e g u l a r i d a d e , o t e r m o - 2 l o g X é 

2 

a p r o x i m a d a m e n t e d i s t r i b u i d o c o m o q u i - q u a d r a d o C ) com r g r a u s 

d e l i b e r d a d e Cr = C C p - m ) 2 - p - m 1/2 ) , s e o t a m a n h o da a m o s t r a é 
2 1 

g r a n d e . A p ó s a l g u m a s m a n i p u l a ç õ e s , e s t e t e r m o p o d e s e r 

e s c r i t o na f o r m a : 

- 2 1 n X = n 1 n 
i LL> + * I 

o n d e L L * + * é a e s t i m a t i v a d e máxima v e r o s s i m i l h a n ç a d e Z , s o b 

a h i p ó t e s e H . Um t e s t e p a r a o n ú m e r o d e f a t o r e s e n t ã o , c o n s i s t e 

em r e j e i t a r a um n í v e l d e s i g n i f i c â n c i a cu, s e v e r i f i c a m o s q u e 

2 
- 2 1 n X > « C cú . 

r 

A l g u n s c u i d a d o s p r e c i s a m s e r t o m a d o s n o u s o d o 

t e s t e da r a z ã o d e v e r o s s i m i l h a n ç a . F r e q u e n t e m e n t e a s c o n d i ç õ e s 

2 2 

d e r e g u l a r i d a d e n ã o s ã o s a t i s f e i t a s , d e modo q u e a e s t a t í s t i c a 

2 

- 2 l n X n ã o s e g u e e x a t a m e n t e uma d i s t r i b u i ç ã o « . Mesmo 

q u a n d o a s c o n d i ç õ e s d e r e g u l a r i d a d e s ã o s a t i s f e i t a s , a t e o r i a d e 

d i s t r i b u i ç ã o a s s i n t ó t i c a p a r e c e s e r m a i s a d e q u a d a q u a n d o o 

número d e f a t o r e s é p e q u e n o e o n ú m e r o d e o b s e r v a ç õ e s g r a n d e . 

F i n a l m e n t e , s e um ou m a i s f a t o r e s e s p e c í f i c o s s ã o i g u a i s a z e r o , 

a h i p ó t e s e H Q é m u i t o f r e q u e n t e m e n t e r e j e i t a d a , q u a n d o a 

e s t a t í s t i c a r a z ã o d e v e r o s s i m i l h a n ç a é u t i l i z a d a , l e v a n d o á 

r e t e n ç ã o d e f a t o r e s n ã o s i g n i f i c a t i v o s . 
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3 . 4 . a . C R I T É R I O S DE INFORMAÇÃO DE A K A I K E E BAYESI ANO DE 

SCHWARZ 

O t e s t e da r a z ã o d e v e r o s s i m i l h a n ç a , d e s c r i t o 

no i t e m C 3 . 4 . 1 D , é um p r o c e d i m e n t o d e t e s t e d e h i p ó t e s e e 

p o r t a n t o r e q u e r a e s p e c i f i c a ç ã o d e um n í v e l d e c o n f i a n ç a . 

U s u a l m e n t e , é f e i t a uma s e q u ê n c i a d e t e s t e s com c r e s c e n t e n ú m e r o 

d e f a t o r e s e n í v e i s d e s i g n i f i c â n c i a f i x o s . O u s o d e n í v e i s 

d e s i g n i f i c â n c i a f i x o s p a r a a c o m p a r a ç ã o d e m o d e l o s com 

d i f e r e n t e s n ú m e r o s d e f a t o r e s c o n s t i t u í uma p r á t i c a i n a d e q u a d a , 

j á q u e n ã o l e v a em c o n s i d e r a ç ã o o a u m e n t o da v a r i a b i l i d a d e d a s 

e s t i m a t i v a s , à m e d i d a em q u e m c r e s c e . Um c r i t é r i o p r o p o s t o p o r 

2 3 24 

A k a i k e é f o r m u l a d o e x p l i c i t a m e n t e c o m o um p r o b l e m a d e 

e s t i m a ç ã o e e l i m i n a a n e c e s s i d a d e d e s e e s p e c i f i c a r e m n i v e i s d e 

s i g n i f i c â n c í a. 

M a t e m a t i c a m e n t e , o c r i t é r i o d e i n f o r m a ç ã o d e A k a i k e 

C A I O é d e f i n i d o c o m o : 

A I C = - l o g C máx imo L C x j u . Z D ) + K C20D 

o n d e K é o n ú m e r o d e f a t o r e s n o m o d e l o . M a x i m i z a r a f u n ç ã o d e 

v e r o s s i m i l h a n ç a é e q u i v a l e n t e a m i n i m i z a r - l o g L C X ; / J , Z D , d e 

modo q u e e n t r e v á r i o s m o d e l o s com d i f e r e n t e s n ú m e r o s d e f a t o r e s , 

e s c o l h e m o s a q u e l e q u e a p r e s e n t a o menor v a l o r d e A I C . O t e r m o K 

f o i i n t r o d u z i d o na e x p r e s s ã o d e A I C , d e modo q u e s e d o i s m o d e l o s 

t ê m m á x i m o s d e v e r o s s i m i l h a n ç a i d ê n t i c o s , A I C p r i v i l e g i a a q u e l e 



com menor n ú m e r o d e f a t o r e s . 

Uma m o d i f i c a ç ã o a p r o p r i a d a da v e r o s s i m i l h a n ç a , 

2 5 

p r o p o s t a p o r S c h w a r z , r e s u l t a em um p r o c e d i m e n t o s e m e l h a n t e 

a o A I C . E l e p r o p õ e q u e a e s c o l h a d e um, e n t r e v á r i o s m o d e l o s d e 

d i f e r e n t e s d i m e n s õ e s , r e c a í a s o b r e a q u e l e q u e a p r e s e n t a menor 

v a l o r da e s t a t í s t i c a : 

SBC = - l o g C máx imo L C x ; u , Z ) D + K l o g n C21D 

2 

o n d e n é o n ú m e r o d e o b s e r v a ç õ e s . 

A e s t a t í s t i c a d e f i n i d a a c i m a é c o n h e c i d a c o m o 

c r i t é r i o b a y e s i a n o d e S c h w a r z . 



IV. S Q U A D : QUOCIENTES DE E S T A B I L I DADE OBTIDOS DE DADOS 

ESPECTROFOTOMSTRICOS 

1. ASPECTOS GERAI S 

O p r o g r a m a SQUAD C L e g e t t , 19753 f o i p r o j e t a d o 

p a r a d e t e r m i n a r c o n s t a n t e s d e e q u i l i b r i o p a r a d e t e r m i n a d o s 

t i p c s d e s i s t e m a s q u í m i c o s . SQUAD t r a b a l h a com d a d o s 

e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s n a s r e g i õ e s v i s í v e l e u l t r a v i o l e t a , o n d e a 

a b s o r v â n c i a t o t a l é r e s u l t a n t e d a s c o n t r i b u i ç õ e s i n d i v i d u a i s d o s 

c o m p o n e n t e s . S u p o n d o o c o m p r i m e n t o d o c a m i n h o ó t i c o i g u a l a 1 

cm, a a b s o r v â n c i a t o t a l d e uma s o l u ç ã o j c o n t e n d o m e s p é c i e s , n o 

c o m p r i m e n t o d e o n d a i , é d a d a p o r : 

m 

T e c CID 
U ik k j 

k= 1 

a 
» j 

o n d e : c , c o n c e n t r a ç ã o m o l a r da e s p é c i e k na s o l u ç ã o i . 
k j ^ w 

e . ^ a b s o r t i v i d a d e m o l a r da e s p é c i e k n o c o m p r i m e n t o 

d e o n d a i . 

Como a s c o n c e n t r a ç õ e s d a s e s p é c i e s d e p e n d e m d a s 

c o n s t a n t e s d e e q u i l i b r i o /?, um múmero s u f i c i e n t e d e a b s o r v â n c i a s 

é u t i l i z a d o p e l o p r o g r a m a p a r a d e t e r m i n a r ft, a s s i m c o m o a s 

a b s o r t i v i d a d e s . A d e t e r m i n a ç ã o d e s t e s p a r â m e t r o s é c o n s e g u i d a 

f u n d a m e n t a l m e n t e p o r m é t o d o s d e r e g r e s s ã o . O u t r o s m é t o d o s , c o m o 

o d e N e w t o n - R a p h s o n , s ã o u s a d o s p a r a o b t e r c o n c e n t r a ç õ e s . 



Os s i s t e m a s q u í m i c o s q u e podem s e r e s t u d a d o s s ã o 

a q u e l e s o n d e o c o r r e i n t e r a ç ã o m e t a l - 1 i g a n t e , c u j a e x t e n s ã o é 

d e p e n d e n t e d o pH. As c o n s t a n t e s q u e s ã o d e t e r m i n a d a s p e l o 

p r o g r a m a i n c l u e m : 1. c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o á c i d a . 

2 . c o n s t a n t e s d e h i d r ó l i s e d e í o n s m e t á l i c o s . 3 . c o n s t a n t e s d e 

e s t a b i l i d a d e d e c o m p l e x o s s i m p l e s ou p o l i n u c l e a r e s . Em g e r a l , 

s ã o c a l c u l a d a s c o n s t a n t e s d e B r o n s t e d ou m i s t a s , mas podem 

também s e r o b t i d a s c o n s t a n t e s d o t i p o c o n c e n t r a ç ã o . O p r o g r a m a 

o f e r e c e a o p ç ã o d e s e t r a b a l h a r com l o g ft em l u g a r d e ¡ 3 . 

O c á c u l o d a s a b s o r t i v i d a d e s p o d e s e r f e i t o p o r d o i s 

m é t o d o s d i s t i n t o s . O m é t o d o d e r e g r e s s ã o m ú l t i p l a CMRD u t i l i z a 

a s a b s o r v â n c i a s m e d i d a s e c o n c e n t r a ç õ e s c a l c u l a d a s a p a r t i r d o 

v a l o r c o r r e n t e d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e , e c o n c e n t r a ç õ e s 

i n i c i a i s d e m e t a l e l i g a n t e . A s o l u ç ã o f o r n e c i d a p o r e s t e m é t o d o 

é da f o r m a : 

E = C C ' C ) " 1 C , A C2D 

F r e q u e n t e m e n t e , a s o l u ç ã o a p r e s e n t a d a p e l o m é t o d o 

MR c o n t é m v a l o r e s n e g a t i v o s d e a b s o r t i v i d a d e . Quando i s s o 

o c o r r e , t o r n a - s e n e c e s s á r i a a u t i l i z a ç ã o d e m é t o d o s q u e 

imponham a r e s t r i ç ã o d e s o l u ç õ e s p o s i t i v a s . O m é t o d o d e 

q u a d r a d o s m i n i mos l i n e a r e s n ã o n e g a t i v o s CNNLSD f o r n e c e a 

s o l u ç ã o p a r a a e q u a ç ã o A = EC, com a c o n d i ç ã o E > O. O a l g o r i t m o 

i m p l e m e n t a d o p e l a s u b - r o t i n a é d e v i d o a L a w s o n e H a n s o n 1 0 . 

A c a u s a m a i s f r e q u e n t e d o a p a r e c i m e n t o d e 

a b s o r t i v i d a d e s n e g a t i v a s é o u s o d e um m o d e l o i n a d e q u a d o . S e 



e s t e é o c a s o , o u s o d o m é t o d o NNLS p o d e f o r ç a r o a j u s t e d e 

um m o d e l o i n c o r r e t o . É a c o n s e l h á v e l q u e a s a b s o r t i v i d a d e s s e j a m 

p r i m e i r a m e n t e e s t i m a d a s p e l o m é t o d o MR. O m é t o d o NNLS é 

i n d i c a d o , q u a n d o a s a b s o r t i v i d a d e s d e uma ou m a i s e s p é c i e s s ã o 

m u i t o p e q u e n a s ou z e r o , em q u a l q u e r r e g i ã o d o e s p e c t r o . 

No p r o g r a m a SQUAD, a d e t e r m i n a ç ã o d o m e l h o r 

c o n j u n t o d e c o n s t a n t e s c a p a z d e d e s c r e v e r o s d a d o s é um 

p r o c e d i m e n t o i t e r a t i v o q u e c a m i n h a p a r a l e l a m e n t e à m i n i m i z a ç ã o 

da f u n ç ã o Q, d e f i n i d a p o r : 

p n 

Q = £ E C a.. - a.. ^ C 3 : > 

ij u 

1 = 1 j =i 

o n d e a.. r e p r e s e n t a a a b s o r v â n c i a e s t i m a d a da s o l u ç ã o j n o 

c o m p r i m e n t o d e o n d a i , o b t i d a a p a r t i r d o v a l o r c o r r e n t e d a s 

c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e . 

Como a a b s o r v â n c i a e s t i m a d a é uma f u n ç ã o d a s 

c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e , a m i n i m i z a ç ã o d e Q é a l c a n ç a d a à 

m e d i d a em q u e ft t e n d e a o s e u v a l o r v e r d a d e i r o ou d e m a n e i r a 

a n á l o g a , a a b s o r v â n c i a t e ó r i c a a p r o x i m a - s e da a b s o r v â n c i a 

e x p e r i m e n t a l . O n ú m e r o d e í t e r a ç S e s g a s t o na m i n i m i z a ç ã o d e Q, e 

p o r t a n t o na e s t i m a ç ã o d a s c o n s t a n t e s , s e r á t a n t o menor q u a n t o 

m e l h o r e s f o r e m a s e s t i m a t i v a s i n i c i a i s d e ft. 

S e o n ú m e r o d e e s p é c i e s é g r a n d e , p r o b l e m a s podem 

o c o r r e r a o s e t e n t a r e s t i m a r t o d a s a s c o n s t a n t e s 

s i m u l t a n e a m e n t e . Um a r t i f í c i o p a r a c o n t o r n a r e s t e s p r o b l e m a s 

c o n s i s t e em f i x a r a s c o n s t a n t e s p a r a um d e t e r m i n a d o g r u p o d e 



59 

e s p é c i e s , e d e t e r m i n a r a s c o n s t a n t e s p a r a a s e s p é c i e s r e s t a n t e s . 

O p r o c e d i m e n t o p o d e s e r i n v e r t i d o s u c e s s i v a m e n t e , a t é q u e a s 

e s t i m a t i v a s o b t i d a s s e j a m c o n s i s t e n t e s . As a b s o r t i v i d a d e s também 

podem s e r t e m p o r a r i a m e n t e f i x a d a s em z e r o o u em v a l o r e s o b t i d o s 

a p r i o r i . E s t e p r o c e d i m e n t o também é i n d i c a d o p a r a s e o b t e r e m 

b o a s e s t i m a t i v a s i n i c i a i s d a s c o n s t a n t e s . 

S e a s a b s o r t i v i d a d e s s ã o c o n h e c i d a s ou podem s e r 

o b t i d a s p o r o u t r o s m é t o d o s , o p r o g r a m a p o d e s e r u s a d o p a r a 

c a l c u l a r a p e n a s a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e . Quando ambas s ã o 

c o n h e c i d a s , o b t e m o s s i m p l e s m e n t e uma c o m p a r a ç ã o e n t r e o s 

e s p e c t r o s o b s e r v a d o s e o s e s p e c t r o s t e ó r i c o s C o b t i d o s a p a r t i r 

d o s v a l o r e s f o r n e c i d o s d a s a b s o r t i v i d a d e s e c o n s t a n t e s d e 

e s t a b i 1 i d a d e D . 

O p r o b l e m a d e d i m e n s ã o máxima q u e o p r o g r a m a SQUAD 

é c a p a z d e t r a t a r e n v o l v e a m a n i p u l a ç ã o d e : 

a. 25 e s p e c t r o s ou s o l u ç õ e s . 

b . 50 c o m p r i m e n t o s d e o n d a . 

c . 20 c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e v a r i a d a s n ã o s i m u l t a n e a m e n t e . 

d. 6 c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e v a r i a d a s s i m u l t a n e a m e n t e . 

e . 10 a b s o r t i v i d a d e s m o l a r e s , p o r c o m p r i m e n t o d e o n d a . 

f . máx imo d e 2 m e t a i s . 

g . máx imo d e 2 l i g a n t e s . 

As q u a n t i d a d e s r e l a c i o n a d a s n o s i t e n s a , b , c podem 

s e r a u m e n t a d a s , sem c a u s a r p r o b l e m a s o u t r o s q u e o a u m e n t o d o 

t e m p o d e c o m p u t a ç ã o . O a u m e n t o d o n ú m e r o d e c o n s t a n t e s e / o u 

a b s o r t i v i d a d e s a s e r e m e s t i m a d a s s i m u l t a n e a m e n t e C i t e n s d . e D 

p o d e c a u s a r p r o b l e m a s n o s a l g o r i t m o s d e q u a d r a d o s m í n i m o s . O 



número máximo d e m e t a i s e l i g a n t e s n ã o p o d e s e r e s t e n d i d o a l é m 

d e 2 . 

2 . ESTRUTURA B Á S I C A 

Um d i a g r a m a s i m p l i f i c a d o da e s t r u t u r a b á s i c a d o 

p r o g r a m a é m o s t r a d o na f i g u r a 4 . 1 . A s u b - r o t i n a M A I N L I N E é 

r e s p o n s á v e l p e l a e n t r a d a d e d a d o s e p r i n c i p a l s a í d a d e 

r e s u l t a d o s . Os d a d o s m a i s i m p o r t a n t e s f o r n e c i d o s a t r a v é s da s u b ­

r o t i n a M A I N L I N E s ã o : c o e f i c i e n t e s e s t e q u i o m é t r i c o s d a s 

e s p é c i e s , e s t i m a t i v a s i n i c i a i s d a s c o n s t a n t e s , a b s o r v â n c i a s e 

c o m p o s i ç ã o q u í m i c a d e c a d a s o l u ç ã o . A p r i n c i p a l s a í d a é 

c o n s t i t u í d a d a s e s t i m a t i v a s f i n a i s d e /?, a b s o r t i v i d a d e s m o l a r e s 

d e c a d a e s p é c i e p o r c o m p r i m e n t o d e o n d a , e c o n c e n t r a ç õ e s 

e s t i m a d a s p o r s o l u ç ã o . 

MAINLINE 

DIFF 

REFINE 

RES ID RES ID 

RESID 

SEARCH 

LLSQAR ECOEF COGSNR LLSQAR ECOEF COGSNR 

Figura 4.1. Estrutura Básica do SQUAD 



A m i n i m i z a ç ã o da f u n ç ã o Q e c o n s e q u e n t e m e n t e o 

r e f i n a m e n t o d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e s ã o c o n t r o l a d o s p e l a 

s u b - r o t i n a R E F I N E . O p r o c e d i m e n t o é i t e r a t i v o , s e n d o c a d a 

i t e r a ç ã o d e s e n v o l v i d a em 3 e t a p a s p r i n c i p a i s , c o m o i n d i c a d o na 

f i g u r a 4 . 1 . 

A p r i m e i r a e t a p a é e x e c u t a d a p e l a s u b - r o t i n a D I F F . 

Os v a l o r e s c o r r e n t e s d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e j u n t o com a 

c o m p o s i ç ã o q u í m i c a d e c a d a s o l u ç ã o e o s c o e f i c i e n t e s 

e s t e q u i o m é t r i e o s d e t o d a s a s e s p e c i e s p r e s e n t e s , s ã o r e c e b i d o s 

p e l a s u b - r o t i n a COGSNR. E s t a s u b - r o t i n a c a l c u l a a s c o n c e n t r a ç õ e s 

p o r s o l u ç ã o , d e t o d a s a s e s p e c i e s p r e s e n t e s , p e l o m é t o d o d e 

N e w t o n - R a p h s o n . A p ó s o c á l c u l o d a s c o n c e n t r a ç õ e s , o c o n t r o l e d o 

p r o g r a m a r e t o r n a à s u b - r o t i n a ECOEF, q u e u t i l i z a a s 

c o n c e n t r a ç õ e s c a l c u l a d a s p a r a o b t e r a s a b s o r t i v i d a d e s d e c a d a 

e s p é c i e , p o r c o m p r i m e n t o d e o n d a . A s a b s o r t i v i d a d e s s ã o 

e s t i m a d a s u s a n d o a s u b - r o t i n a LLSQAR. F i n a l m e n t e , s ã o o b t i d a s a s 

a b s o r v â n c i a s t e ó r i c a s d e c a d a s o l u ç ã o , p o r c o m p r i m e n t o d e o n d a , 

a s q u a i s c o n c o r d a m com o s v a l o r e s c o r r e n t e s d a s c o n c e n t r a ç õ e s e 

a b s o r t i v i d a d e s . A p ó s s e r e m e s t i m a d a s a s a b s o r v â n c i a s t e ó r i c a s , 

ECOEF r e t o r n a o c o n t r o l e p a r a a s u b — r o t i n a R E S I D , a q u a l a v a l i a 

a f u n ç ã o G_ e o d e s v i o p a d r ã o CoO d a s a b s o r v â n c i a s e s t i m a d a s . 

s ã o r e s o l v i d a s p a r a f o r n e c e r e s t i m a t i v a s m e l h o r a d a s d a s 

c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o , q u e m i n i m i z e m o v a l o r da f u n ç ã o Q. 

E s t a e t a p a é e x e c u t a d a p e l a s u b - r o t i n a SEARCH. 

A ú l t i m a e t a p a , e x e c u t a d a p e l a s u b - r o t i n a R E S I D , 

o b j e t i v a v e r i f i c a r s e a s n o v a s e s t i m a t i v a s d a s c o n s t a n t e s d e 



e s t a b i l i d a d e s ã o r e a l m e n t e m a i s a d e q u a d a s p a r a d e s c r e v e r o s 

d a d o s , q u e a s e s t i m a t i v a s a n t e r i o r e s . S e i s t o é c o n f i r m a d o , m a i s 

uma i t e r a ç ã o é c o m p l e t a d a . S e o s d e s l o c a m e n t o s a s e r e m 

a p l i c a d o s à s c o n s t a n t e s , d e t e r m i n a d o s p o r SEARCH, s ã o t o d o s 

m e n o r e s q u e O . O O l , o r e f i n a m e n t o t e r m i n a e o c o n t r o l e r e t o r n a à 

sub r o t i n a M A I N L I N E . 

3 . ENTRADA DE DADOS 

Os p r i n c i p a i s d a d o s f o r n e c i d o s à s u b — r o t i n a 

M A I N L I N E s ã o e n u m e r a d o s a b a i x o . A l g u n s d e l e s , c o m o a l i n h a b a s e , 

s ã o o p c i o n a i s , p o d e n d o s e r o m i t i d o s . 

1. C o e f i c i e n t e s e s t e q u i o m é t r i c o s d e t o d a s a s e s p é c i e s p r e s e n t e s . 

2 . E s t i m a t i v a s i n i c i a i s d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e d a s 

e s p é c i e s p r o p o s t a s . S e a s c o n s t a n t e s s ã o c o n h e c i d a s , nenhum 

r e f i n a m e n t o é e x e c u t a d o . C a s o c o n t r á r i o , e s t i m a t i v a s f i n a i s 

s ã o o b t i d a s a p a r t i r d o s v a l o r e s i n i c i a i s f o r n e c i d o s . C a b e a o 

u s u á r i o i n f o r m a r s e a s c o n s t a n t e s d e v e m s e r m a n t i d a s f i x a s ou 

r e f i n a d a s . 

3 . C o m p r i m e n t o d e o n d a i n i c i a l X. , c o m p r i m e n t o d e o n d a 
in i c ial 

f i n a l X„. , i n c r e m e n t o X , q u e d e f i n e m o s c o m p r i m e n t o s 
f i n a l i n c r 

d e o n d a n o s q u a i s a s a b s o r v â n c i a s f o r a m t o m a d a s . 

4 . Número máx imo d e i t e r a ç õ e s p e r m i t i d o . S e o n ú m e r o d e 

i t e r a ç õ e s n e c e s s á r i o e x c e d e o máx imo d e f i n i d o , o r e f i n a m e n t o 

d a s c o n s t a n t e s é i n t e r r o m p i d o . A s e s t i m a t i v a s c o r r e n t e s n o 

momento da i n t e r r u p ç ã o s ã o t o m a d a s c o m o e s t i m a t i v a s f i n a i s e 

t o d o s o s c á l c u l o s s u b s e q u e n t e s s ã o r e a l i z a d o s n o r m a l m e n t e , 



como s e a c o n v e r g e n c i a t i v e s s e s i d o a t i n g i d a . 

5. V a l o r gama C Y ^ > u s a d o p a r a c o n v e r t e r 1 0 p H em c o n c e n t r a ç ã o 

h i d r o g e n i ô n i c a . A r e f e r ê n c i a 2 7 a p r e s e n t a a l g u n s v a l o r e s d e 

Y o b t i d o s u s a n d o e l e t r o d o d e v i d r o e c a l ornei a n o . C o n s t a n t e s 

d e e s t a b i l i d a d e d o t i p o c o n c e n t r a ç ã o s ã o o b t i d a s f a z e n d o 

Y = 1- Quando Y = 1 c o n s t a n t e s d e B r o n s t e d ou m i s t a s s ã o 

f o r n e c i d a s . 

6. E s t i m a t i v a s i n i c i a i s d a s a b s o r t i v i d a d e s q u a n d o e s t a s d e v e m 

s e r c a l c u l a d a s . Quando o m i t i d a s , a s e s t i m a t i v a s i n i c i a i s s ã o 

t o m a d a s como z e r o . A s a b s o r t i v i d a d e s também podem s e r 

m a n t i d a s f i x a s em z e r o ou o u t r o v a l o r . 

7. L i n h a b a s e a s e r s u b t r a í d a d o s e s p e c t r o s . 

8. P a r a c a d a s o l u ç ã o d e v e m s e r f o r n e c i d o s : c o n c e n t r a ç õ e s d e 

m e t a l e l i g a n t e , p H , a b s o r v â n c i a s n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a 

X. . . , a X , , em i n t e r v a l o s X , e c o m p r i m e n t o d o 
i n i c i a l f i n a l incr 

c a m i n h o ó t i c o em q u e a s m e d i d a s f o r a m r e a l i z a d a s . 

4 . RESULTADOS FORNECI DOS 

SQUAD a p r e s e n t a uma s a í d a p a d r ã o c o n t e n d o o s 

r e s u l t a d o s m a i s i m p o r t a n t e s . I n f o r m a ç ã o a d i c i o n a l , c o m o g r á f i c o s 

d a s a b s o r v â n c i a s t e ó r i c a s v e r s u s a b s o r v â n c í a s e s t i m a d a s , ou 

a i n d a , d i a g r a m a s d e r e s í d u o s , p o d e s e r s o l i c i t a d a . Os r e s u l t a d o s 

f o r n e c i d o s p e l o p r o g r a m a s ã o e n u m e r a d o s a s e g u i r . 

1. E s t i m a t i v a s p a r c i a i s d a s c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o e 

r e s p e c t i v o s d e s v i o s p a d r ã o , a l é m d o d e s v i o p a d r ã o d a s 

a b s o r v â n c i a s e s t i m a d a s , o b t i d o s a c a d a i t e r a ç ã o . 
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2 . E s t i m a t i v a s f i n a i s d a s c o n s t a n t e s e d e s e u s d e s v i o s p a d r ã o , 

a l é m d o d e s v i o p a d r ã o d a s a b s o r v â n c i a s e s t i m a d a s , a p ó s a 

c o n v e r g ê n c i a. 

3 . E s t i m a t i v a d o d e s v i o p a d r ã o d a s a b s o r v â n c i a s p o r s o l u ç ã o , 

a p ó s c o n v e r g ê n c i a . 

4 . C o n c e n t r a ç ã o d e c a d a e s p é c i e p o r s o l u ç ã o . 

5. A b s o r t i v i d a d e s m o l a r e s e s t i m a d a s e r e s p e c t i v o s d e s v i o s 

p a d r ã o . 

6. E s p e c t r o d a s e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s . 

7. G r á f i c o s d a s a b s o r v â n c i a s e s t i m a d a s p o r s o l u ç ã o . 

8. G r á f i c o s c o n t e n d o a b s o r v â n c i a e x p e r i m e n t a l , a b s o r v â n c i a 

t e ó r i c a e a b s o r v â n c i a d e v i d a a c a d a e s p é c i e , p o r s o l u ç ã o . 

9 . R e s í d u o s ou d i f e r e n ç a s e n t r e a b s o r v â n c i a t e ó r i c a e 

e x p e r i m e n t a l , p o r s o l u ç ã o . 

10 . D i a g r a m a s d e r e s í d u o p a r a c a d a s o l u ç ã o . 

1 1 . C o n t r i b u i ç ã o p e r c e n t u a l d a s e s p é c i e s p a r a a a b s o r v â n c i a em 

c a d a c o m p r i m e n t o d e o n d a . 
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1. PREPARO E PADRONIZAÇ&O DE SOLUÇÕES 

1 . 1 . SOLUÇÃO DE PERCLORATO F E R R I C O ^ 

A o b t e n ç ã o d o F e C C I O D e s t á d e s c r i t a na r e f e r ê n c i a 

1 3 

2 8 . Uma s o l u ç ã o d o í o n F e C I I I ) em á c i d o p e r c l ó r i c o 10% f o i 

p r e p a r a d a a p a r t i r d o p e r c l o r a t o f é r r i c o o b t i d o . A c o n c e n t r a ç ã o 

d e s t a s o l u ç ã o f o i d e t e r m i n a d a e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e c o m o 

c = 1 . 2 5 x I O - 2 M Co- = 3.00 x I O " * ) . O c o e f i c i e n t e d e e x t i n ç ã o 

3 —1 —1 

m o l a r u s a d o C 4 . 1 6 x 10 mol cm 13 c o r r e s p o n d e a um máx imo 

d e a b s o r ç ã o em 2 4 0 nm 

1 . 2 . SOLUÇÃO DE Á C I D O ACETOHIDROXÂMICO ( b > 

Uma s o l u ç ã o d e á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o CHL3 f o i 

p r e p a r a d a a p a r t i r d o r e a g e n t e CH^CONHOH A l d r i c h . A s o l u ç ã o f o i 

p a d r o n i z a d a com NaOH C [ H L ] = 2 . 5 0 0 x 1 0 ~ 2 M, & = 5 . OO x I O ~ 5 3 . 

1 . 3 . SOLUÇÕES DE PERCLORATO F É R R I C O + ÁCIDO ACETOHIDROXÂMICO 

F o r a m p r e p a r a d a s 16 s o l u ç õ e s c o n t e n d o í o n f é r r i c o e 

á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o H L , a p a r t i r d a s s o l u ç õ e s Ca3 e Cb3 

d e s c r i t a s a n t e r i o r m e n t e . A f o r ç a i ô n i c a d e s t a s s o l u ç õ e s f o i 

m a n t i d a c o n s t a n t e Cu = 0 . 1 3 com p e r c l o r a t o d e s ó d i o . A t a b e l a 

V. PROCEDIMENTO EXPERI MENTAL 
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T a b e l a 5 . 1 . C o n c e n t r a ç õ e s M o l a r e s d e M e t a l e L i g a n t e 

s o l C F e 3 + ] Cf C HL3 Cf PH 

01 2 . 50x1O~ 
4 

6. O x l O" 
d 

1 . O O x l O " 3 3 . O x l O " 
5 

2 . 281 

0 2 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l 0 ~ 
ts 

2 . 5 0 x 1 O " 3 3 . O x l O " 
5 

2 . 4 8 5 

03 2 . S O x l O " 
4 

6. O x l O " 
<s 

5. O O x l O " 3 3 . O x l O " 
5 

2 . 3 8 4 

04 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O ~ 
<s 

7 . 5 0 x 1 0~ 3 3 . O x l O " 
5 

2 . 2 1 7 

05 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l 0~ 
d 

1 . 0 0 x 1 O " 3 3 . O x l O" 3 . 7 0 2 

06 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O" 
d 

2 . 5 0 x 1 0 ~ 3 3 . O x l O " 
5 

3 . 7 8 0 

07 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O " 
d 

5. O O x l O " 3 3. O x l O" 
5 

3 . 4 6 8 

08 2 . S O x l O " 
4 

6. O x l O " 
d 

7. 5 0 x l 0 " 3 3. O x l 0 " 
5 

3. 2 5 6 

09 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O" 
d 

1 . O O x l O " 3 3. O x l 0 " 
5 

4. 6 7 5 

I O 2 . 50x1 O ~ 
4 

6. O x l 0~ 
tí 

2 . S O x l O " 3 3 . O x l 0 ~ 
5 

4 . 8 9 5 

11 2 . S O x l O " 
4 

6. O x l 0~ 
<5 

5. O O x l O " 3 3 . O x l O" 
5 

4 . 5 2 8 

12 2 . 50x1 O" 
4 

6. O x l O " 
d 

7. S O x l O " 3 3 . O x l O " 
5 

4. 1 2 7 

13 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O " 
<S 

1 . O O x l O " 3 3 . O x l O" 
5 

5. 3 7 5 

14 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O" 
d 

2 . S O x l O " 3 3 . O x l O " 
5 

5 . 3 5 0 

15 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O " 
d 

5. O O x l O " 3 3. O x l 0~ 
5 

5. 221 

16 2 . 5 0 x 1 0 " 
4 

6. O x l O" 
d 

7. 5 0 x l 0 - 3 3. O x l 0~ 
5 

5. 231 

5 . 1 m o s t r a a s c o n c e n t r a ç õ e s d e F e C I I I D e Á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o 

t o t a l , p o r s o l u ç ã o , j u n t a m e n t e com o s d e s v i o s p a d r ã o c a l c u l a d o s . 

A c o n c e n t r a ç ã o h i d r o g e n í ô n i c a f o i a j u s t a d a u s a n d o á c i d o 

c l o r í d r i c o o u h i d r ó x i d o d e s ó d i o , e o pH m e d i d o com o a u x í l i o d e 

um t i t u l a d o r M e t r o h m 6 3 6 . Os v a l o r e s o b t i d o s e s t ã o na t a b e l a 

5 . 1 . O v o l u m e f i n a l f o i d e 2 5 . OO m l . A t e m p e r a t u r a d a s s o l u ç õ e s 

1 -16 f o i m a n t i d a c o n s t a n t e à 2 5 ° C , u s a n d o um b a n h o M a s t e r l i n e 

m o d e l o 2 0 9 5 . 



2 . MEDIDAS ESPECTROFOTOMÉTRICAS 

Um e s p e c t r o f o t â m e t r o HP 8 4 5 1 A f o i u t i l i z a d o p a r a 

m e d i r a a b s o r v â n c i a d a s s o l u ç õ e s 1 - 1 6 , na r e g i ã o 300—650nm. Os 

e s p e c t r o s C f i g u r a s 5 . 1 , S . 2 , S. 3 , 5 . 4 3 f o r a m o b t i d o s com o u s o d 

uma c u b e t a d e q u a r t z o d e 1 cm, m a n t i d a à t e m p e r a t u r a d e 2 5 ° C. 
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V I . TRATAMENTO DE DADOS E RESULTADOS 

1. DESCRI CÃO 

A p r i m e i r a e t a p a d e t r a t a m e n t o d o s d a d o s c o n s i s t i u 

no e s t u d o da e s t r u t u r a d e c o v a r i a n c i a ou c o r r e l a ç ã o d a s 

a b s o r v â n c i a s m e d i d a s . N e s t e e s t u d o f o r a m u t i l i z a d a s a s t é c n i c a s 

e s t a t í s t i c a s a n a l i s e f a t o r i a l e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , q u e 

em c o n j u n t o com o s c r i t é r i o s e s t a t í s t i c o s d e A k a i k ® & S c h w a r z , 

p e r m i t i r a m e s t i m a r o n ú m e r o d e e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s r e s u l t a n t e s 

da i n t e r a ç ã o e n t r e o i o n F e C I I I D e o á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o . 

Em uma s e g u n d a e t a p a , v á r i o s m o d e l o s , c o e r e n t e s com 

o n ú m e r o d e e s p é c i e s e s t i m a d o na e t a p a a n t e r i o r , f o r a m p r o p o s t o s 

p a r a d e s c r e v e r a i n t e r a ç ã o F e C I I I D - á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o . A 

e s c o l h a d o m o d e l o m a i s a d e q u a d o f o i f e i t a com o a u x í l i o d o 

p r o g r a m a SQUAD, o q u a l d e t e r m i n o u a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e 

d a s e s p é c i e s c o m p l e x a s p r e s e n t e s , a l é m d a s a b s o r t i v i d a d e s e 

c o n c e n t r a ç õ e s i n d i v i d u a i s p o r s o l u ç ã o . 

2 . A N A L I S E DAS ESTRUTURAS DE C O V A R I A N C I A E CORRELAÇÃO DAS 

ABSORVANCIAS 

N e s t a e t a p a f o r a m u t i l i z a d a s s u b - r o t i n a s d e a n á l i s e 

f a t o r i a l e a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , i m p l e m e n t a d a s n o 

p a c o t e e s t a t í s t i c o S A S 3 1 . A s u b - r o t i n a PRINCOMP e x e c u t o u uma 

a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s da m a t r i z d e c o v a r i a n c i a 



6 9 

k 

k Ca3 X Cb3 X -X 
k k + 1 

Cc3 
X 

k C d ) 

E * 
i = 1 

k 
X -X 

k k + 1 2 
s 

2 
S 

1 0 . 1 5 5 6 0 2 O. 1 3 9 7 7 0 O. 9 0 3 6 8 8 O. 9 0 3 6 9 

2 0 . 0 1 5 8 3 2 0 . OI 5 4 0 9 0 . 0 9 1 9 4 9 0. 9 9 5 6 4 

3 O. 0 0 0 4 2 4 O. 0 0 0 1 1 3 O. 0 0 2 4 6 0 0 . 9 9 8 1 0 

4 0 . O0O311 O. 0 0 0 2 9 7 0. O O l 8 0 4 0. 9 9 9 9 0 

5 0. 0 0 0 0 1 4 O. O 0 0 0 1 2 o. 0 0 0 0 8 0 o. 9 9 9 9 8 

6 o. 0 0 0 0 0 2 o. OOOOOl o. OO0O12 0 . 9 9 9 9 9 

7 0. OOOOOl o. OOOOOl 0 . OO0OO5 1. O 

8 o. O o. o o. OOOOOl 1. O 

9 o. 0 o. o o. O 1. O 

31 0 . 0 0 . 0 0 . 0 1. O 

a m o s t r a i S. Uma a n á l i s e f a t o r i a l da m a t r i z d e c o r r e l a ç ã o 

a m o s t r a i R f o i e x e c u t a d a p e l a s u b - r o t i n a FACTOR. Os r e s u l t a d o s 

d e ambas a s a n á l i s e s f o r a m i n t e r p r e t a d o s p a r a d e t e r m i n a r o 

número d e e s p é c i e s r e s p o n s á v e i s p e l a s a b s o r v â n c i a s m e d i d a s . 

2 . 1 . A N A L I SE DE COMPONENTES P R I N C I P A I S DA M A T R I Z DE 

C O V A R I Â N C I A S 

As a b s o r v â n c i a s d a s s o l u ç õ e s 1 - 1 6 C t a b e l a 5 . 1 3 , 

na r e g i ã o 3 0 0 - 6 0 0 nm, em i n t e r v a l o s d e 1 0 nm, f o r a m f o r n e c i d a s à 

T a b e l a 6 - 1 . A n á l i s e d e C o m p o n e n t e s P r i n c i p a i s d e S 



s u b - r o t i n a PRINCOMP. E s t a s u b - r o t i n a g e r o u a m a t r i z d e 

c o v a r í â n c í a a m o s t r a i d a s a b s o r v â n c i a s S > a q u a l f o i u s a d a 
3 1 x 3 1 

como e n t r a d a p a r a o p r o c e d i m e n t o d e a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s . Os a u t o v a l o r e s d e S , e s t i m a d o s p o r PRINCOMP, 

s ã o m o s t r a d o s na t a b e l a 6 . 1 C a 3 . O a u t o v a l o r X c o r r e s p o n d e 
k 

à v a r i â n c i a d o k - é s i m o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l . A v a r i â n c i a 

a m o s t r a i t o t a l , c a l c u l a d a p e l a s u b - r o t i n a PRINCOMP, f o i 

s = X + x + . . . + X = O. 1 7 2 . As p r o p o r ç õ e s i n d i v i d u a i s 

1 2 3 1 

CcD, d e v i d a s a c a d a c o m p o n e n t e p r i n c i p a l , e a c u m u l a d a s CdD da 

2 

v a r i â n c i a t o t a l s t ambém s ã o m o s t r a d a s , j u n t a m e n t e com a 

d i f e r e n ç a e n t r e d o i s a u t o v a l o r e s s u c e s s i v o s CbD. 

Um e x a m e da t a b e l a 6 . 1 m o s t r a q u e o p r i m e i r o e 

s e g u n d o c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s c o n t r i b u e m r e s p e c t i v a m e n t e com 
2 

9 0 . 3 6 % e 9 . 1 9 % da v a r i â n c i a s . O t e r c e i r o e q u a r t o c o m p o n e n t e s 

c o n t r i b u e m com p r o p o r ç õ e s da mesma o r d e m d e g r a n d e z a . Mesmo sem 

c o n h e c i m e n t o p r é v i o s o b r e q u a l p r o p o r ç ã o da v a r i â n c i a 

t o t a l d e v e s e r c o n s i d e r a d a s i g n i f i c a t i v a , a d m i t i m o s q u e uma 

p r o p o r ç ã o n ã o e x p l i c a d a d e s i g u a l a 0 . 4 4 % é m u i t o p e q u e n a s e 

c o m p a r a d a à p r o p o r ç ã o e x p l i c a d a d e 9 9 . 3 6 % . L e v a n d o - s e em 

c o n t a a p e n a s r e s u l t a d o s e s t a t í s t i c o s , s e r í a m o s l e v a d o s a r e t e r 

n o máx imo o s d o i s p r i m e i r o s c o m p o n e n t e s e n e g l i g e n c i a r o s 

r e s t a n t e s . E n t r e t a n t o , s e e x a m i n a r m o s o s e s p e c t r o s a p r e s e n t a d o s 

p e l a s s o l u ç õ e s C f i g u r a s 5 . 1 - 5 . 4 3 , c o n s t a t a m o s d e i m e d i a t o a 

p r e s e n ç a d e m a i s d e uma e s p é c i e a b s o r v e d o r a . O e q u i l í b r i o 

e n t r e a p e n a s d u a s e s p é c i e s t ambém é d e s c a r t a d o p e l a i n e x i s t ê n c i a 

d e p o n t o s i s o s b é s t i c o s . E s t a a v a l i a ç ã o d o s e s p e c t r o s p e r m i t e 



c o n c l u i r q u e um t e r c e i r o c o m p o n e n t e p r i n c i p a l é n e c e s s á r i o p a r a 

e x p l i c a r a s a b s o r v â n c i a s . 

Como m o s t r a a t a b e l a 6 . 1 , o t e r c e i r o e o q u a r t o 

a u t o v a l o r e s d e S s ã o da mesma o r d e m d e g r a n d e z a . É r a z o á v e l 

s u p o r q u e s e a p r o p o r ç ã o da v a r i â n c i a t o t a l e x p l i c a d a p e l o 

t e r c e i r o c o m p o n e n t e é s i g n i f i c a t i v a , o q u a r t o c o m p o n e n t e é 

i g u a l m e n t e i m p o r t a n t e e p r e c i s a s e r c o n s i d e r a d o . Q u a n t o a o s 

c o m p o n e n t e s r e s t a n t e s , e s t e s c o n t r i b u e m i n d i v i d u a l m e n t e com 

p r o p o r ç õ e s m u i t o p e q u e n a s C< 0 .008%D. À p r i n c i p i o , a 

c o n t r i b u i ç ã o t o t a l d e s t e s c o m p o n e n t e s CO.01%3 p a r e c e s e r p o u c o 

i m p o r t a n t e . 

Uma c o m p a r a ç ã o d a s c o n t r i b u i ç õ e s i n d i v i d u a i s d o s 

c o m p o n e n t e s também p o d e s e r o b t i d a a n a l i s a n d o o g r á f i c o d e 

- l o g X. x k C f i g u r a 6 . 1 3 . A i n c l i n a ç ã o da c u r v a e n t r e o s p o n t o s 

ordem k 

Figura 6.1. - Log (AUTO VALOR DE ORDEM K) X K 



k e k + 1 , q u e d e s i g n a m o s p o r cx^ , é p r o p o r c i o n a l à r a z ã o e n t r e 

o s r e s p e c t i v o s a u t o v a l o r e s . 

X a, 
- 10 k 

X 
k + l 

Uma a n á l i s e d a f i g u r a S . 1 m o s t r a q u a a m a i o r 

i n c l i n a ç ã o da c u r v a - l o g X^ x k o c o r r e n o t r e c h o b . De f a t o , o 

1 . 3 7 , 

s e q u n d o a u t o v a l o r é c e r c a d e I O v e z e s m a i o r q u e o t e r c e i r o , 

T a b e l a 6 . 3 R a z ã o e n t r e A u t o V a l o r e s S u c e s s i v o s d e S 

a 
l o g X a 10 

3 k k 

1 O . 8 0 7 9 O . 9 9 3 4 9 . 8 2 

2 1 . 8 0 0 4 1 . S 7 2 1 3 7 . 3 3 

3 3 . 3 7 2 6 0 . 1 3 4 6 1. 36 

4 3 . S 0 7 2 1 . 3 4 6 6 2 2 . 2 1 

5 4 . 8 5 3 8 0 . 8 4 5 1 7 . 0 0 

6 5 . 6 9 8 9 O. 3 0 1 0 2 . OO 

7 6 . 0 0 0 0 

como m o s t r a a t a b e l a 6 . 2 . E s t a é a m a i o r r a z ã o e n t r e d o i s a u t o 

v a l o r e s s u c e s s i v o s d e S. E n t r e t a n t o , a r e g i ã o q u e n o s i n t e r e s s a 

é a q u e l a c o m p r e e n d i d a p e l o s t r e c h o s c - f . N e s t a r e g i ã o , a m a i o r 

i n c l i n a ç ã o o c o r r e n o t r e c h o d , i n d i c a n d o q u e a r a z ã o e n t r e X e 

X^ é i g u a l à I O 1 ' 3 . T o d o s o s o u t r o s t r e c h o s na r e g i ã o c - f 

a p r e s e n t a m i n c l i n a ç õ e s m e n o r e s q u e 1 . 3 , s u g e r i n d o q u e o m a i o r 



7 3 

100-

4 T 
ordem do auto valor 

Figura 6.2. ss EXPLICADA DA VARIÂNCIA 

i n t e r v a l o e n t r e a u t o v a l o r e s s u c e s s i v o s n e s t a r e g i ã o s i t u a - s e 

e n t r e o q u a r t o e o q u i n t o a u t o v a l o r . E s t e c o m p o r t a m e n t o é 

e v i d e n c i a d o p e l a s d i f e r e n ç a s e n t r e a u t o v a l o r e s c o n s e c u t i v o s , 

m o s t r a d a na t a b e l a 6 . 1 . O b s e r v a m o s q u e e s t a s d i f e r e n ç a s 

d e c r e s c e m s e m p r e , e x c e t o q u a n d o p a s s a m o s d o q u a r t o p a r a o q u i n t o 

a u t o v a l o r . 

O e f e i t o d o a u m e n t o d o n ú m e r o d e c o m p o n e n t e s 

p r i n c i p a i s s o b r e a p r o p o r ç ã o e x p l i c a d a da v a r i â n c i a a m o s t r a i 

p o d e s e r v i s u a l i z a d o n o g r á f i c o d e p r o p o r ç ã o a c u m u l a d a em f u n ç ã o 

da o r d e m d o a u t o v a l o r C f i g u r a 6 . 2 3 . Os v a l o r e s n u m é r i c o s d e % 

a c u m u l a d a s ã o m o s t r a d o s na t a b e l a 6 . 1 . O g r á f i c o m o s t r a q u e a 

c a d a a d i ç ã o d e um c o m p o n e n t e a o s c o m p o n e n t e s j á e x i s t e n t e s , a 

2 

c o n t r i b u i ç ã o p a r a a v a r i â n c i a t o t a l s d e c r e s c e m u i t o 

r a p i d a m e n t e . A a d i ç ã o d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s a l é m d o q u a r t o , 

n ã o p r o v o c a v a r i a ç õ e s p e r c e p t í v e i s na p r o p o r ç ã o d e s e x p l i c a d a . 
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2 . 2 . A N Á L I S E F A T O R I A L DA M A T R I Z DE CORRELAÇÃO R 

O p r o c e d i m e n t o d e a n á l i s e f a t o r i a l f o i r e a l i z a d o 

p e l a s u b - r o t i n a FACTOR, u t i l i z a n d o o m é t o d o da máxima 

v e r o s s i m i l h a n ç a . E s t a s u b - r o t i n a a n a l i s o u a m a t r i z d e c o r r e l a ç ã o 

a m o s t r a i R. A e s t i m a ç ã o d e p a r â m e t r o s p e l o m é t o d o da máxima 

v e r o s s i m i l h a n ç a e n v o l v e o c á l c u l o da m a t r i z i n v e r s a R 1 Cou S * , 

s e o p t a m o s p o r uma a n á l i s e f a t o r i a l da m a t r i z d e c o v a r i a n c i a ) , 

d e modo q u e a m a t r i z RCS3 d e v e s e r n ã o s i n g u l a r . Como o u s o d e 

um número p d e c o m p r i m e n t o s d e o n d a , m a i o r o u i g u a l a o n ú m e r o d e 

s o l u ç õ e s n , i n t r o d u z s i n g u l a r i d a d e na m a t r i z R C S 3 , o u s o d o 

m é t o d o da máxima v e r o s s i m i l h a n ç a r e q u e r p < n . 

A r e g i ã o d o e s p e c t r o u t i l i z a d a C 3 0 0 - 6 5 0 nmD f o i 

a p r o x i m a d a m e n t e a mesma da a n á l i s e d e c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s . 

N e s t a r e g i ã o f o r a m t o m a d o s I S c o m p r i m e n t o s d e o n d a em i n t e r v a l o s 

s u c e s s i v o s d e 2 4 e 2 6 nm. A m a t r i z d e a b s o r v â n c i a s A 
15xlCS 

r e s u l t a n t e d e s t e p r o c e d i m e n t o , f o i menor q u e a q u e l a u t i l i z a d a 

p e l a s u b - r o t i n a PRINCOMP. O p r o c e d i m e n t o d e a n á l i s e f a t o r i a l , 

p e l o m é t o d o da máxima v e r o s s i m i l h a n ç a , f o i r e p e t i d o 

s u c e s s i v a m e n t e , v a r i a n d o o n ú m e r o d e f a t o r e s m d e 1 a t é 5 . P a r a 

c a d a v a l o r d e m, o q u a l c o r r e s p o n d e a um p r o v á v e l f a t o r a m e n t o da 

m a t r i z R, f o r a m e s t i m a d o s : a s c o r r e l a ç õ e s 1 e n t r e o s m 

f a t o r e s comuns e a s I S v a r i á v e i s C t a b e l a s 6 . 3 - 6 . 7 3 , o c r i t é r i o 

d e i n f o r m a ç ã o d e A k a i k e C A I O , e o c r i t é r i o b a y e s i a n o d e 

S c h w a r z C S B O C t a b e l a 6 . 8 3 . 

Uma a n á l i s e d a s c o r r e l a ç õ e s e s t i m a d a s e n t r e a s I S 

v a r i á v e i s e o s m f a t o r e s comuns C m = 1 , 2 , 3 , 4 , 5 3 , p e r m i t e 
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c l a s s i f i c á - l a s em d o i s g r u p o s , d e a c o r d o com a c o r r e l a ç ã o 

p r i n c i p a l d e c a d a v a r i á v e l com um f a t o r comum. As v a r i á v e i s 

X , X , . . . , X , X . . . . , X a p r e s e n t a m m a i o r c o r r e l a ç ã o 

1 2 7 I O 15 

com um mesmo f a t o r em t o d o s o s m o d e l o s p r o p o s t o s . As v a r i á v e i s 

r e s t a n t e s X , X acham—se m a i s c o r r e l a c i o n a d a s a um s e g u n d o 

f a t o r . E s t e r e s u l t a d o s u g e r e a m a i o r i m p o r t â n c i a d e d o i s f a t o r e s 

p a r a e x p l i c a r a s v a r i á v e i s , c o m o m o s t r o u a a n á l i s e d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s , o n d e o s d o i s p r i m e i r o s c o m p o n e n t e s 

r e p r e s e n t a v a m 9 9 . 5 6 % da v a r i â n c i a t o t a l . E n t r e t a n t o , a l g u m a s 

v a r i á v e i s t ambém a p r e s e n t a m c o r r e l a ç õ e s r a z o á v e i s com o u t r o s 

f a t o r e s menos i m p o r t a n t e s . I s t o s i g n i f i c a q u e e s t e s f a t o r e s , 

a p e s a r d e menos i m p o r t a n t e s , podem c o n t r i b u i r d e f o r m a 

s i g n i f i c a t i v a p a r a e x p l i c a r a s v a r i á v e i s . 

P a r a d e t e r m i n a r o n ú m e r o i d e a l d e f a t o r e s c o m u n s , 

f o r a m u s a d o s o s c r i t é r i o s d e i n f o r m a ç ã o d e A k a i k e C A I O e 

b a y e s i a n o d e S c h w a r z C S B O . As e s t a t í s t i c a s A I C e SBC, e s t i m a d a s 

p e l a s u b - r o t i n a FACTOR, s ã o m o s t r a d o s na t a b e l a 6 . 8 . O n ú m e r o d e 

f a t o r e s q u e m i n i m i z a ambas a s e s t a t í s t i c a s é i g u a l a 4 . E s t e 

r e s u l t a d o c o n c o r d a com a q u e l e s u g e r i d o p e l a a n á l i s e d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s . 

T a b e l a 6 . 8 . E s t a t í s t i c a s d e A k a i k e e S c h w a r z 

f a t o r e s 1 2 3 4 5 

A I C 1 6 6 8 1201 6 6 4 5 4 5 5 9 0 

SBC 8 4 5 6 0 7 354 2 9 9 3 2 6 
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3. P R O P O S I C A O E I N V E S T I G A Ç Ã O D E M O D E L O S 

3 2 

S e g u n d o S c h w a r z e n b a c h , a i n t e r a ç ã o e n t r e o í o n 

F e C I I I D e o â n i o n d o á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o , n a s c o n d i ç õ e s d e 

t e m p = S 0 ° c e f o r ç a i ô n i c a = O . l C N a C l O D, o c o r r e em t r ê s e t a p a s 

c o n s e c u t i v a s , d a n d o o r i g e m à s e s p é c i e s c o m p l e x a s mono , b i s e 

t r i sC a c e t o h i d r o x a m a t o D - f e r r o C 1 1 1 D . 

F e 3 + + L ~ • F e L 2 + l o g K = 1 1 . 4 2 

F e L 2 + + L ~ • F e L + l o g K = 9 . 6 8 
« 2 2 

F e L + + L ~ • F e L 
2 i 3 

C o m b i n a n d o m e d i d a s p o t e n c i o m é t r i c a s e 

e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s , S c h w a r z e n b a c h d e t e r m i n o u a s c o n s t a n t e s d e 

f o r m a ç ã o , , K g n a s c o n d i ç õ e s d e t e m p e r a t u r a e f o r ç a 

i ô n i c a m e n c i o n a d a s . A f o r m a ç ã o d e uma q u a r t a e s p é c i e n ã o f o i 

r e l a t a d a n e s t a s c o n d i ç õ e s . 

A a n á l i s e d a s e s t r u t u r a s d e c o v a r i â n c i a e 

c o r r e l a ç ã o d a s a b s o r v â n c i a s , c o n j u g a d a a o u s o d e e s t a t í s t i c a s 

como o c r i t é r i o d e i n f o r m a ç ã o d e A k a i k e e o c r i t é r i o b a y e s i a n o 

d e S c h w a r z , i n d i c o u a p r e s e n ç a d e q u a t r o e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s , 

r e s u l t a n t e s da i n t e r a ç ã o e n t r e o í o n f é r r i c o e o á c i d o 

a c e t o h i d r o x â m i c o . T r ê s d e n t r e e l a s f o r a m s u p o s t a s c o m o a s 

e s p é c i e s F e L 2 + , F e L * , F e L , p r o p o s t a s p o r S c h w a r z e n b a c h . 

l o g K 3 = 7 . 2 0 
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MODELO A 

C o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l 

Q u a n t o à e x i s t ê n c i a d e m a i s uma e s p é c i e , d u a s h i p ó t e s e s f o r a m 

c o n s i d e r a d a s . 

A h i p ó t e s e 1 é a q u e o í on f é r r i c o s o f r a h i d r ó l i s e . 

E s t a é uma h i p ó t e s e r a z o á v e l , j á q u e a f a i x a d e pH e s t u d a d a 

3 3 

a t i n g e v a l o r e s m a i o r e s q u e 5. K h o e e t a l e s t u d a r a m a 

h i d r ó l i s e d o F e C I I I D n a s c o n d i ç õ e s d e t e m p e r a t u r a = 2 5 ° C , f o r ç a 

i ô n í c a = l . O C N a C l O 3 , pH 1 . 0 - 4 . O e p r o p u s e r a m a f o r m a ç ã o d a s 

e s p é c i e s FeOH , FeCOHD , F e COH3 . Em c o n d i ç õ e s um p o u c o 
r 2 2 2 

d i f e r e n t e s C t e m p e r a t u r a = 2 0 ° C, f o r ç a i ô n i c a = O. l C N a C l O 3 , 
4 

3 4 

pH 1 . 2 - 2 . 9 3 , R o p a r s e t a l s u g e r i r a m a f o r m a ç ã o d a s e s p é c i e s 

a n t e r i o r e s , a l é m da e s p é c i e F e OH 
2 

A h i p ó t e s e 2 é a d e q u e h a j a f o r m a ç ã o d e e s p é c i e s 

t e r n á r i a s , p e l a c o o r d e n a ç ã o s i m u l t â n e a d o í o n m e t á l i c o a o 

a c e t o h í d r o x a m a t o e a o í o n h i d r ó x i d o . Os c o m p l e x o s t e r n á r i o s 

F e L O H + e Fel_ 2 OH f o r a m s u g e r i d o s . U s a n d o a s h i p ó t e s e s 1 e 2 , o s 

m o d e l o s A—F f o r a m c o n s i d e r a d o s t e o r i c a m e n t e a d e q u a d o s p a r a 

d e s c r e v e r a i n t e r a ç ã o e n t r e o í o n f é r r i c o e o á c i d o 

a c e t o h í d r o x â m i c o . T o d o s o s m o d e l o s c o n c o r d a m na f o r m a ç ã o d a s 

e s p é c i e s mono , b i s e t r i s C a c e t o h i d r o x a m a t o ) — f e r r o C 1 1 1 3 . Os 

m o d e l o s A—D c o n s i d e r a m a q u a r t a e s p é c i e a b s o r v e d o r a , um p r o d u t o 

da h i d r ó l i s e d o í o n f é r r i c o . Os m o d e l o s E , F s u g e r e m a f o r m a ç ã o 

d e e s p é c i e s t e r n á r i a s . T o d o s o s m o d e l o s s u p õ e m a p r e s e n ç a d e 

p r o d u t o s d e h i d r o l i s o q u e n ã o c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a 

t o t a l , n a s c o n d i ç õ e s e x p e r i m e n t a i s u t i l i z a d a s . 
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FeC OH3 + 

2 

F e OH 
2 

5 + 

F e COro 4" 1" 
2 2 

F e L Z + : F e L * ; F e L ; F e O H 2 + 

' 2 3 

Não c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l 

FeCOHD + ; F e O H 5 + ; F e C OrO * + 

2 2 ' 2 2 

MODELO B 

C o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l : 

F e L 2 + ; F e L + ; F e L 

2 3 

Não c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l 

F e O H 2 + ; F e O H 5 + ; F e COVO** 

2 2 2 

MODELO Ç 

C o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l : 

F e L 2 + ; F e L * ; F e L 

2 3 

N ã o c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l 

F e O H 2 + ; FeC OHD + ; F e COHD4"*" 

2 2 2 

MODELO D 

C o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l : 

F e L 2 + : F e L + : F e L 

2 3 

Não c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l 

F e O H 2 + ; FeCOHZ> + ; F e O H 5 + 

2 2 

MODELO E 

C o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l : 

F e L 2 + ; F e L + ; F e L ; F e L O H + 

' 2 3 

N ã o c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l : 

F e O H 2 + ; FeC OHD* ; F e ^ O H 5 * ; Fe^OHD*"" 
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MODELO F 

C o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l : 

F e L 2 + ; F e L + ; F e L ; F e L OH 

2 3 2 

Não c o n t r i b u e m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l -. 

F e O H 2 + ; FeC OH3 + : F e O H 5 * : F e C O H 3 4 + 

2 2 2 2 

D e n t r e o s m o d e l o s A—F i n i c i a l m e n t e p r o p o s t o s , o 

m a i s a d e q u a d o f o i e s c o l h i d o c o m o a q u e l e q u e r e s u l t o u em m e l h o r e s 

e s t i m a t i v a s d a s a b s o r t i v i d a d e s i n d i v i d u a i s , o b t i d a s p e l o 

p r o g r a m a SQUAD C L e g e t t , 1 9 7 5 3 . F o r a m f o r n e c i d o s a o p r o g r a m a : 

a a b s o r v â n c i a d a s s o l u ç õ e s 1 -16 C t a b e l a 5 . 1 3 , na r e g i ã o 

3 0 0 - 6 0 0 n m , em i n t e r v a l o s d e l O n m , a c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d e 

F e C I I I 3 e a c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d e á c i d o a c e t o h i d r o x â m i c o , p o r 

s o l u ç ã o , o pH e o c o m p r i m e n t o da c u b e t a na q u a l a s a b s o r v â n c i a s 

2 ? 

f o r a m m e d i d a s . Um f a t o r y - 0 . 8 3 f o i u t i l i z a d o p a r a 

t r a n s f o r m a r o pH em c o n c e n t r a ç ã o h i d r o g e n i ô n i c a , d e modo q u e a s 

c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e o b t i d a s s ã o d e f i n i d a s c o m o q u o c i e n t e s 

d e c o n c e n t r a ç ã o . O pH f o i t r a n s f o r m a d o em c o n c e n t r a ç ã o 

h i d r o g e n i ô n i c a d e a c o r d o com a s e g u i n t e e q u a ç ã o : 

i o - p H 

[ H ] = 

r 

O p t a m o s p o r r e f i n a r o l o g a r i t m o da c o n s t a n t e 

em l u g a r da p r ó p r i a c o n s t a n t e . Como e s t i m a t i v a s i n i c i a i s , 

u t i l i z a m o s a s s e g u i n t e s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e , d e t e r m i n a d a s 

em c o n d i ç õ e s p r ó x i m a s , o u s i m p l e s m e n t e e s t i m a d a s . 
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CID F e + L ->• F e L 
2 + 

1 o g ft = 1 1 . 4 2 
3 2 

C23 F e 3 + + 2L~ • F e L 
< 2 

l o g /? = 2 1 . 1 0 

C33 F e 3 + + 3L" • F e L 
« 3 

l o g /•? = 2 8 . 3 0 
32 

C43 F e 3 + + H O 
2 < -

•+ F e O H 2 + + H + l o g ft = - 2 . 9 7 3 4 

C53 F e 3 + + 2H O • F e C O H 3 + + 2 H + l o g /? = - 6 . 9 8 3 4 

2 4 2 

C63 2 F e 3 + + H O • F e O H 5 + + H + l o g ft = - O . 9 S 3 * 
2 ^ 2 3 ' 

C73 2 F e 3 + + 2H O > F e C O H D 4 + + 2 H + l o g ft = - 3 . O O 3 * 
2 < 2 2 

3 + 
C83 F e + L + H O • FeLOH + H . 1 o g ft = 8 . 45 

2 « 

C93 F e 3 + + 2 L + H O • F e L OH + H + 1 o g ft = 1 8 . 1 3 b 

2 < 2 3 ' 

O mesmo p r o c e d i m e n t o f o i u s a d o p a r a a j u s t a r t o d o s 

o s m o d e l o s . I n i c i a l m e n t e , c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e e 

a b s o r t i v i d a d e s d a s q u a t r o e s p e c i e s a b s o r v e d o r a s s ã o e s t i m a d a s 

s i mui t ã n e a m e n t e p e l o m é t o d o MR, m a n t e n d o f i x a s a s c o n s t a n t e s d e 

e s t a b i l i d a d e d a s e s p é c i e s n ã o a b s o r v e d o r a s . S e a c o n v e r g ê n c i a 

O b t i d a . a p a r t i r d a s e s t i m a t i v a s <1> e <<*>. 

d a s e s t i m a t i v a s ( 2 ) e <4>. 

O b t i d a a p a r t i r 
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Os r e s u l t a d o s o b t i d o s n o a j u s t e d o m o d e l o A s ã o 

m o s t r a d o s na t a b e l a 6 . 9 . O r e f i n a m e n t o s i m u l t â n e o d a s c o n s t a n t e s 

n ã o é a t i n g i d a , f i x a m o s uma c o n s t a n t e d e c a d a v e z e e s t i m a m o s a s 

t r ê s r e s t a n t e s , d i m i n u i n d o a s s i m o n ú m e r o d e p a r â m e t r o s a s e r e m 

e s t i m a d o s s i m u l t a n e a m e n t e . S e a c o n v e r g ê n c i a é a l c a n ç a d a com 

e s t e a r t i f í c i o , a s e s t i m a t i v a s f i n a i s o b t i d a s s ã o u s a d a s c o m o 

e s t i m a t i v a s i n i c i a i s p a r a r e f i n a r s i m u l t a n e a m e n t e t o d a s a s 

c o n s t a n t e s . S e m p r e q u e o u s o d o m é t o d o MR r e s u l t a em v a l o r e s 

n e g a t i v o s d e s, a b s o r t i v i d a d e s n ã o n e g a t i v a s s ã o o b t i d a s u s a n d o 

o m é t o d o NNLS. 

D i s c u t i r e m o s em d e t a l h e o s r e s u l t a d o s o b t i d o s n o 

a j u s t e d e c a d a um d o s m o d e l o s A—F. E s t e s r e s u l t a d o s s ã o 

m o s t r a d o s n a s t a b e l a s 6 . 9 - 6 . 2 0 . A s c o n s t a n t e s ft > ft > ft > 

' 1 2 3 

2 + + 

r e f e r e m — s e s e m p r e à s e s p é c i e s F e L , F&L.^ ' ^ e ^ 3 

r e s p e c t i v a m e n t e . A c o n s t a n t e ft r e f e r e - s e à q u a r t a e s p é c i e 

a b s o r v e d o r a p r e s e n t e , a q u a l v a r i a d e a c o r d o com o m o d e l o 

p r o p o s t o . A c o l u n a s r e f e r e - s e à a b s o r t i v i d a d e da e s p é c i e 4 . A s 

a n o t a ç õ e s v e f , u s a d a s n a s e s t i m a t i v a s i n i c i a i s , i n d i c a m s e 

o l o g a r i t m o d a s r e s p e c t i v a s c o n s t a n t e s f o r a m m a n t i d o s f i x o s ou 

r e f i n a d o s . O n ú m e r o q u e a p a r e c e como e x p o e n t e n a s e s t i m a t i v a s 

f i n a i s é o d e s v i o p a d r ã o e s t i m a d o d e l o g ft. O a s t e r i s c o i n d i c a 

q u e o d e s v i o p a d r ã o e x c e d e u o v a l o r 9 9 9 9 . Quando i s s o o c o r r e o 

r e f i n a m e n t o é i n t e r r o m p i d o , e a s a b s o r t i v i d a d e s n ã o s ã o 

e s t i madas . 

3 . 1 . MODELO A : F e L 2 + , F e L + , F e L , F e O H 2 + 

~ 2 3 
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fí , fí , fí , ¡3 , p e l o m é t o d o MR, f o i i n t e r r o m p i d o em 6 c i c l o s 
1 1 2 3 4 

sem a t i n g i r c o n v e r g ê n c i a . Os l o g a r i t m o s d e {3 , fí^ , /3 g , em 

i t e r a ç õ e s s u c e s s i v a s , a p r e s e n t a r a m t e n d ê n c i a à c o n v e r g ê n c i a com 

d e s v i o s p a d r ã o d e c r e s c e n t e s . O c o m p o r t a m e n t o d e fí f o i 
4 

— 2 S>7 

d i f e r e n t e . A e s t i m a t i v a i n i c i a l d e 1 0 f o i r e d u z i d a p a r a 

10 8 - * ° > s u g e r i n d o a p e q u e n a i m p o r t â n c i a da e s p é c i e F e O H 2 + . O 

d e s v i o p a d r ã o d e fí c r e s c e u r a p i d a m e n t e , r e s u l t a n d o na 

i n t e r r u p ç ã o d o r e f i n a m e n t o . A p e n a s o s r e s u l t a d o s f i n a i s s ã o 

m o s t r a d o s na t a b e l a 6 . 9 . 

O p r o c e d i m e n t o s e g u i n t e c o n s i s t i u em f i x a r , d e c a d a 

v e z , uma d a s c o n s t a n t e s fí , fí , fí , fí e e s t i m a r a s 3 

1 2 3 4 

r e s t a n t e s . O r e f i n a m e n t o d e fí , fí , fí p e l o m é t o d o MR, 
2 3 4 

m a n t e n d o fí f i x a , f o i i n t e r r o m p i d o em 6 c i c l o s , d e v i d o a o r á p i d o 

c r e s c i m e n t o d o d e s v i o p a d r ã o d e l o g fí . A c o n s t a n t e fí t e v e s u a 

4 4 

—2 £>7 —<S 4 4 

e s t i m a t i v a i n i c i a l r e d u z i d a d e 1 0 ' p a r a 10 ' . R e s u l t a d o s 

s e m e l h a n t e s f o r a m o b t i d o s f i x a n d o fí ou fí 

2 ' 3 

A c o n v e r q ê n c i a s ó f o i a t i n q i d a f i x a n d o fí . As 
4. 

2+ + 
e s p é c i e s F e L , F e L , F e L , a p r e s e n t a r a m a b s o r t i v i d a d e s 

2 3 

p o s i t i v a s , com c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m á x i m o s d e 5 7 . 8 , 8 . 4 e 

1 1 . 9 % r e s p e c t i v a m e n t e . E n t r e t a n t o , a s a b s o r t i v i d a d e s e s t i m a d a s 

p a r a a e s p é c i e FeOH assumem v a l o r e s n e g a t i v o s na r e g i ã o 

3 8 0 - 5 2 0 nm. A l é m d i s s o , a v a r i a b i l i d a d e d a s e s t i m a t i v a s d e & 

p a r a a e s p é c i e FeOH é m u i t o a l t a . A t a b e l a 8. I O m o s t r a a s 

a b s o r t i v i d a d e s e s t i m a d a s p a r a a e s p é c i e F e O H 2 + e s e u s 

r e s p e c t i v o s d e s v i o s p a d r ã o , a l é m d o d e s v i o p a d r ã o r e l a t i v o ou 

c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o CCVD, em c a d a c o m p r i m e n t o d e o n d a . Em 

t e r m o s p e r c e n t u a i s , o menor e r r o f o i s u p e r i o r a 58%. A f i g u r a 



T A B E L A 6 . 1 0 . A B S O R T I V I D A D E S M O L A R E S E S T I M A D A S : F e O H 

MR N N L S 

X 
" V e O H 2 + 

<y GV £ F e O H 2 + 
¡y CV 

3 0 0 2 1 2 0 1 2 4 0 58 . 4 1 5 2 0 8 0 6 5 3 . 0 

3 10 1590 1 2 5 0 78 . 6 1 1 4 0 8 0 7 7 0 . 7 

3 2 0 1120 1 3 4 0 1 1 9 . 6 8 2 2 8 6 4 10 5 . 1 

3 3 0 7 4 1 1 5 10 2 0 3 . 7 5 7 2 9 7 6 1 7 0 . 6 

3 4 0 4 8 0 1 7 5 0 3 6 4 . 5 4 1 3 1 1 3 0 2 7 3 . 6 

3 5 0 276 2 0 7 75 . 0 3 0 3 1 3 4 0 4 4 2 . 2 

3 6 0 133 2 4 4 1 8 3 . 4 2 4 3 1 5 8 0 6 5 0 . 2 

3 7 0 24 2 8 10 1 1 7 0 8 2 1 3 1 8 1 0 8 4 9 . 7 

3 8 0 - 9 8 3 1 6 0 3 2 2 4 184 2 0 4 0 1 108 

3 9 0 - 2 7 7 3 4 6 0 1 2 4 9 118 2 2 3 0 1 8 8 9 

4 0 0 - 3 9 2 3 6 8 0 9 3 8 . 7 104 2 3 7 0 2 2 7 8 

4 1 0 - 1 3 4 3 8 8 0 2 8 9 5 3 2 2 2 5 0 0 7 7 6 . 3 

4 2 0 - 8 1 7 3 9 5 0 4 8 3 . 4 0 . 0 2 5 5 0 00 

4 3 0 - 1 1 0 0 5 2 8 0 4 8 0 . 0 0 . 0 3 4 0 0 00 

4 4 0 - 1 1 4 0 4 0 3 0 3 5 3 . 5 0 . 0 2 5 9 0 00 

4 3 0 - 1 2 7 0 3 9 7 0 3 1 2 . 5 0 . 0 2 5 5 0 00 

4 6 0 - 1 3 8 0 3 8 6 0 2 7 9 . 7 0 . 0 2 4 8 0 co 

4 7 0 - 1 3 7 0 3 6 8 0 2 6 8 . 6 0 . 0 2 3 7 0 co 

4 8 0 - 1 3 4 0 3 4 6 0 2 5 8 . 2 0 . 0 2 2 2 0 00 

4 9 0 - 1 0 6 0 3 2 0 0 3 0 1 . 8 0 . 0 2 0 5 0 co 

5 0 0 - 9 5 4 2 9 10 3 0 5 . 0 0 . 0 1 8 6 0 00 

5 1 0 - 5 9 8 2 6 0 0 4 3 4 . 7 174 1 6 7 0 9 5 9 . 7 

5 2 0 - 2 6 0 2 3 0 0 8 8 4 . 6 3 5 0 1 4 8 0 4 2 2 . 8 

5 3 0 75 1 9 9 0 2 6 5 3 4 7 0 1 2 8 0 2 7 2 . 3 

5 4 0 2 7 6 1 7 0 0 6 1 5 . 9 5 9 7 1 1 0 0 1 8 4 . 2 

5 5 0 5 8 8 1 4 5 0 2 4 6 . 5 7 5 0 9 4 0 1 2 5 . 3 

5 6 0 7 7 4 1 2 3 0 1 5 8 . 9 8 2 6 7 9 8 9 6 .6 

5 7 0 5 7 7 1 0 20 176 . 7 6 2 3 6 6 3 1 0 6 . 4 

5 8 0 8 1 8 8 7 5 106 . 9 7 6 1 57 1 7 5 . 0 

5 9 0 7 7 6 7 6 1 9 8 . 0 6 9 1 4 9 7 7 1 .9 

6 0 0 9 6 6 6 9 2 7 1 . 6 8 0 7 4 5 3 5 6 . 1 
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FIG. 6.3. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELO A 

6 . 3 m o s t r a o s e s p e c t r o s e s t i m a d o s p e l o m é t o d o MR, m a n t e n d o f3 
4 

i i x a . 

P a r a c o n t o r n a r o p r o b l e m a d a s a b s o r t i v i d a d e s 

n e g a t i v a s , f o i u s a d o o m é t o d o NNLS. U t i l i z a m o s c o m o e s t i m a t i v a s 

i n i c i a i s d e (3 , f3 , (3 , 13 a s e s t i m a t i v a s f i n a i s o b t i d a s 

1 2 3 ' 4 

f i x a n d o (3 . A c o n v e r g ê n c i a f o i a l c a n ç a d a m a i s l e n t a m e n t e n e s t e 



c a s o . A l g u n s v a l o r e s n e g a t i v o s d e •&peQu_2' t" ^ o r a m a j u s t a d o s p a r a 

z e r o » mas o d e s v i o p a d r ã o p e r c e n t u a l p e r m a n e c e u m u i t o a l t o , 

c o n f o r m e m o s t r a a t a b e l a 6 . 1 0 . As a b s o r t i v i d a d e s d a s e s p é c i e s 

F e L 2 + , F e L + , F e L , e s t i m a d a s p o r N N L S , f o r a m e x t r e m a m e n t e 

2 3 

p r ó x i m a s d a q u e l a s o b t i d a s p e l o m é t o d o MR. Os c o e f i c i e n t e s d e 

v a r i a ç ã o m á x i m o s d a s a b s o r t i v i d a d e s C60 . 8 , 8 . 5 e 1 2 . 1%D também 

f o r a m da mesma o r d e m d e g r a n d e z a q u e a q u e l e s f o r n e c i d o s p e l o 

m é t o d o MR. Os e s p e c t r o s e s t i m a d o s s ã o m o s t r a d o s na f i g u r a 6 . 4 . 

F i n a l m e n t e , e s t i m a r s i m u l t a n e a m e n t e / ? , / ? , ft , 

1 2 3 

ft , p e l o m é t o d o MR, u s a n d o c o m o e s t i m a t i v a s d e p a r t i d a a s 

e s t i m a t i v a s f o r n e c i d a s p e l o m é t o d o N N L S , n ã o r e s u l t o u em 

c o n v e r g ê n c i a. 

comprimento de onda (nm) 

FIG. 6.4. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO A 
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3. 2 . MODELO B F e L F e L 
3 

FeCOHD + 

2 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s n o a j u s t e d o m o d e l o B 

C t a b e l a 6 . 1 1 3 f o r a m a n á l o g o s a q u e l e s o b t i d o s com o m o d e l o A . O 

r e f i n a m e n t o s i m u l t â n e o d e (3 , [3 , (3 , (3 , p e l o m é t o d o MR, 

1 2 3 4 r 

f o i i n t e r r o m p i d o em 4 c i c l o s d e v i d o a o c r e s c i m e n t o d o d e s v i o 

p a d r ã o d e l o g (3 . A e s t i m a t i v a i n i c i a l d e (3 f o i r e d u z i d a d e 

(3 , (3 ou f3 , e r e f i n a r a s 3 c o n s t a n t e s r e s t a n t e s n ã o r e s u l t o u 
1 1 2 3 

em c o n v e r g ê n c i a . N o s 3 c a s o s , a c o n s t a n t e (3 f o i s e n s i v e l m e n t e 
4 

r e d u z i d a , e o r á p i d o c r e s c i m e n t o d o s e u d e s v i o p a d r ã o r e s u l t o u 

na i n t e r r u p ç ã o d o r e f i n a m e n t o . 

A c o n v e r g ê n c i a s ó f o i a t i n g i d a q u a n d o e s t i m a m o s 

(3 í , f ? z , ft3 , p e l o m é t o d o MR, m a n t e n d o (3 f i x a . As e s p é c i e s 

2 + +• 

F e L , FeL^ , ^* e ^'9
 a P r e s e ^ L a r a m a b s o r t i v i d a d e s p o s i t i v a s , em 

t o d o s o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a , com c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o 

máx imos d e 4 3 . 6 , 8 . 3 e 9 . 0% , r e s p e c t i v a m e n t e . As a b s o r t i v i d a d e s 

e s t i m a d a s p a r a a e s p é c i e FeCOI-O* f o r a m n e g a t i v a s na r e g i ã o 

4 4 0 - 6 0 0 nm, e d e um modo g e r a l com um c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o 

m u i t o a l t o , c o m o m o s t r a d o na t a b e l a 6 . 1 2 . Os e s p e c t r o s e s t i m a d o s 

s ã o m o s t r a d o s na f i g u r a 6 . S. A e s p é c i e F e C O H 3 + a p r e s e n t o u 

a b s o r t i v i d a d e s m u i t o m a i o r e s q u e a s d e m a i s e s p é c i e s Cda o r d e m 

d e I O 4 mol 1 cm b , d e modo q u e na f i g u r a 6 . S e l a s e s t ã o 

m u l t i p l i c a d a s p o r um f a t o r i g u a l a O . 1 . 

O u s o d o m é t o d o NNLS p e r m i t i u a j u s t a r a s 

a b s o r t i v i d a d e s n e g a t i v a s da e s p é c i e F e C O H 3 + p a r a z e r o o u p a r a 

10 
-<5. P 8 

p a r a 1 0 
- l i . P 5 

Como n o a j u s t e d o m o d e l o A , o a r t i f í c i o d e f i x a r 

2 
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TABELA 6 . 1 2 . ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS : FeCOH> + 

MR N N L S 

\ £ F e ( O H ) + 

2 

cr GV £ F e < O H ) + 

2 

cr GV 

3 0 0 6760 3 0 5 0 45 . 1 8 5 0 2 6 3 30 . 9 

3 1 0 6940 3 0 0 0 4 3 . 2 7 9 9 2 5 9 3 2 . 4 

3 2 0 7160 3 2 4 0 45 . 2 7 9 8 2 8 2 3 5 . 3 

3 3 0 7690 3 7 2 0 48 . *"» 
O 8 5 2 3 25 37 . 8 

3 4 0 8400 4 3 9 0 52 . 2 9 6 0 3 8 5 40 . 1 

3 5 0 9340 5 2 9 0 56 . 6 1110 4 6 4 41 . 8 

3 6 0 10100 6 3 5 0 62 . 8 1 2 7 0 5 5 7 4 3 . 8 

370 10600 7 4 4 0 70 . 1 1 4 2 0 6 5 1 45 . 8 

380 10500 8 5 1 0 81 . 0 1 5 5 0 7 4 3 47 . 9 

3 9 0 9680 9 4 9 0 98 . 0 1 6 1 0 8 2 8 51 . 4 

4 0 0 8 2 3 0 1 0 2 0 0 123 . 9 1 6 3 0 8 9 4 5 4 . 8 

4 1 0 6470 1 0 9 0 0 168 . 4 1 6 1 0 9 5 4 5 9 . 2 

4 2 0 3 2 2 0 1 1 2 0 0 3 4 7 . 8 1 4 6 0 9 8 2 67 . 2 

4 3 0 8530 1 4 7 0 0 172 . 3 2 0 6 0 1270 61 . 6 

4 4 0 - 3 1 1 0 1 1 5 0 0 3 6 9 . 7 1 130 1000 88 . 4 

4 5 0 - 6 2 4 0 1 1 3 0 0 181 . 0 9 3 4 9 8 7 1 0 5 . 6 

4 6 0 - 9 3 3 0 1 0 8 0 0 115 . 7 6 9 5 9 5 0 1 36 . 6 

4 7 0 - 1 2 0 0 0 1 0 2 0 0 85 . 0 4 6 3 8 9 2 1 92 . 6 

4 8 0 - 1 4 2 0 0 9 3 1 0 65 . 5 2 3 1 8 1 8 3 5 4 . 1 

4 9 0 - 1 5 5 0 0 8 3 4 0 53 . 8 8 2 7 3 7 8 9 3 . 3 

5 0 0 - 1 6 2 0 0 7 2 9 0 45 . 0 0 . 0 6 4 9 00 

5 1 0 - 1 6 4 0 0 6 2 8 0 39 . 2 0 . 0 5 6 5 00 

5 2 0 - 1 5 0 0 0 5 3 3 0 35 . 5 0 . 0 4 8 5 00 

5 3 0 - 1 3 7 0 0 4 4 4 0 32 . 4 0 . 0 4 1 1 00 

5 4 0 - 1 1 9 0 0 3 6 9 0 31 . 0 0 . 0 3 4 4 CO 

5 5 0 - 1 0 0 0 0 3 0 7 0 30 . 7 0 . 0 2 8 8 00 

5 6 0 - 8 2 6 0 2 5 3 0 30 . 6 0 . 0 2 3 7 00 

5 7 0 - 6 4 7 0 2 1 6 0 33 . 3 0 . 0 2 0 1 00 

5 8 0 - 4 6 8 0 1 8 6 0 39 . 7 0 . 0 168 00 

5 9 0 - 3 3 0 0 1 6 6 0 50 . 3 0 . 0 148 CO 

6 0 0 - 2 0 9 0 1 4 9 0 71 . 2 77 1 3 2 1 6 9 . 4 



v a l o r e s p o s i t i v o s . E x c e t o n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a , o n d e o 

m é t o d o MR f o r n e c e u a b s o r t i v i d a d e s n e g a t i v a s , o c o e f i c i e n t e d e 

v a r i a ç ã o f o i m e n o r , mas a i n d a m u i t o a l t o , c o n f o r m e m o s t r a a 

t a b e l a 6 . 1 2 . Os e s p e c t r o s e s t i m a d o s p e l o m é t o d o NNLS s ã o 

2 + 

m o s t r a d o s na f i g u r a 6 . 6 . A s a b s o r t i v i d a d e s d a s e s p é c i e s F e L , 

F e L + , F e L f o r a m b a s t a n t e p r ó x i m a s d a q u e l a s e s t i m a d a s p e l o 



87 

comprimento de onda (nm) 

FIG. 6.6. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO B 

m é t o d o MR, f i x a n d o (3 , com c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m á x i m o s d e 

4 2 . 5 , 8. 6 e 9 . 1 % , r e s p e c t i v a m e n t e . 

As c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e , o b t i d a s p e l o m é t o d o 

N N L S , f o r a m u s a d a s c o m o e s t i m a t i v a s i n i c i a i s p a r a e s t i m a r (3 , 

ft , (3 , (3 , p e l o m é t o d o MR, mas n ã o h o u v e c o n v e r g ê n c i a . 

3 . 3 . MODELO C -. F e L 2 + , F e L + , F e L , F e O H 5 + 

— 2 3 2 

No a j u s t e d o m o d e l o C C t a b e l a 6 . 1 3 3 , o r e f i n a m e n t o 

s i m u l t â n e o d e ft , (3 > (3 , (3 . p e l o m é t o d o MR, c o n v e r g i u com 

9 i t e r a ç õ e s . A e s t i m a t i v a f i n a l d e (3 f o i m u i t o menor q u e a 

e s t i m a t i v a i n i c i a l , e a p r e s e n t o u um d e s v i o p a d r ã o a l t o , s e 
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c o m p a r a d o a o s d e s v i o s p a d r ã o d a s d e m a i s e s t i m a t i v a s . As e s p é c i e s 

2 + + 

F e L , F e L ^ , ^ e ^ 9 a p r e s e n t a r a m a b s o r t i v i d a d e s p o s i t i v a s , com 

c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m á x i m o s d e 2 2 . 7 , 9 . S e 1 3 . 3 % . As 
a b s o r t i v i d a d e s da e s p é c i e F e OH 

2 
, e s t i m a d a s p e l o m é t o d o MR, 

f o r a m n e g a t i v a s na r e g i ã o 3 S O - 4 6 0 nm C t a b e l a 6 . 1 4 D , com 

c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o m í n i m o d e I O %. A f i g u r a 6 . 7 m o s t r a o s 

e s p e c t r o s e s t i m a d o s . 

1100-

-100-

-700-
300 üéo 1 1 Tio ' ' Z5õ 1 1 i lõ" 

comprimento de onda (nm) 

60o 

FIG. 6.7. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELO C 



T A B E L A 6 . 1 4 . A B S O R T I V I D A D E S M O L A R E S E S T I M A D A S : F e OH 

MR N N L S 

X £ F e O H 5 + 

2 

Cf GV £ F e O H 5 + 

2 

cr GV 

3 0 0 8 5 2 2 0 9 24 . 5 7 6 2 1 50 1 9 . 6 

3 10 5 9 6 2 0 2 33 . 3 5 4 0 1 4 5 2 6 .3 

3 2 0 3 6 5 2 10 57 . 5 3 5 6 1 52 4 2 .6 

3 3 0 167 2 3 4 1 4 0 . 1 2 0 9 1 69 8 0 .8 

3 4 0 6 3 2 6 9 4 24 . 9 101 1 95 19 3 . 0 

3 5 0 - 1 3 6 3 19 2 3 . 4 17 2 3 2 1 2 9 6 

3 6 0 - 2 6 8 3 7 8 1 4 1 . 0 0 . 0 2 7 4 00 

3 7 0 - 3 7 0 4 3 9 1 1 8 . 6 0 . 0 3 1 9 CO 

3 8 0 - 4 5 0 4 9 8 1 1 0 . 6 0 . 0 3 6 2 00 

3 9 0 - 5 2 0 5 5 1 105 . 9 0 . 0 4 0 0 1 8 8 9 

4 0 0 - 5 2 6 5 9 3 1 1 2 . 7 0 . 0 4 3 0 2 2 7 8 

4 1 0 - 4 8 7 6 30 1 2 9 . 3 26 4 5 7 1 7 2 4 

4 2 0 - 4 9 1 6 4 8 1 3 1 . 9 76 4 7 0 6 1 1 . 9 

4 3 0 - 4 3 9 6 5 6 1 4 9 . 4 1 8 3 6 2 0 3 3 8 .7 

4 4 0 - 2 9 7 6 6 7 2 2 4 . 5 3 1 1 4 8 3 1 5 5 .3 

4 5 0 - 1 6 9 6 58 3 8 9 . 3 4 3 6 4 7 7 1 0 9 . 4 

4 6 0 - 2 9 7 6 3 8 2 1 4 . 8 5 5 6 4 6 3 8 3 . 2 

4 7 0 1 6 9 6 0 5 3 5 7 . 9 7 1 3 4 4 0 6 1 . 7 

4 8 0 3 4 6 5 62 1 6 2 . 4 8 3 6 4 0 9 4 8 .9 

4 9 0 6 1 1 5 12 8 3 . 7 1 0 2 0 3 7 3 3 6 . 5 

5 0 0 7 6 0 4 5 7 6 0 . 1 1100 3 3 4 3 0 . 3 

5 1 0 9 9 4 4 0 1 4 0 . 3 1 2 4 0 2 9 3 2 3 . 6 

5 2 0 1150 3 4 6 30 . 0 1 3 2 0 2 5 4 1 9 . 2 

5 3 0 1 2 6 0 2 9 4 2 3 . 3 1 3 5 0 2 16 1 6 . 0 

5 4 0 1350 2 4 8 18 . 3 1 3 7 0 1 82 1 3 . 2 

5 5 0 1400 2 0 9 14 . 9 1 3 7 0 1 5 3 1 1 . 1 

5 6 0 1420 1 77 12 . 4 1 3 4 0 1 29 9 . 6 

5 7 0 1240 1 5 6 12 . 5 1 1 3 0 1 13 1 0 . 0 

5 8 0 1 2 8 0 1 4 0 10 . 9 1 1 5 0 1 0 1 8 .7 

5 9 0 1 1 5 0 1 2 7 11 . 0 1 0 1 0 91 9 . 0 

6 0 0 1 1 6 0 1 19 10 . 2 1 0 1 0 85 8 . 4 
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comprimento de onda (nm) 

F1G. 6.8. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO C 

As c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e , e s t i m a d a s p e l o 

m é t o d o MR, f o r a m u s a d a s c o m o e s t i m a t i v a s i n i c i a i s p e l o m é t o d o 

N N L S , a f i m d e a j u s t a r a s a b s o r t i v i d a d e s da e s p é c i e Fe^OH p a r a 

v a l o r e s n ã o n e g a t i v o s . A e s t i m a t i v a f i n a l d e fí f o i b a s t a n t e 

a l t a , e m b o r a o e r r o t e n h a d i m i n u í d o . A s a b s o r t i v i d a d e s e s t i m a d a s 

p a r a F e ^ H a p r e s e n t a r a m e r r o s g e r a l m e n t e m e n o r e s q u e a q u e l a s 

e s t i m a d a s p e l o m é t o d o MR, mas a i n d a b a s t a n t e a l t o s . As e s p é c i e s 

2 + + 
F e L , F e L , F e L a p r e s e n t a r a m a b s o r t i v i d a d e s b a s t a n t e 

2 3 

p r ó x i m a s d a s e s t i m a d a s p e l o m é t o d o MR. Os c o e f i c i e n t e s d e 

v a r i a ç ã o m á x i m o s f o r a m r e s p e c t i v a m e n t e , 2 3 . 0 , 9 . 4 e 1 3 . 4 % . A 

f i g u r a 6 . 8 m o s t r a o s e s p e c t r o s e s t i m a d o s p e l o m é t o d o NNLS. 



F i n a l m e n t e , o m é t o d o MR f o i u t i l i z a d o , t o m a n d o c o m o 

e s t i m a t i v a s i n i c i a i s a s c o n s t a n t e s e s t i m a d a s p e l o m é t o d o NNLS. 

Os r e s u l t a d o s f o r a m i d ê n t i c o s a o s o b t i d o s u s a n d o a s e s t i m a t i v a s 

l o g (3 = 1 1 . 4 3 , l o g /? = 3 1 . 1 0 , l o g (3 = 2 8 . 3 0 , l o g (3 = - 0 . 9 8 . 

1 2 3 4r 

3 . 4 . MODELO D : F e L * " , F e L " , F e L , F e COf-O*" 
— 2 3 2 2 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s com o a j u s t e d o m o d e l o D 

C t a b e l a 6 . 1 5 0 f o r a m a n á l o g o s a o s o b t i d o s com o s m o d e l o s A e B. 

A c o n v e r g ê n c i a f o i a l c a n ç a d a a p e n a s q u a n d o r e f i n a m o s (3 , (3 , 

2 + 

ft , p e l o m é t o d o MR, m a n t e n d o ¡3^ f i x a . As e s p é c i e s F e L , 

F e L * , ^ e ^ 3 a p r e s e n t a r a m a b s o r t i v i d a d e s p o s i t i v a s , com 

c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m á x i m o s d e 3 5 . 3 , 8 . 9 e 1 2 . 3 % 

r e s p e c t i v a m e n t e . As a b s o r t i v i d a d e s e s t i m a d a s p a r a a e s p é c i e 
4 + 

Fe^COHD^ f o r a m n e g a t i v a s na m a i o r p a r t e d o s c o m p r i m e n t o s d e 

o n d a c o n s i d e r a d o s C t a b e l a 6 . 1 6 D . Em t o d o s o s c o m p r i m e n t o s d e 

onda o s e r r o s f o r a m s u p e r i o r e s à 6 0 %. A f i g u r a 6 . 9 m o s t r a o s 

e s p e c t r o s e s t i m a d o s p e l o m é t o d o MR, f i x a n d o a c o n s t a n t e (3^ . As 

a b s o r t i v i d a d e s da e s p é c i e F e COHl) e s t ã o m u l t i p l i c a d a s p e l o 

f a t o r 1 / 3 0 0 . 

O u s o d o m é t o d o NNLS p e r m i t i u a j u s t a r a s 

a b s o r t i v i d a d e s da e s p é c i e Fe^COHD** p a r a v a l o r e s n ã o n e g a t i v o s , 

mas n ã o f o i s u f i c i e n t e p a r a r e d u z i r s a t i s f a t o r i a m e n t e o e r r o . O 

c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o m í n i m o d a s a b s o r t i v i d a d e s , o b t i d o p o r 

N N L S , f o i da o r d e m d e 3 0 % , c o n f o r m e m o s t r a d o na t a b e l a 6 . 1 6 . A 

f i g u r a 6 . 1 0 m o s t r a o s e s p e c t r o s e s t i m a d o s . A s a b s o r t i v i d a d e s d a s 

2 + + 

e s p é c i e s F e L , F e L , F e L , e s t i m a d a s p o r N N L S , f o r a m m u i t o 
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T A B E L A 6 . 1 6 . A B S O R T I V I D A D E S M O L A R E S E S T I M A D A S : F e ^ O H ) ^ 

MR N N L S 

£ F e C O H > 4 + 

2 2 

cr GV £ F e COH) 
2 

4 + cr 

2 

GV 

3 0 0 2 6 8 0 0 0 1 7 9 0 0 0 66 . 7 2 4 2 0 1150 4 7 .5 

3 1 0 1 8 6 0 0 0 1 7 8 0 0 0 95 . 6 1 7 2 0 1 140 6 6 . 2 

3 2 0 1 0 4 0 0 0 1 8 8 0 0 0 180 . 7 1 1 3 0 1210 1 0 7 . 4 

3 3 0 3 0 2 0 0 2 1 1 0 0 0 698 . 6 6 5 9 1360 2 0 6 .3 

3 4 0 - 3 0 5 0 0 2 4 3 0 0 0 796 . 7 3 3 7 1570 4 6 5 . 8 

3 5 0 - 8 8 9 0 0 2 8 8 0 0 0 3 2 3 . 9 8 9 1860 2 0 8 5 

3 6 0 - 1 4 3 0 0 0 3 3 3 0 0 0 236 . O 0 . 0 2 1 9 0 CO 

3 7 0 - 1 9 2 0 0 0 3 9 0 0 0 0 203 . 1 0 . 0 2 5 2 0 i » 

3 8 0 - 2 4 2 0 0 0 4 3 8 0 0 0 180 . 9 0 . 0 2 3 3 0 CO 

3 9 0 - 2 9 8 0 0 0 4 8 0 0 0 0 161 . 0 0 . 0 3 1 0 0 00 

4 0 0 - 3 4 0 0 0 0 5 1 2 0 0 0 150 . 5 0 . 0 3 3 0 0 00 

4 1 0 - 3 3 4 0 0 0 5 4 0 0 0 0 161 . 6 20 3 4 8 0 00 

4 2 0 - 4 3 0 0 0 0 5 5 1 0 0 0 128 . 1 0 . 0 3 5 4 0 00 

4 3 0 - 6 0 3 0 0 0 7 3 8 0 0 0 122 . 3 0 . 0 4 7 5 0 00 

4 4 0 - 4 7 6 0 0 0 5 6 2 0 0 0 118 . 0 0 . 0 3 6 0 0 CO 

4 5 0 - 4 8 3 0 0 0 5 5 5 0 0 0 114 . 9 0 . 36 3 5 5 0 9 8 0 6 6 2 

4 6 0 - 4 7 7 0 0 0 5 3 9 0 0 0 112 . 9 115 3 4 5 0 3 0 0 0 

4 7 0 - 4 4 6 0 0 0 5 1 5 0 0 0 115 . 4 3 5 9 3 2 9 0 9 1 6 . 4 

4 8 0 - 4 0 7 0 0 0 4 8 3 0 0 0 118 . 6 5 5 4 3 0 8 0 5 5 5 . 9 

4 9 0 - 3 2 7 0 0 0 4 4 6 0 0 0 136 . 3 1 0 2 0 2 8 5 0 2 7 9 . 4 

5 0 0 - 2 7 0 0 0 0 4 0 5 0 0 0 150 . 0 1 180 2 5 8 0 2 1 8 . 6 

5 1 0 - 1 7 6 0 0 0 3 6 2 0 0 0 205 . 6 1 6 2 0 2 3 1 0 1 4 2 .5 

5 2 0 - 9 0 1 0 0 3 1 9 0 0 0 3 5 4 . 0 1 9 4 0 2 0 3 0 1 0 4 . 6 

5 3 0 - 1 5 3 0 0 2 7 5 0 0 0 179 . 7 2 1 4 0 1760 8 2 . 2 

5 4 0 5 1 6 0 0 2 3 5 0 0 0 4 5 5 . 4 2 3 2 0 1500 6 4 . 5 

5 5 0 1 1 8 0 0 0 1 9 9 0 0 0 168 . 6 2 5 0 0 1270 5 0 .8 

5 6 0 1 6 2 0 0 0 1 6 8 0 0 0 103 . 7 2 5 5 0 1080 4 2 . 3 

5 7 0 1 4 1 0 0 0 1 4 1 0 0 0 100 . 0 2 0 4 0 911 4 4 .6 

5 8 0 1 8 1 0 0 0 1 2 2 0 0 0 67 . 4 2 2 1 0 785 3 5 .5 

5 9 0 1 7 5 0 0 0 1 0 7 0 0 0 61 . 1 1 9 7 0 689 3 4 . 9 

6 0 0 2 0 1 0 0 0 9 7 8 0 0 48 . 6 2 1 0 0 628 2 9 . 9 
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FIG. 6.9. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELO D 

As absortividades da especie Fe2(QH)2 foram multiplicadas pelo fator 1 /300. 

p r ó x i m a s d a s e s t i m a d a s p o r MR. Os c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o f o r a m 

r e s p e c t i v a m e n t e 4 1 . 8 , 8. 9 e 1 2 . 3 % . 

As c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e , e s t i m a d a s p e l o 

m é t o d o N N L S , f o r a m u s a d a s c o m o e s t i m a t i v a s i n i c i a i s p a r a 

r e f i n a r s i m u l t a n e a m e n t e f) , ft , ft , ft , p e l o m é t o d o MR. A 

t 2 'a ' 4 r 

c o n v e r g ê n c i a n ã o f o i a l c a n ç a d a . O r e f i n a m e n t o f o i i n t e r r o m p i d o 

d e v i d o a o a l t o d e s v i o p a d r ã o a p r e s e n t a d o p o r fí 
4 



3 . S. MODELO E : F e L 2 + , F e L + , F e L , F e L O H + 

— 2 3 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s s ã o m o s t r a d o s na t a b e l a 6 . 1 7 . 

A e s t i m a ç ã o s i m u l t â n e a d e ft , ft , ft , ft , p e l o m é t o d o MR, 

A 2 3 4r 

n ã o r e s u l t o u em c o n v e r g ê n c i a . A c o n s t a n t e ft ^ f o i s e n s i v e l m e n t e 

r e d u z i d a , e n q u a n t o s e u d e s v i o p a d r ã o c r e s c e u m u i t o r a p i d a m e n t e , 

f a z e n d o com q u e o r e f i n a m e n t o f o s s e i n t e r r o m p i d o na s é t i m a 

i t e r a ç ã o . O p r o c e d i m e n t o d e f i x a r uma c o n s t a n t e e e s t i m a r a s 

r e s t a n t e s f o r n e c e u r e s u l t a d o s a n á l o g o s , e x c e t o q u a n d o f i x a m o s 
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comprimento de onda (nm) 

FIG. 6 .11 . ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO E 

ft . N e s t e c a s o , a s c o n s t a n t e s ft^ , ft^ , ft^ > e s e u s r e s p e c t i v o s 

d e s v i o s p a d r ã o a p r e s e n t a r a m um c o m p o r t a m e n t o c r e s c e n t e . O n ú m e r o 

d e i t e r a ç õ e s a t i n g i u o v a l o r máx imo d e f i n i d o c o m o 5 0 , f a z e n d o 

com q u e o r e f i n a m e n t o f o s s e i n t e r r o m p i d o . 

A c o n v e r g ê n c i a s ó f o i a t i n g i d a q u a n d o u t i l i z a m o s o 

m é t o d o NNLS. O d e c r e s c i m e n t o d e ft f o i menos p r o n u n c i a d o , n e s t e 

c a s o . A c o n s t a n t e ft a p r e s e n t o u um c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o 

v i s i v e l m e n t e m a i o r q u e a s d e m a i s c o n s t a n t e s . As a b s o r t i v i d a d e s 

e s t i m a d a s p a r a a e s p é c i e F e L O H + a p r e s e n t a r a m a l t o s c o e f i c i e n t e s 

2 + 

d e v a r i a ç ã o , c o n f o r m e m o s t r a a t a b e l a 6 . 1 8 . A s e s p é c i e s F e L , 

F e L + , F e L a p r e s e n t a r a m a b s o r t i v i d a d e s com c o e f i c i e n t e s d e 

2 3 

v a r i a ç ã o m á x i m o s d e 4 3 . 8 , 1 0 . 1 e 9 . 4 % , r e s p e c t i v a m e n t e . Os 

e s p e c t r o s e s t i m a d o s s ã o m o s t r a d o s na f i g u r a 6 . 1 1 . 



TABELA 6 . 1 8 . ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS : FeLOH 

N N L S 

300 9 5 9 2 9 7 30 9 

310 8 9 4 2 9 6 33 1 

320 3 8 4 3 2 4 36 6 

330 9 3 9 3 7 5 39 9 

340 1 0 4 0 4 4 4 42 6 

350 1 2 0 0 5 3 5 4 4 5 

360 1 3 8 0 6 3 9 46 O O 

370 1 5 4 0 7 4 5 48 3 

380 1 6 7 0 8 4 7 50 7 

390 1 7 4 0 9 3 8 53 9 

400 1 7 7 0 1 0 1 0 57 0 

410 1 7 8 0 1 0 7 0 60 1 

420 1 6 0 0 1 1 0 0 68 7 

430 2 4 6 0 1 4 2 0 57 7 

440 1 2 5 0 1 1 2 0 89 6 

450 1 0 4 0 1 1 0 0 105 7 

460 7 8 6 1 0 6 0 134 8 

470 5 3 5 1 0 0 0 186 9 

480 2 8 6 9 2 9 3 2 4 8 

490 126 8 4 3 6 6 9 0 

500 0 . 0 7 4 9 CO 

510 0 . 0 6 5 8 959 t 

520 0 . 0 5 7 1 4 2 2 8 

530 0 . 0 4 8 7 2 7 2 O O 

540 0 . 0 4 1 0 1 8 4 2 

550 0 . 0 3 4 4 125 3 

560 0 . 0 2 8 5 96 6 

570 0 . 0 2 3 8 106 4 

580 0 . 0 1 9 9 75 . 0 

590 0 . 0 1 7 2 71 . 9 

600 90 1 5 3 170 . 0 
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A c o n v e r g ê n c i a n ã o f o i a t i n g i d a , q u a n d o a s 

e s t i m a t i v a s f i n a i s , f o r n e c i d a s p o r N N L S , f o r a m u s a d a s c o m o 

e s t i m a t i v a s i n i c i a i s p a r a r e f i n a r ft , ft^ , ft^ „ ft^ , u s a n d o o 

m é t o d o MR. A c o n s t a n t e (3 a p r e s e n t o u um c o m p o r t a m e n t o 

d e c r e s c e n t e , c o n t r a s t a n d o com o r á p i d o c r e s c i m e n t o d o s e u d e s v i o 

p a d r ã o . O r e f i n a m e n t o f o i i n t e r r o m p i d o com 6 c i c l o s . 

3 . 6 . MODELO F : F e L 2 + , F e L + , F e L , F e L OH 
— 2 3 2 

A e s t i m a ç ã o s i m u l t â n e a d e ft , ft , ft , ft 
1 2 3 4 

p o r 

MR, c o n v e r g i u com 6 c i c l o s C t a b e l a 6 . 1 9 D . A s a b s o r t i v i d a d e s 

e s t i m a d a s da e s p é c i e F e L z O H a p r e s e n t a r a m e r r o s m e n o r e s q u e 16%, 

1800 

O 

E 

X ) 
o 
•g 
> 

o 
-Q 

1200 

600 

300 360 420 480 540 

comprimento de onda (nm) 
600 

FIG. 6.12. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELO F 
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TABELA 6 . 2 0 . ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS : F e ^ O H 

MR 

X B F e L OH 
2 

cr GV 

3 0 0 3 3 5 2 4 7 . 2 

3 1 0 3 2 8 2 1 6 . 4 

320 3 6 7 2 1 5 . 7 

3 3 0 4 4 0 2 3 5 . 2 

3 40 5 4 5 28 5 . 1 

3 5 0 6 8 1 3 4 4 . 9 

360 8 4 3 40 4 . 7 

3 7 0 1 0 0 0 4 6 4 . 6 

3 8 0 1 170 5 2 4 . 4 

390 1 3 1 0 5 7 4 . 4 

4 0 0 1 4 4 0 6 1 4 . 2 

4 1 0 1 5 1 0 6 5 4 . 3 

4 2 0 1 5 7 0 67 4 . 2 

430 1 6 5 0 1 00 6 . 0 

440 1 5 9 0 7 0 4 . 4 

450 1 5 5 0 7 1 4 . 5 

460 1 4 6 0 7 1 4 . 8 

470 1 3 5 0 7 0 5 . 1 

480 1 2 1 0 68 5 . 6 

490 1 0 9 0 66 6 . 0 

5 0 0 9 2 1 6 3 6 . 8 

510 7 9 6 5 9 7 . 4 

5 2 0 665 5 4 8 . 1 

5 3 0 5 3 6 4 8 8 . 9 

5 4 0 4 4 1 4 3 9 . 7 

5 5 0 3 5 9 3 7 1 0 . 3 

5 6 0 2 9 2 3 2 10 . 9 

5 7 0 176 2 7 15 . 3 

5 8 0 173 2 3 1 3 . 2 

5 9 0 128 2 0 1 5 . 6 

6 0 0 146 17 1 1 . 6 
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4. COMPARAÇÃO ENTRE MODELOS 

Os m o d e l o s A , B , D a p r e s e n t a r a m um c o m p o r t a m e n t o 

s e m e l h a n t e . O r e f i n a m e n t o d e (3 . (3 , ¡3 , (3 , p e l o m é t o d o MR, 

1 2 3 4 

f o i i n t e r r o m p i d o sem a t i n g i r c o n v e r g ê n c i a . Da mesma m a n e i r a , 

e s t i m a r s i m u l t a n e a m e n t e t r ê s c o n s t a n t e s , m a n t e n d o uma c o n s t a n t e 

f i x a , n ã o r e s u l t o u em c o n v e r g ê n c i a C q u a n d o a c o n s t a n t e f i x a f o i 
2 + 

¡3 , i3 ou (3 D . A c o n s t a n t e ¡3 , r e f e r e n t e à s e s p é c i e s FeOH 
' i ' 2 ' 3 4 

C n o mode l o AD , FeC OHO + C n o m o d e l o BD , F e C O H O 4 + C n o m o d e l o DD „ 
2 2 2 

a p r e s e n t o u um d e c r e s c i m e n t o p r o n u n c i a d o , e s p e c i a l m e n t e n o s 

m o d e l o s A e B. A t e n d ê n c i a a o d e c r e s c i m e n t o d e ¡3 s u g e r e a p o u c a 
4 

2 + + 

i m p o r t â n c i a da q u a r t a e s p é c i e p r o p o s t a CFeOH , FeCOHI> 2 ou 

Fe^COHD** , c o n f o r m e o m o d e l o D . O d e s v i o p a d r ã o d e 1 o g (3 

e x c e d e u o v a l o r 9 9 9 9 , i n t e r r o m p e n d o o r e f i n a m e n t o . 

A c o n v e r g ê n c i a s ó f o i a t i n g i d a p o r um d o s 

pr o c e d i m e n t o s : 

1. F i x a r a c o n s t a n t e (3 e e s t i m a r s i m u l t a n e a m e n t e (3 , (3 , (3 , 

4 1 ' 2 ' 3 

p e l o m é t o d o MR. 
2 . E s t i m a r s i m u l t a n e a m e n t e / ? , / ? , / ? , (3 , p e l o m é t o d o NNLS. 

1 2 3 4 r 

O p r o c e d i m e n t o 1 c o n d u z i u a a b s o r t i v i d a d e s 

n e g a t i v a s p a r a a e s p é c i e 4 , com um d e s v i o p a d r ã o p e r c e n t u a l 

m u i t o a l t o . O p r o c e d i m e n t o 2 c o n d u z i u a a b s o r t i v i d a d e s n ã o 

c o n f o r m e m o s t r a d o na t a b e l a 6 . £ 0 . As e s p é c i e s F e L , ^ e ^ 2 ' 

F e L a p r e s e n t a r a m a b s o r t i v i d a d e s p o s i t i v a s , com c o e f i c i e n t e s 
3 

v a r i a ç ã o m á x i m o s d é 3 2 . 2 , 6 . 3 e 4 5 . 1 % . Os e s p e c t r o s e s t i m a d o s 

s ã o m o s t r a d o s na f i g u r a 6 . 1 2 . 



n e g a t i v a s , mas - n ã o r e d u z i u s a t i s f a t o r i a m e n t e a sua 

v a r i a b i l i d a d e . Quando nenhuma r e s t r i ç ã o f o i i m p o s t a s o b r e (3 ou 
4-

s o b r e a s a b s o r t i v i d a d e s , d e modo q u e ambas p u d e r a m v a r i a r 

l i v r e m e n t e , a c o n v e r g ê n c i a n ã o f o i a t i n g i d a . 

O m o d e l o C a p r e s e n t o u um c o m p o r t a m e n t o um p o u c o 

d i f e r e n t e d o s m o d e l o s A , B , D. A c o n v e r g ê n c i a f o i a t i n g i d a l o g o 

n o r e f i n a m e n t o s i m u l t â n e o d e (3 , (3 , (3 , (3 , p e l o m é t o d o MR, 

1 2 3 4-

mas c o n d u z i u a a b s o r t i v i d a d e s n e g a t i v a s p a r a a e s p é c i e Fe^OH 

com c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m u i t o a l t o s . A e s t i m a t i v a d e (34, 

o b e d e c e u à t e n d ê n c i a d e d e c r e s c i m e n t o a p r e s e n t a d a p e l o s m o d e l o s 

A , B e D. O u s o d o m é t o d o NNLS p o s s i b i l i t o u a j u s t a r a s 

a b s o r t i v i d a d e s p a r a v a l o r e s n ã o n e g a t i v o s , mas n ã o r e d u z i u o 

e r r o a n í v e i s s a t i s f a t ó r i o s . 

O m o d e l o E m a n t e v e a t e n d ê n c i a d e d e c r e s c i m e n t o d e 

(3 e r á p i d o c r e s c i m e n t o d e s e u d e s v i o p a d r ã o . O r e f i n a m e n t o d e 

(3 , (3 , (3 p e l o m é t o d o MR, m a n t e n d o (3^ f i x a , f o i i n t e r r o m p i d o 

com SO c i c l o s , sem a l c a n ç a r c o n v e r g ê n c i a . A s e s t i m a t i v a s f i n a i s 

d e (3 , (3 , (3 f o r a m m u i t o m a i o r e s q u e a s e s t i m a t i v a s i n i c i a i s . 

' t 2 3 

A c o n v e r g ê n c i a s ó f o i a t i n g i d a com o u s o d o m é t o d o 

NNLS. As a b s o r t i v i d a d e s e s t i m a d a s p a r a a e s p é c i e FeLOH^ 

a p r e s e n t a r a m c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m u i t o a l t o s . 

O m o d e l o F f o r n e c e u o s r e s u l t a d o s m a i s 

s a t i s f a t ó r i o s . A c o n v e r g ê n c i a f o i a t i n g i d a n o r e f i n a m e n t o 

s i m u l t â n e o d e ft , (3 , ft , (3 , p e l o m é t o d o MR. As 

1 2 ' 3 ' 4 r 

a b s o r t i v i d a d e s e s t i m a d a s d a s e s p é c i e s F e L , F e L , F e L „ 
2 3 

FeL^OH f o r a m p o s i t i v a s , em t o d o s o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a , com 

c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o m á x i m o s d e 3 2 , 6 . 3 , 4S e 1 5 , 6 % . 
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5. DETERMINAÇÃO DE PARÂMETROS PARA O MODELO F 

A p r e c i s ã o d o s r e s u l t a d o s , o b t i d o s n o a j u s t e d o 

m o d e l o F , f o i m e l h o r a d a u t i l i z a n d o um m a i o r n ú m e r o d e 

c o m p r i m e n t o s d e o n d a . As a b s o r v â n c i a s f o r a m t o m a d a s na r e g i ã o 

3 0 0 - 5 9 4 nm, em i n t e r v a l o s d e 6 nm, o q u e a u m e n t o u d e 31 p a r a 50 

0 número d e p o n t o s n o e s p e c t r o d e c a d a s o l u ç ã o . As mesmas 

e s t i m a t i v a s i n i c i a i s d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e f o r a m 

u t i l i z a d a s C l o g (3 ^ = 1 1 . 4 2 , l o g (3^ = 2 1 . 1 0 , 1 o g ¡3 = 2 8 . 3 0 , 

1 o g (3 = 1 8 . 1 3 3 . Uma c o m p a r a ç ã o d a s e s t i m a t i v a s f i n a i s o b t i d a s e 
4 

d e s e u s r e s p e c t i v o s e r r o s é m o s t r a d a na t a b e l a 6 . 2 1 . 

Um e x a m e da t a b e l a 6. 21 m o s t r a q u e o a u m e n t o d o 

número d e c o m p r i m e n t o s d e o n d a t e v e o e f e i t o d e r e d u z i r a s 

e s t i m a t i v a s d e l o g (3 em 1%. O d e s v i o p a d r ã o f o i r e d u z i d o d e 

m a n e i r a m a i s p r o n u n c i a d a , r e s u l t a n d o em um a u m e n t o da p r e c i s ã o 

d a s e s t i m a t i v a s . As c o n s t a n t e s (3^ , ¡3 , (3 s o f r e r a m uma r e d u ç ã o 

d e c e r c a d e 3 0 % em s e u s c o e f i c i e n t e s d e v a r i a ç ã o . O c o e f i c i e n t e 

d e v a r i a ç ã o da c o n s t a n t e (3 s o f r e u uma r e d u ç ã o a i n d a m a i o r 

C405O . 

A v a r i a b i l i d a d e d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e d e v e 

s e r c o m p a r a d a a t r a v é s d o c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o d e (3 e n ã o d e 

l o g (3 . C o n f o r m e m o s t r a d o n o a p ê n d i c e C : 

C V 0 = l n 10 . l o g (3 . CV. 
(3 * l o g (3 

A s s i m , a v a r i a b i l i d a d e d e (3 d e p e n d e d e s u a o r d e m 

d e g r a n d e z a . P o r e x e m p l o , a e s t i m a t i v a d e (3 , o b t i d a 
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CV C/3 3 = \ / CCV C K 3 1 + [ C V C (3 3 ] > CV C (3. 3 

2 + 

As c o n c e n t r a ç õ e s e s t i m a d a s d a s e s p é c i e s F e L , 

F e L + , F e L , F e L OH f o r a m m e n o r e s , como e s p e r a d o , d e v i d o à 

2 9 2 

d i m i n u i ç ã o d a s c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e (3 , ¡3 , (3 , [3 . A s 
T ' 1 ' 2 3 4 

e s p é c i e s h i d r o l i s a d a s também a p r e s e n t a r a m c o n c e n t r a ç õ e s m e n o r e s . 

A t a b e l a 6 . 2 2 m o s t r a a s c o n c e n t r a ç õ e s m o l a r e s e s t i m a d a s , p o r 

s o l u ç ã o . 

Uma a n á l i s e da t a b e l a 6. 2 2 m o s t r a q u e a s e s p é c i e s 

h i d r o l i s a d a s F e O H 2 + , FeC OH3 + , F e O H = + , F e C O H 3 4 + , e s t ã o 

2 2 2 2 

p r e s e n t e s em c o n c e n t r a ç õ e s m u i t o b a i x a s . I s t o j u s t i f i c a a 

s u p o s i ç ã o i n i c i a l d e q u e a l g u n s p r o d u t o s da h i d r ó l i s e d o i o n 

F e C I I I 3 n ã o c o n t r i b u a m p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l . N a s s o l u ç õ e s 

C l - 4 3 , d e pH m a i s b a i x o C - 2 3 , p r e d o m i n a m a s e s p é c i e s F e L 2 + e 

F e L * . A m e d i d a em q u e o m e i o s e t o r n a menos á c i d o , a u m e n t a a 

c o n c e n t r a ç ã o d a s e s p é c i e s ^ ' ^ g e F e L ^ O H , s u g e r i n d o uma 

c o m p e t i ç ã o e n t r e o s â n i o n s a c e t o h i d r o x a m a t o e h i d r ó x i d o , p e l a 

e s p é c i e F e L + . 
r 2 

2 + + 
Os e s p e c t r o s e s t i m a d o s d a s e s p é c i e s F e L , F e L , 

2 

F e L > F e L OH s ã o m o s t r a d o s na f i g u r a 6 . 1 3 . As a b s o r t i v i d a d e s 
3 2 3 

u t i l i z a n d o 31 c o m p r i m e n t o s d e o n d a , a p r e s e n t a o m a i o r 

c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o em t e r m o s d e l o g ¡3 C 1 . 4%3 e o menor 

c o e f i c i e n t e d e v a r i a ç ã o em t e r m o s d e fí C 3 4 . 5 % 3 . O b s e r v a m o s 

q u e a v a r i a b i l i d a d e a u m e n t a d e (3 p a r a (3^ , i n d e p e n d e n t e m e n t e d o 

número d e c o m p r i m e n t o s d e o n d a u t i l i z a d o . E s t e c o m p o r t a m e n t o 

j á e r a e s p e r a d o , uma v e z q u e em g e r a l : 
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300 350 400 450 500 550 

comprimento de onda (nm) 

FIG. 6.13. ABSORTIVIDADES ESTIMADAS PELO MÉTODO MR 

f o r a m m a i o r e s q u e a q u e l a s e s t i m a d a s u t i l i z a n d o i n t e r v a l o s d e 1 0 

nm n o c o m p r i m e n t o d e o n d a . Um a u m e n t o d a s i n t e n s i d a d e s d e 

a b s o r ç ã o e r a e s p e r a d o , c o m o c o n s e q u ê n c i a d o d e c r é s c i m o nas 

c o n c e n t r a ç õ e s . A t a b e l a 6 . 2 3 m o s t r a a s i n t e n s i d a d e s d e a b s o r ç ã o 

máx imas d e c a d a e s p é c i e , n o s d o i s c a s o s , j u n t a m e n t e com v a l o r e s 

o b t i d o s da l i t e r a t u r a . 

A s a b s o r v â n c i a s c a l c u l a d a s , p o r s o l u ç ã o , f o r a m 

o b t i d a s a p a r t i r d a s c o n c e n t r a ç õ e s e a b s o r t i v i d a d e s i n d i v i d u a i s 

e s t i m a d a s . O d e s v i o p a d r ã o d a s a b s o r v â n c i a s C o b t i d o a p a r t i r d o s 

r e s í d u o s o b s e r v a d o s e n t r e a b s o r v â n c i a s e x p e r i m e n t a i s e 

c a l c u l a d a s ! ) é m o s t r a d o na t a b e l a 6 . 2 4 , p a r a c a d a s o l u ç ã o . Uma 

c o m p a r a ç ã o e n t r e a b s o r v â n c i a s e x p e r i m e n t a i s e a b s o r v â n c i a s 

c a l c u l a d a s , p a r a a s o l u ç ã o 1 6 , é m o s t r a d a na f i g u r a 6 . 1 4 . 



T a b e l a 6 . 2 3 . I N T E N S I D A D E S MÁXIMAS DE ABSORÇÃO 

F o n t e SQUAD SQUAD r e f e r ê n c i a 29 

R e g i ã o d o 
E s p e c t r o 3 0 0 - 6 0 0 nm 3 0 0 - 5 94 nm 3 0 0 - 600 nm 

E s p é c i e X 
m a. x 

£ 
m a, x 

X 
m a. x m a , x 

X 
m a . x 

£ 
m a. x 

F e L 2 + S I O 1013 3 0 4 1278 SOI 1130 

F e L + 

2 
4 6 0 1674 4 6 8 2021 465 1980 

F e L 
3 

4 2 0 2 1 6 4 4 2 0 2586 426 2 4 1 0 

F e L OH 
2 

4 3 0 1633 4 3 2 1892 — — 

T a b e l a 6 . 2 4 . DESVIO PADRÃO < c r > DAS ABSORVÂNCIAS POR SOLUÇÃO 

: o l cr s o l cr s o 1 cr s o l cr 

1 2 .02E-3 5 1 . 1 7 E - 2 9 2 . 1 6 E - 2 13 1 , . 11E-2 

2 6 . 84E-3 6 1 . . 7 6 E - 3 10 3 . 3 3 E - 2 14 7 . . 62E-3 

3 2 . 74E-3 7 2 . . 6 8 E - 3 11 1 . 3 2 E - 2 15 8 . 58E-3 

4 4 . 86E-3 8 4 , . 3 4 E - 3 12 5 . 9 7 E - 3 16 1 . . 35E-2 



0.75 

o . o o -\ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 < 1 
300 349 398 447 4 9 6 5 4 5 5 9 4 

c o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

FIG. 6 . 1 4 / ABSORVANCIA EXPERIMENTAL X ESTIMADA (SOLUÇÃO 16) 
A linha continua representa absorvancias experimentais. Os pontos representam 
absorvancias calculadas. 



1 0 0 

V. CONCLUSÃO 

A a p l i c a ç ã o d e a n á l i s e f a t o r i a l e a n á l i s e d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s a d a d o s e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s , com o 

o b j e t i v o d e d e t e r m i n a r o n ú m e r o d e e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s 

i n d e p e n d e n t e s , em s o l u ç ã o , p a r e c e s e r d e p e n d e n t e da c o n t r i b u i ç ã o 

d e c a d a e s p é c i e p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l . A a n á l i s e f a t o r i a l d a s 

a b s o r v â n c i a s , em d i v e r s o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a , d e s o l u ç õ e s 

c o n t e n d o F e C H I I ) e CH CONHOH em e q u i l í b r i o C t e m p e r a t u r a = 2 S ° C , 

f o r ç a i ô n i c a = O. l C N a C l O ^ D , pH 2 . 2 - 5 . 4D , i n d i c o u a m a i o r 

i m p o r t â n c i a d e d o i s f a t o r e s comuns p a r a e x p l i c a r o s d a d o s 

e x p e r i m e n t a i s . E s t e r e s u l t a d o f o i c o n f i r m a d o p e l a a n á l i s e d e 

c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s d a s a b s o r v â n c i a s , o n d e o s d o i s p r i m e i r o s 

c o m p o n e n t e s r e p r e s e n t a r a m m a i s d e 99% da v a r i â n c i a t o t a l . 

O u s o d a s e s t a t í s t i c a s d e A k a í k e e S c h w a r z i n d i c o u 

a e x i s t ê n c i a d e q u a t r o e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s , r e s u l t a n t e s d o 

e q u i l í b r i o e n t r e F e C I I l J e CH^CONHOH, nas c o n d i ç õ e s e s t u d a d a s . A 

i n e x i s t ê n c i a d e p o n t o s i s o s b é s t i c o s n o s e s p e c t r o s d a s s o l u ç õ e s 

u t i l i z a d a s c o n f i r m o u a p r e s e n ç a d e m a i s d e d u a s e s p é c i e s 

a b s o r v e d o r a s . 

2+-

Um m o d e l o c o n t e n d o a s e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s F e L , 

F e L + , F e L e F e L OH CL = a c e t o h i d r o x a m a t o j , a l é m d a s e s p é c i e s 

2 3 2 

F e O H 2 + , F e C O H 3 + , F e O H S + e F e C O H 3 4 + , r e s u l t a n t e s da h i d r ó l i s e 
2 2 2 2 

d o í o n f é r r i c o , f o i s a t i s f a t o r i a m e n t e a j u s t a d o a o s d a d o s 

e x p e r i m e n t a i s . As c o n c e n t r a ç õ e s c a l c u l a d a s p a r a a s e s p é c i e s 

F e O H 2 + , FeCOHD + , F e O H 5 + e F e C O H D 4 + f o r a m m u i t o b a i x a s e 

2 2 2 2 

j u s t i f i c a m a h i p ó t e s e d e q u e e s t a s e s p é c i e s n ã o c o n t r i b u a m p a r a 
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a a b s o i - v â n c i a t o t a l . 

As c o n s t a n t e s d e e s t a b i l i d a d e e m á x i m o s d e a b s o r ç ã o 

2 + 
e s t i m a d o s p a r a a s e s p é c i e s F e L C l o g ft = 1 0 . 9 6 , X = S04 nm, 

r n a x 

£ = 1 2 7 8 M ^ c r n " 1 ) , F e L + d o g ft = 2 0 . 6 5 , X = 4 6 8 nm, 
m a x 2 m a x 

£ = 2021 M _ 1 c m _ 1 D , F e L C l o g ft = 2 8 . 3 0 , X = 4 2 0 nm, 
m a x 3 m a x 

—1 —l 
s — 2 5 8 6 M cm D, c o n c o r d a m com v a l o r e s o b t i d o s na 

m a x 

l i t e r a t u r a . Uma n o v a e s p é c i e F e L OH C l o g ft - 1 6 . 1 3 , X = 4 3 2 

2 m a x 

nm, £ = 1 8 9 2 M ' cm 4D f o i p r o p o s t a c o m o r e s u l t a n t e d o 
m a x 

e q u i l í b r i o e n t r e F e C I I I Z ) e CH CONHOH, n a s c o n d i ç õ e s d e 

t e m p e r a t u r a , f o r ç a i ô n i c a e pH u t i l i z a d a s . 

A m a i o r i m p o r t â n c i a d e d o i s f a t o r e s comuns Cou d e 

d o i s c o m p o n e n t e s p r i n c i p a i s ! ) p o d e s e r i m t e r p r e t a d a c o m o 

r e s u l t a n t e da m a i o r c o n t r i b u i ç ã o d e d u a s d a s e s p é c i e s 

a b s o r v e d o r a s , p a r a a a b s o r v â n c i a t o t a l d a s s o l u ç õ e s . De f a t o , a s 
2 + 

c o n c e n t r a ç õ e s e a b s o r t i v i d a d e s c a l c u l a d a s d a s e s p é c i e s F e L , 

+ 2 + + 
F e L , F e L e F e L OH , i n d i c a m q u e F e L , F e L s ã o a s 

2 3 2 2 

p r i n c i p a i s e s p é c i e s a b s o r v e d o r a s n a s s o l u ç õ e s 1 - 4 . N a s s o l u ç õ e s 

6 - 8 , 1 2 a s e s p é c i e s F e L * e F e L ^ s ã o r e s p o n s á v e i s p e l a m a i o r p a r t e 

da a b s o r v â n c i a . As e s p é c i e s F e L e F e L OH a b s o r v e m 

3 2 

s i g n i f i c a t i v a m e n t e n a s s o l u ç õ e s 1 0 , 1 3 - 1 6 . 
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APÊNDICE A 

O NÚMERO DE E S P É C I E S COMO O POSTO DA MATRIZ DE ABSORVANCIAS A 

3 e j a m a t r i z d e a b s o r v â n c i a s d e f i n i d a 

g e n e r i c a m e n t e p o r A = E >; C , o n d e p é o n ú m e r o d e 
p x n p x m m x n 

c o m p r i m e n t o s d e o n d a , n é o n ú m e r o d e s o l u ç õ e s , e m é o n ú m e r o 

d e e s p é c i e s . P a r a q u a l q u e r m a t r i z o p o s t o l i n h a ( n ú m e r o d e 

l i n h a s l i n e a r m e n t e i n d e p e n d e n t e s ) é i g u a l a o p o s t o c o l u n a 

( n ú m e r o d e c o l u n a s l i n e a r m e n t e i n d e p e n d e n t e s ) . E n t ã o o p o s t o d e 

E é n o máx imo i g u a l a m. A n a l o g a m e n t e , o p o s t o d e C n ã o p o d e s e r 

m a i o r q u e m. U t i l i z a n d o a s e g u i n t e p r o p r i e d a d e d e m a t r i z e s , 

p o s t o ( U V ) < min p o s t o ( U ) , p o s t o ( < 

e f a z e n d o U = E , V = C , c o n c l u í m o s q u e o p o s t o d e A n ã o p o d e 

s e r m a i o r q u e m. 

Suponhamos a s m a t r i z e s E e C , o b t i d a s med indo—se a 

a b s o r v â n c i a d e d u a s s o l u ç õ e s , em t r ê s c o m p r i m e n t o s d e o n d a . S e 

c a d a s o l u ç ã o c o n t é m d u a s e s p é c i e s , e n t ã o a s m a t r i z e s E e C s ã o : 

:v) J 

r 
e e 

1 1 1 2 

e e 
2 1 2 2 

e e 
3 1 3 2 

c = 
c c 

1 1 1 2 

L 
c c 

2 1 2 2 

M u l t i p l i c a n d o E p o r C o b t e m o s a m a t r i z d e a b s o r v â n c i a s A , a q u a l 

p o d e s e r e s c r i t a como : 

A = 
1 1 

e 
1 1 [ e 1 

1 2 

"e 
1 1 

e 

e 
2 1 

+ c 
2 1 

e 
2 2 

C 
1 2 

e 
2 1 

+ C 
2 2 

e 
2 2 

e 
3 1 

e 
3 2 

e 
3 1 

e 
3 2 

( 1 ) 



103 

ou d e m a n e i r a e q u i v a l e n t e : 

A = 

e [ c 
í i í i 

e Cc 
2 1 1 1 

e [ c 
3 1 1 1 

c 3 
1 2 

C ] 
1 2 

c ] 
1 2 

e Cc c l 
1 2 2 1 2 2 

e Cc c ] 
2 2 2 1 2 2 

e Cc c 3 
3 2 2 1 2 2 

( 2 ) 

A n a l i s a n d o a e q u a ç ã o ( 1 ) , v e r i f i c a m o s q u e a s 

c o l u n a s d e A s ã o c o m b i n a ç õ e s l i n e a r e s d a s c o l u n a s d e E . De modo 

a n á l o g o , a e q u a ç ã o ( 2 ) m o s t r a q u e a s l i n h a s d e A s ã o c o m b i n a ç õ e s 

l i n e a r e s d a s l i n h a s d e C . 

S e f o r g a r a n t i d a a i n d e p e n d ê n c i a l i n e a r d a s c o l u n a s 

d e E , a s s i m como d a s l i n h a s d e C , e n t ã o o p o s t o d e A é i g u a l a 

oi = 2 . Em g e r a l , o p o s t o d e A é i g u a l à d i m e n s ã o m. O r e s u l t a d o 

a n t e r i o r n ã o é v á l i d o q u a n d o p<m ( n ú m e r o d e c o m p r i m e n t o s d e o n d a 

menor q u e n ú m e r o d e e s p é c i e s ) , o u n<m ( n ú m e r o d e s o l u ç õ e s m e n o r 

q u e número d e e s p é c i e s ) . 
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APÉNDICE B 

AS ESTRUTURAS DE C O V A R I A N C I A E CORRELAÇÃO DAS ABSGRVANCIAS 

A a b s o r v â n c i a d e uma s o l u ç ã o , em p c o m p r i m e n t o s d e 

o n d a , é uma o b s e r v a ç ã o p — v a r i a d a , r e p r e s e n t a d a p o r um v e t o r 

A . Os p c o m p o n e n t e s d e A s ã o o b t i d o s d e uma mesma s o l u ç ã o , e 
pxl 

p o r t a n t o é e s p e r a d a a e x i s t ê n c i a d e c o r r e l a ç ã o e n t r e e l e s . 

A m a t r i z d e c o v a r i a n c i a a m o s t r a i ( S ) d a s 

a b s o r v â n c i a s é uma m a t r i z s i m é t r i c a , d e f i n i d a p o r : 

1 _ _ 

S = ( A — A l ' ) ( A - A i ' } ( 1 ) 
p x p n - 1 

A é um v e t o r c o l u n a , o n d e o i - é s i m o e l e m e n t o é a 
pxl 

a b s o r v â n c i a m é d i a n o c o m p r i m e n t o d e o n d a i . Os e l e m e n t o s 

d o v e t o r i ^ s ã o t o d o s i g u a i s a i . O n ú m e r o d e o b s e r v a ç õ e s é n . 

A e s t r u t u r a d e c o v a r i a n c i a S é t a l q u e o s e l e m e n t o s 

d i a g o n a i s ( s . ) r e p r e s e n t a m a v a r i â n c i a da a b s o r v â n c i a n o 
i i 

c o m p r i m e m t o d e o n d a i . Os e l e m e n t o s f o r a da d i a g o n a l ( s ) 
ik 

r e p r e s e n t a m a c o v a r i a n c i a e n t r e a a b s o r v â n c i a n o c o m p r i m e m t o d e 

onda i e a a b s o r v â n c i a n o c o m p r i m e n t o d e o n d a k . 

n - 1 < 1 J 

y~ ( a . - a . ) 2 

ik 
n - 1 SI 

j = i 

( a . a ) { a , . -
i kj 
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como : 

c o v a r i a n c i a ( X , Y ) 

c o r r e l a ç ã o ( X , Y ) -

\y/ v a r i â n c i a ( X ) ^ ^ / v a r i â n c i a ( ( Y ) 

A s s i m , a m a t r i z d e c o r r e l a ç ã o a m o s t r a i ( R ) p o d e s e r 

o b t i d a , a p a r t i r da m a t r i z d e c o v a r i a n c i a ( S ) . A m a t r i z R é 
p x p 

também s i m é t r i c a , j á q u e c o r r e i a ç ã o ( X , Y ) = c o r r e l a ç ã o ( Y , X ) . 

A c o r r e l a ç ã o e n t r e d u a s v a r i á v e i s X e Y é d e f i n i d a 
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APÊNDICE C 

ft ~ E( f3) 1 
l o g (3 = l o g E{f3) + x 

ln 10 E{(3) 

- C + C (3 C . C c o n s t a n t e s 
1 2 1 ' 2 

Usando as s e g u i n t e s p r o p r i e d a d e s , 

2 

v a r i â n c i a í c X ) = c v a r í â n c i a ( X ) 

v a r i â n c i a í c + X ) = v a r i â n c i a ( X ) c = c o n s t a n t e 

a v a r i â n c i a de l o g (3 é aproximada p e l a r e l a ç ã o : 

v a r i â n c i a {(3) 
v a r i â n c i a ( l o g (3) = 

( l n 10 x E ( / 3 ) ) Z 

D e f i n i m o s o d e s v i o padrão {cr) como a r a i z quadrada 

A RELAÇÃO ENTRE OS COEFICIENTES DE VARIAÇÃO DE (3 E DE LOG (3 

Cons ide remos (3 como r e s u l t a d o de um a c r é s c i m o A/3 ao 

v a l o r e s p e r a d o de ( 3 . 

(3 = E</3) + A/3 

Então : l o g (3 = l o g ( E ( ( 3 ) + A(3 ) 

Expandindo l o g (3 em s é r i e de T a y l o r e mantendo 

somente os d o i s p r i m e i r o s t e r m o s , ob temos : 
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cr„ - ln 10 x f) x cr . 
ft 1 log fí 

F r e q u e n t e m e n t e , é mais c o n v e n i e n t e e x p r e s s a r o 

d e s v i o padrão como uma pe rcen tagem da m é d i a . U t i l i z a m o s o 

c o e f i c i e n t e de v a r i a ç ã o ( C V ) ou d e s v i o padrão r e l a t i v o , d e f i n i d o 

por : 

CV(/3) = = ln IO x cr 
_ !°9 P 

A s s i m , o s c o e f i c i e n t e s de v a r i a ç ã o de ft e d e l o g (3 

e s t ã o r e l a c i o n a d o s a t r a v é s da s e g u i n t e e s p r e s s ã o : 

CV(/3) = ln 10 x l o g fí x CV 
log fí 

da v a r i â n c i a . S u b s t i t u i n d o E((3) po r f3, na e x p r e s s ã o a n t e r i o r , o 

d e s v i o padrão de ft pode s e r ap rox imado por : 
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