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RESUMO

A interagio de Fel(III> com o Acido acetohidroxamico
CHLD foi estudada espectrofotometiricamente, na faixa de pH
2.2-5.4, u = 0.1 CNaClO ), temperatura = 25°¢. O uso de técnicas
estatisticas multivariadas, come a analise fatorial e a analise
de componentes principais, além dos critérios de Akaike e
Schwarz, permitiu estimar como sendo quatfo o numero de espécies
quimicas absorvedoras, resultantes desta interagio.

Varios modelos foram propostos para descrever o
sistema Fe(IIID-acido acetochidroxAmiceo, em equilibrio. dCdom o

auxilio do programa SQUAD CLegett, 18780, o modelc contendo as

espécies absorvedoras F‘el_.2+ s FeL; , F‘eLa , F‘eI_.ZOH , além das
espécies F‘eOH2+, FeCOHD ; s Fe20H5+ s F'eZC OHD ;+ » resultantes da
hidrélise do ifon Fe(IIID, revelou-se o© mais adequado para

descrever a interag¢fo FeCIII>-HL, nas condig@es mencionadas.
Foram determinadas as constantes de estabilidade das espécies
absorvedoras, bem como suas absortividades na regifio 3I00-894 nm.
As constantes calculadas Clog /?1 = 10.8656, log ﬁz = 20.68,
log /?3 = 28.300, referem—se & complexagio do ion FeCIII> pelo
Anion acetéhidr‘oxamato, e concordam com a literarura. Uma nova
espécie FeLZOH Clog 1’34 = 16.130 foi proposta, nas condig¢Bes

experimentais utilizadas.



I. INTRCDUGAO

Métodos espectrofotométricos tém sido largamente
utilizados em Quimica, na analise de solug¢des contendo diversos
componentes, com o objetivo de determinar as concentrages ou as
absortividades individuais destes componentes. Recentementeé, o
uso da espectirofotometria se estendeu a determinag8o de
constantes de equilibrio, em solug¢io. Um requisito fundamental,
para esta utilizagio de métodos espectrofotométiricos, ¢ que as
reages em questio sejam acompanhadas de mudangas apreciaveis na
capacidade absorvedora do sistema. Se os coeficientes de
absorg3o individuais s%o0 grandes, podem ser usadas pequenas
concentragdes, © que & uma vantagem no caso de substéncias pouco
soldveis.

A absorgio de radiagio pela matéria obedece a lei
de Beer. No casc de solugdes, contendo mais de um componente, a
absorvancia total ¢ uma soma ponderada das absortividades
individuais. Se o comprimento do caminho ético & igual 4 1 cm, a

absorvincia total da sclugio j, no comprimento de onda i &

a . = e c_ cid

onde e absortividade molar do componente k, no comprimento

de onda 1i.
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= concentrag¢io molar do componente k, na soluglo j.
J

m numero de componentes absorvedores presentes.

A absorvancia de n solugdes (contendo m espécles
absorvedoras), em p comprimentos de onda, pode ser sumariamente

descrita, usando nota¢io matricial.

A = E . C ca
pxn pxm mxn

A equagio (1D es/ocu sua forma matricial C20 podem
ser utilizadas para a determinag¢io dos seguintes parémetros :

1. Namero de espécies absorvedoras independentes, presentes no
sistema guimico.

2. Ceeficientes de absorg¢io e concentragBes individuais.

3. Constantes de equilibrio.

Matematicamente, © nimero de espécies absorvedoras
independentes, presentes em um sistema guimico, ¢ igual ao
postoa da matriz A, construida a partir de uma propriedade
mensuravel do sistema. Esta propriedade deve ser uma combinagfo
linear das propriedades individuais dos componentes, e algumas
restrigdies Capéndice A) sobre as dimens®es da matriz A devem ser
satisfeitas. No caszo da espectrofotometria, A €& uma matriz de
absorvincias, cujo elemento aij representa a absorvancia total

da solugfo j, no comprimento de onda i, Evidentemente, a

<@ . . ! . r
denericamente, o posto de uma matiriz M -3 1gual Qo numero de

linhas ou colunas linearmenie independentes de M.



4

absorvancia & uma combinagio linear das absortividades
individuais dos componentes.

Em condig¢gdes experimentais, o posto de A &
geralmente maior que o nimero de aspécies, devido a existéncia
de erros aleatdrios. Alguns critérios estatisticos simples, como
o teste qui—quadradoiﬂ, podem ser usados para determinar o
posto de A, na auséncia de erro, com a desvantagem de serem
dependentes de uma boa estimativa do erro experimental.

4,5,12,14
tém proposte © uso de

Varios autores
técnicas estatisticas multivariadas, como as andlises fatorial e

de componentes principails, para a determinagiio do numero de

espécies quimicas independentes, presentes em um sSistema.
Kankare® determinou 7 espécies resultantes do equilibrio
entre bismutoCIIID e o] ion cloreto, utilizando dados
espectrofotométricos. Bul mer* utilizou analise fatorial, na

rescolugdo de bandas de absorg8o do grupo carbonila, na regifio do
infravermelho, confirmando o equilibrio entre © mondmero e o
dimeroc ciclico do dcido acético.

Em geral, o nUmero de componentes independentes
pode ser determinado pela analise fatorial Cou de componentes
principais) das matrizes de covarifncia ou correlagfo dos dados
originais, definidas no apéndice B. As matrizes de covaridncia e
correlagio possuem o mesme posto da matriz de dados originais A,
mas apresentam a vantagem de serem simétricas. Os algoritmos
para a determinag3o de componentes principais de matrizes
simétricas sioc computacionalmente mais eficientes.

A determinac3o espectrofotométrica de constantes de



. 3,68
equilibrio & tratada por varios autores s através da

minimizagio da fungio Q, definida por

p n
< g N 2
Q= Y;— 21— L 25 7 2y }
A,

i=1 i=1
P n m
=\ ' { a - g:- _1 33
/ 4 L ij L ik  kj i
. [
. . k=1
i=4d j=14

A fungio Q representa a soma dos gquadrados dos

desvios entre as absorvancias experimentais a._, e as
1

-~

absorvancias calculadas ;ﬁ . Os termos e e gkj indicam
absortividades e concentragdes calculadas. Como as concentragSes
dependem das constantes de equilibrio, a minimizagdo de Q conduz
ao conjunto de constantes mais adequado para descrever os dados
experimentais.

A minimizag3o de Q pode ser alcangada através de

métodos de quadrados minimos®’®

Algum cuidado precisa ser
tomado, polis tais métodos podem conduzir ao aparecimento de
absortividades negativas. Lawson'® propde um algoritmo para a
solugfo de um sistema de equagdes do tipoe A = EC, por regressio
maltipla, sujeitoc & restrigo E 2 O. Este algoritmo foi

implementado no programa SQUAD (Legett, 197853, projetado para o

calculo de alguns tipos de constantes de equilibrio.
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Neste trabalho, as técnicas anadlise fatorial e de
componentes principais, foram utilizadas em dados
espectrofotométricos, para a determinag8o do numero de espécies
compl exas, resul tantes da interac¢io entre ferroCIIIs e
CHBCONHOH. Estimado o numero de espécies complexas, diferentes
model os foram propostos para descrever o] sistema
ferro(lIllId-4cido acetchidroxamico, em equilibrio. O programa
SQUAD (Legett, 1875> permitiu a resolugic dos espectros de
diversas solu¢Bes, de acordo com cada um dos modelos propostos.
O modelo mals adequado fol escolhido a partir da resolugio dos
espectros, mediante o cllculo de constantes de estabilidade e

concentragdes individuais.



II. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NAS

REGISES VISIVEL E ULTRAVIOLETA

1. INTRODUCAO

A intera¢8o da radiag8oc eletromagnética com a
matéria constitui a base dos métodos dticos utilizados pela
Quimica. De um modo geral, estes métodos se classificam de
acordo com a natureza dos fendmenos fisicos enveolvidos, gquer
eles sejam quantizados (absor¢io e emiss8cod, ou ndo quantizados
Creflex3o, refrag8o, difragic, dispers8oc e polarizagdod. De
interesse especial para os quinicos, s30 o©0s processos de
absorg8o e emissio de radiagfo eletromagnética pela matéria. Uma
das técnicas mais, amplamente utilizadas em Quimica, a
espectroscopia, baseia—-se nos processos de absorgio e emissio de
radiagdo eletromagnética por atomos e moléculas. Em particular,
a designag8o geral para métodos analiticos baseados na absorgio
de radiagSc ¢ absorciometria.

A importincia dos métodos baseados na absorgSo de
radiag¢8o consiste em que as espéclies quimicas tém capacidades
diferentes de absorver radiag3o de mesmo comprimento de
onda. Este comportamento diferenciado frente 2 radiagio
eletromagnética, permite que a absorgZco em fungio do comprimento
de onda, que denominamos espectro de absorg¢io, possa ser
considerada como caracteristica da espécie. Em geral, os
comprimentos de onda de absorgfoc maxima de um compostoe podem ser

usados para identifica-lo.
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Um segundo aspecto da absor¢iio de radiagio, de
importancia fundamental, consiste na relacio entre a
concentrago da espécie absorvente e a intensidade da absorgdo
resultante. Este aspecto ¢ governado pela lei de Beer e torna
Uteis, para fins quantitativos, os métodos baseados na absorglo
de radiagio.

Finalmente, a natureza da absorg¢g3o pode ser
relacionada com a distribui¢fo de niveis energéticos e com as
caracteristicas de simetria das espécies abscorventes. Sera
apresentada neste capitulo, uma discuss8c em torno de alguns
aspectos gqualitativos e quantitatives da absor¢do molecular,
assim como da natureza dos espectros eletrdnicos de alguns

compostos orgiAnicos e inorginicos tipicos.

2. ASPECTOS GERAIS DA ABSORCAO MOLECULAR

A absorgio de radiag8o eletromagnética pela matéria
¢ uma interaglo guantizada na qual a energia do féton, absorvida
por atomos ou moléculas, promove a sua excitagZoc do estade
fundamental para um estado excitado. A energia do féton hr deve
ser igual & difereng¢a de energia entre os niveis fundamental e
excltado. Esguematicamente, o pProcesso de absor¢io &

representado por

»*
onde X representa a espécie excitada.

A espécie excitada tem um tempo de vida muito



curto, retornando ao estado fundamental logo apds a absorgio. Os

11,16

processos pelos gquals pode se dar este retorno variam A

energia absorvida pode ser convertida em energia térmica,

quimica ou radiante, segundo a equagioc

X — X + energia

Vamos concentrar nosso interesse apenas no processo
de absor¢io. 0Os espectros moleculares de absorgdc s3o mais
complexos que os atdmicos, devido ao fato de serem mais
numerosos os niveis energéticos nas moléculas do que nos atomos.
O espectro de absorgio de um Atomo no estado gasoso consiste em
uma série de raias de frequéncia bem definida, devidas as
transi¢gfes eletrdnicas, as quais constituem o UYnico tipo de
transi¢io permitida nos Atomos.

Quando ¢ usada radiagio visivel ou ultraviocleta, os
fétons tém energia suficiente apenas para excitar elétrons
externos ou de valéncia. No caso de fétons de raios X, &
possivel haver transig¢des envolvendo elétrons de camadas mais
internas. Em qualguer dos dois casos, os espectros atdmicos
apresentam um niumer o limitado de raias estreitas e
caracteristicas da espécie em questio.

Diferentemente das espécies atdmicas, a energia
potencial total das espécies moleculares pode ser considerada

basicamente como devida a trés fontes quantizadas de energia.

) = E ~n . + . . + .
potencial eletronica vibracional rotacional
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A contribuig¢ioc retacional para a energia potencial
é devida ao movimento de rotagfo da molécula em torno de um eixo
que passa pelo seu centro de massa. Se a molécula apresenta um
momento de dipolo permanente, a interagiio entre este dipolo e o
campo elétrico da radiag3o resulta em absorgfo. Naturalmente nem
todas as transi¢®es s3c permitidas. Mesmo para moléculas gue
apresentam dipolo elétrico, as transi¢Ses rotacionais devem
satisfazer as regras de seleg3c da mecinica quéntica11
Para o caso simples de moléculas diatdmicas, a
energia de um nivel rotacional ¢ dada pela equagio

2
E = L r Cr + 1> r = 0, 1,

21

onde I - momento de inércia em torno do eixo de rotagfo, devido

aos nucleos

r — niamero quéntico rotacional
A separagio entre dois niveis rotacionais
adjacentes & Er - E;_i = %% ~ I. Para uma molécula tipica,

* a 107° eV, de

o termo K® I tem um valor da ordem de 10
modo que uma pequena energia € suficiente para levar a molécula
a um estado rotacional excitado. A temperarura ambiente, a

2 av. Se

energia cinética média das moléculas & da ordem de 10"
transferida por colislo, essa energia £ suficiente para provocar
uma transic¢io rotacional.

Tipicamente, transi¢gdes rotaciocnais ocorrem nas

regifes do infravermelho distante e microondas. A tabela 2.1

mostra o espectro eletromagnético dividido em regides, de acordo



com © tipo de interagfo entre a radiag¢3o e a matéria. A energia
rotacional representa a menor das contribui¢®es para a energia

potencial total.

Tabela 2.1. Interagc3c da Radiag¢3o com a Matéria

. . comprimento
radiag3o tipo de interacgSo de onda
raios yp transi¢des nucleares < 0.1 nm
raios X transi¢des eletrdnicas O.1nm-1. 0Onm

da camada interna
ultraviocleta 1. 0nm-200nm

de vacuo
transigdes eletrdnicas

da camada externa 200nm-400nm

ultravioleta
préximo

visivel 400nm—-800nm

infravermelho

r &3ci mo B800nm-2. Su
P vibragdes moleculares

infravermelho

fundamental 2. Sp-ESu
infravermelho 25u—400u
distante rotag¢g®des moleculares

microondas 400u—-25em

orientagdes do spin
no campo > 258 em
eletromagnético

ondas de
radio

O movimento de vibrag8oc dos nucleos em torno de sua
posi¢lo de equilibrio ¢ responsiavel por uma parte da energia
potencial que recebe © nome de energia vibracional. Este
movimento requer energias um pouco maicres do que a rotagdo.
Para a maioria das moléculas, transigdes vibracionais ocorrem

na regifio do infravermelho, como mostrado na tabela 2.1.

11
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Para pequenos afastamentos da distancia de
separagfo em equilibrio, o movimento vibracional de uma molécula
diatédmica pode ser aproximado pelo modelo do oscilador harménico

simples. A energia de um oscilador harménico simples ¢ dada pela

equagio
E = C(Cn+ 12 3 hvy n =0, 1,
n o
onde v, T frequéncia de oscilag8io clissica do oscilador
n - numero quantico vibracional
Para oscila¢Ses harmdnicas, o©s nivels de energia
s3o igualmente espagados C(AE = hvoD. A medida em que a energia

aumenta, a curva de potencial torna-se anarmdnica e os niveis de
energia deixam de ser igualmente espagados, tornando—-se cada vez
mais préximos uns dos outros.

Como no caso rotacional, éomente ocorre absorc¢io se
a molécula apresenta um dipolo permanente, ou ainda, se & capaz
de exibir um dipolo resultante diferente de =zero, como
consequéncia da vibrag8oc. Além dessa restrigio, as regras de
selegdo vibracionais!® devem ser satisfeitas, para dque a
transigio seja permitida. Moléculas totalmente simétricas como

O2 > N2 s ndo produzem espectros vibracionais porque n3o

apresentam dipolo elétrico.

As transicdes vibracionais s8o geralmente
acompanhadas de mudangas na energia rotacional da molécula, de
modo que ocorre um acoplamento dos dois movimentos. O que se
observa na pratica, ¢ um espectro combinado de rotag3o-vibraglo,

onde a transi¢8c vibracional determina a regi3oc do espectiro e as



transi¢®es rotacionais determinam a separag¢3o das linhas.

Além das energias relativas as vibragdes e
rotagBes, a energia eletrédnica, devida ao movimento relative dos
elétrons em torno dos nucleos, também contribui para a energia
potencial total. Cada estado eletrénico de uma molécula tem
associado a ele um conjunto de estados vibracionais, aos quais
se associam diversos estados rotacionais. Como consequéncia, uma
transi¢io entre niveis eletrdnicos pode ser acompanhada de
variagdes simultineas nas energias vibracional e rotacional.

O numero de modos de vibrag3c de uma molécula com n
dtomos €& 3n - B, se ela ¢ linear, e 3n - 6 , se ela ¢ nio
linear. Naturalmente nem todos os modos s3¢0 permitidos, mas a
medida em que aumenta © numero de Atomos na molécula, os niveis
vibracionais tornam-se muito numer osos e préximos. Como
resul tado do aclopamento eletrdnico-vibracional, os espectros
eletrénicos apresentam bandas resultantes da sobreposig3o dos
picos individuais. Este fendmenc ¢ conhecido como alargamento.
Nas fases liquida e sélida, o movimento de rotagio ¢ impedido,
e os especiros eletrdnicos n3oc apresentam estrutura fina
rotacional. Transig¢Bes eletrénicas requerem energia da radiagfo
visivel ou ultravioleta. Os elétrons envolvidos nas transig¢des
pertencem a camada externa ou de valéncia.

Qual quer que seja a regifo do espectro
eletromagnético, a absorg¢3c de radiag3o segue a lei de Beer.
Segundo esta lei, a extensic da absorgio & diretamente
proporcional & concentragfo da espécie absorvente e poderia ser

usada com fins gquantitativos.
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3. ABSORCZXO MOLECULAR NAS REGIZES VISIVEL E ULTRAVIOLETA

Os espectros de absorgic molecular nas regides
visivel e ultraviocleta tém sido extensivamente usados para
caracterizar substfncias orginicas e inorgénicas. O processo de
absorgio ¢ fundamentalmente o mesmo para todas as espécies e
cbhedece a4 lei de Beer. Alguns aspectos como localizagio e
intensidade do maximo de absorg¢io diferem de espécie para
espécie. Para uma melhor compreens3io das peculiaridades da
absorc3c de cada espécie, ¢ necessario um estudo dos orbitais
envolvidos nas transigd@es e de suas respectivas energias.

No caso de moléculas orgénicas, os elétrons que
contribuem para a absorgic podem ser ad elétrons ndo
compartilhadoes ou nZoc ligantes que se localizam na camada
externa do Atomo. b2 elétrons ligantes que participam
efetivamente da ligac¢lo entre dois Atomos. Elétrons nao
compartilhados ocupam orbitais n3o ligantes representados por n.
Elétrons ligantes podem ocupar orbitais moleculares o ou n,
conforme a natureza da ligag8o. Além dos orbitais moleculares
o e n, e dos orbitais n3o ligantes n, a teoria do orbital
molecul ar prevé o aparecimento dos orbitais molecul ares
anti-ligantes U* e n*, de major energia gue os ligantes.

Em geral, a energia de um elétron n8c ligante &
intermediaria entre a dos ligantes e a dos anti-ligantes. Uma
representag8o esquemidtica dos niveis energéticos dos varios
tipos de ©orbitais moleculares ¢ mostrada na figura 2.1. A
energia necessaria as transig®es em ordem decrescente &

* * - »*
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o slgma*
|
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*
pi
A
El| E2 E3| E4 Figura 2.1. Energias dos
ndo ligante
Orbitais Moleculares e
pi Transi¢Bes Eletrénicas
El1 > E2 > E3 > E4
sigma

Mol éculas que apresentam apenas liga¢gdes ¢ possuem
elétrons fortemente ligados. O UGnico tipo de transigio possivel,
supondo a auséncia de elétrons ndo ligantes, € a transigio
& — 0*. Uma transigfo desse tipo implica em ruptura da
ligag8o simples e requer uma energia muito alta. GCeralmente
moléculas saturadas absorvem na regifio do ultravioleta do vacuo.

No caso de moléculas insaturadas, existem, além da
ligag3o ¢, uma ou du:;s ligagdes n. Os elétrons de ligagles =
encontram-se menos fortemente ligados e podem passar para um
orbital n*, sem gue haja quebra da ligagio entre os Atomos.
Assim a energia necessaria para tais transi¢efes € menor que no
caso das transi¢des ¢ ———s 0'*. Moléculas insaturadas absorwvem
na regifioco do visivel e ultravioleta.

Moléculas que contém elétrons n3oc ligantes podem
sofrer transigdes do tipo n —— o','i e N — rz*., Transi¢des
deste tipo requerem energias mais altas se o estado excitado

envolve um orbital 0* . Se o estado excitado envolve um orbital
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»* .
. , as energias necessirias s3o mais baixas.

Um grupo tipico de moléculas que absorvem na regiio

do ultravioleta e visivel 4 © gue apresenta ligag¢gdes duplas
conjugadas. O aproximagio dos niveis energéticos devido a
ressonancia diminue a energia necessaria a transigio. A

intensidade da absorgio também aumenta devido a maior
probalilidade da transig¢3o. Por exemplo, no etileno a transigio
T — 1;* ocorre em 1685 nm. Para o 1,3-butadienc a mesma
transigfo situa—-se em torno de 217 nm. A medida em gue aumenta a
extensdo da conjugagfo, este efeito torna-se mais pronunciado.
Compostos que apresentam mais de dez duplas ligagdes conjugadas
apresentam cor.

Entre as espécies inorginicas, um importante grupo
de substincias gque absorvem na regifio do ultraviocleta e visivel
¢ formado por compostos ou ions contendo metais de transigfo.
Compostos de coordenaglo nos quais espécies ricas em elétrons
como NH3 , HZO , C1  , coordenam-se a um ion métalico central,
constituem © mals estudade destes grupos. A maioria dos
compostos de coordenaglo apresenta cor.

Segundo a teoria de campo cristalino, a absorglo
principal destes compostos na regifo do visivel & atribuida a
transigBes eletrdnicas entre os orbitais d semi-preenchidos do
ion metdlico. A presenga de uma absorg¢fc mais intensa na regilfo
do ultravioleta ¢ atribuida & transferéncia de carga.

Em um atomo gasosc isclado os orbitais 4 possuem a
mesma energia. Dizemos que eles s3o degenerados. A figura 2.2

mostra o arranjo espacial dos orbitais 4. Os orbitais dxz_yz e
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Figura 2.2. Distribuig¢3oc Espacial dos Orbitais d

dzz apresentam densidade eletrénica maxima ao longe dos eixos
coordenados. Nos orbitais d » d e d a densidade eletrdnica
xy Xz Y=z

¢ maxima entre o0os elxos coordenados. A teoria de campo
cristalino’® supde que a interag8fio entre o fon metalico central
e os ligantes seja de natureza eletrostatica. Se o ion metalico
¢ colocado em um campo esfericamente simétrico de cargas
negativas, a repulsfo causada pelos elétrons do metal aumenta a
energia dos cinco orbitais d, que contudo permanecem
degenerados. Se o ion metilico 4 submetido a um campo de
simetria n8o esférica, como aquele devido A aproximagio dos
ligantes para formar um complexo, alguns orbitais sofrerfc maior
efeito da repulsfoco que outros.

Consideremos a aproximag3c de seis ligantes para
formar um complexo octaédrico. Esta situag3o € mostrada na

figura 2.3 onde, por conveniéncia, os ligantes se aproximam ao
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/ $10Dg = A
N
\ 4Dq
N
\ g
Ca) Interaglo entre Ligantes Cb> Quebra da Degenerescéncia

e Orbitais d do Metal dos Orbitais d

Fig. 2.3. A Formag3o de um Complexo de Simetria Octaédrica

longo dos eixos coordenados.

Podemos observar na figura 2.3Cad que os ligantes

interagem frontalmente com os orbitais dzz e dxz_yz , orientados
ao longo dos eixos coordenados. Estes orbitais terfo suas
energias aumentadas na mesma extensio, formande um grupo de

orbltais degener ados Ceg). Como exigido pelo principio de

conservagio de energia, os orbitais 4 _,4d ,d4 ¢t D ter3o suas
xz' Tyz' Txy 2g

energias diminuidas, de modo que a energia total dos orbitais d

permanega inalterada. A nova distribuigdo dos orbitais 4

apdés a aproximagfio dos ligantes €& mostrada na figura &.3CbD.

A diferengca de energia entre os dois conjuntos de

orbitais 4 & conhecida como 10Dg. A extens3oc em que ocorre o©


file:///ODtf

desdobramento dos orbitais d, medida pelo valor de 10Dg, depende
de fatores como : carga do fon metidlico, simetria do campo e
natureza do ligantef?

As bandas de transferéncia de carga gue aparecem
nos espectros dos complexos de transiglo nio s8o adeguadamente
explicadas pela teoria de campo cristalino. Tais bandas =s3o
atribuidas & transferéncia de um elétron de um orbital molecular
ligante, com carater predominante do ligante, para um orbital
ni3o ligante ou anti-ligante, com carater predominante do metal.
Esta transferéncia corresponde a uma oxi-redug8o interna, e
ocorre mais facilmente quando © metal tem alto estado de
oxidagio e o ligante & relativamente facil de oxidar.

A transferéncia de carga reguer energias mais altas
que as transig¢gdes d—d, usualmente do extremo azul do espectro
visivel ou da regifc ultravioleta. Quase todas as transig¢des por
transferéncia de carga s3o permitidas, de modo que as bandas

resultantes s3o caracterizadas por uma alta intensidade de

absorg¢3io. Os coeficlientes de absorg¢3c sio da ordem de 10° a
10* m%cmﬂl. ou majiores. Quando ocorrem na regifio visivel, as
transigdes por transferéncia de carga, podem esconder

transigfes d-d menos intensas.

A transferéncia do elétron pode ocorrer em sentido
contrario, do metal para o ligante. Transig®es metal-ligante
ocorrem apenas quando ad O ligante possui orbitais n3o
preenchidos de baixa energia. B> O metal possui orbitais
preenchidos de energia mais alta que o orbital ocupado de maior

energia do ligante.
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4. LEI DE BEER

Os aspectos gquantitativos da absorg8o de radiagdo
sfo governados pela lei de Beer. Para compreender a natureza
dessa lei, & necessario estabelecer © conceito de poténcia de um
feixe de radiag¢fo, como a gquantidade de energia transportada
pelo feixe, por segundoiq

Quando radiagdo monocromética incide sobre uma
soluglo contendoe uma espécie absorvente, parte da radiagio "¢
absorvida e parte ¢ transmitida através do meio. Uma pequena
parte da radiagio pode sofrer reflex8c nas superficies, ou
absor¢io pela substéncia do préprio recipiente, mas este efeiilo
seri negligenciado.

Experimentalmente observa-se que a energia da
radiag¢8c incidente diminue ac longo do caminho percorrido pelo
feixe, de modo que a poténcia do feixe em gqualquer ponto ¢ menor
do que no ponto precedente. Esta atenuag3o da energia radiante
deve-se ao fatoc de que a4 medida em que ©o feixe atravessa a
solugis, aumenta © ndmero de centros absorventes atingidos pela
radiagio.

A poténcia P do feixe em qualquer ponto depende do
numero de centros absorventes encontrados e da poténcia do feixe
incidente. Usando uma constante de proporcionalidade K, podemos

escrever

AP = - K P An Cid

onde An & © numero de centros absorventes existentes em um



intervalo de percurso, e AP o correspondente decréscimo na

poténcia do felxe.

Tomando decréscimos na poténcia infinitesimalmente

pequenos, obtemos

dpP

- K dn cad

Podemos integrar a equagio (2, estabelecendo como
limites a poténcia da radiag¢g8c incidente Po e a poténcia da

radiagio transmitida P.

= - K dn => 1ln = - KN <30
A equagdo (3D & de pouca utilidade pritica, pois o

numero de centros absorventes N em geral n3oc ¢ diretamente
conhecido. Entretanto N pode ser relacionado & concentragio

molar C da espécie absorvente, através da equaglo seguinte.

C.b.S. B.02 x 102

N = C4d
1000
onde b - comprimento do percurso stico em cm
S - aArea da seglo atravessada pelo feixe em em?

A substituigio do wvalor de N, dado pela equagio
(42, na equaglo (33, e a sua conversfo em logaritmo decimal

resulta em :
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23
log P - _ K x S x 6.02x10 b ox C
P0 1000 x 2.3
P
- log = &£ . b . C = A 5>
P

A equagio (B> governa a absorgio de todos os tipos
de radiag3oc eletromagnética e ¢ <conhecida como lei de

18-10
Beer .

A frag8o da radiagdo incidente que £ transmitida
pelo meio C P/P0 ), recebe © nome de transmitancia. A relaglo
entre a transmitiancia T e a absorvincia A & logaritmica ¢ A =
-log T 2, de modo que a absorvincia varia linearmente com a
concentraglo.

A constante £ recebe o nome de absortividade molar
e tem unidades de mol *em'l, de modo que a absorvincia & uma
grandeza adimensional. Segundo a lei de Beer, £ ¢ uma constante
caracteristica da espécie para um dado comprimento de onda, e
independe da poténcia da radiagfo incidente, do comprimento do
percurso ético e da concentragio da espécie. Em alguns sistemas
a absortividade pode ser afetada pela concentragio e desvios da
linearidade entre absorvincia e concentraglio sio observados.

Finalmente, para a maioria das substincias £ nio
varia muito com a temperatura, se o intervalo AT ndo &

excepcionalmente grande.



5. DESVIOS DA LEI DE BEER

De acordo com a lei de Beer, a absorviancia de um
sistema quimico, contendo uma espécie, varia linearmente com a
concentragio desta espécie, para valores fixos do comprimento do
percurso $tico e do comprimento de onda da radiag8o. Entretanto
alguns sistemas quimicos apresentam desvios da linearidade nas
curvas de absorvincia x concentra@ﬁcﬁa, sugerindo alteragdes da
capacidade absorvedora do sistema. Em alguns destes casos, a
absortividade n3c pode ser considerada como uma constante
independente da concentragio. Desvios desse tipo s8o chamados
reais e constituem uma limitagio a4 lei de Beer.

Entretanto, a maioria dos desvios observados pode
ser relacicnada & natureza do sistema quimico ou a limitagdes do

instrumental usado. Estes s80 denominados desvios aparentes.

5.1. DESVIOS REAIS

A lei de Beer pressupde que as espécies
absorventes atuem independentemente, nfo interagindo entre si
€ nem com outras espécies presentes no meio. Essa suposig8o &
vadlida para éolug&es diluidas. A medida em que aumenta a
concentragdo, a distancia média entre os centros absorventes
diminui a tal ponto, que as interag®es reciprocas passam a
afetar a distribuig¢8o de cargas, e portanto a energia necesséaria
a transig8o. A extens3oc da interag3oc depende da concentrag3o e
pode alterar a capacidade do sistema em absorver radiagdo de um

dado comprimento de onda. Se isso ocorre, observa-se um desvio
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real da lel de Beer devido & variagfo da absortividade com a
concentrag¢io.

Um  segundo tipo de desvio real ocorre em
consequéncia da wvariac8c do indice de refragdo da solugdo,
devida a altas concentrag®es do soluto. Como a absortividade
depende do indice de refragfo, solugdes concentradas podem
apresentar uma n3o linearidade nas curvas de absorvancia x
concentiragio.

Em geral, desvios reais sao obser vados em
concentragdes maiores que 10"%2 molar. O  comportamento de
solug®es mais diluidas ¢ satisfatoriamente descrito pela lei de

Beer .

5.2. DESVIOS APARENTES

De fundamental importancia entre os desvios
aparentes sdo o0s desvios instrumentais. Estes podem  ser
causados por limitag®es dos instrumentos usados como : radiagio

de comprimento de onda fora da faixa permitida alcangando
o detetor, uso de radiag8c incidente nZfZo paralela ou nio
momocromatica, perda por reflexfo ni3o detectada.

Quase todos estes efeitos podem ser controlados em
maior ou menor extens3io, dependendo da aparelhagem usada.
Entretanto, os desvios causados pelo use de radiag¢fio contendo
mais de um comprimento de onda merecem atenglo especial, pois &
impossivel obter radiag8o totalmente monccromatica.

Suponhamos que o feixe de radiagZc incidente seja

. 1) (2> >
composto de n comprimentos de onda A y A e DN e



que a lei de Beer se aplique a eles individualmente. Ent3o a

absorvancia em cada comprimento de onda &

A? = —1og P =7 b c =5

Como a radiag8c & composta de todos os n

comprimentos de onda, a poténcia do feixe incidente € dada por

(1) 2 ry
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Po + Po + .. + Po e a poténcia do feixe transmitido
por pY + P® 4+ . + P™. A absorvancia medida sera
pé" P;Z) ..... + P;n>
A = log
pl1> , pt2> . ptm™
pie? PR + P
o o o
= log
1) (2 (ny
ptidyn=¢ bc pi22467¢ bc + PMy0”¢ bC
o O o
= log ¢ PP+ + P ™
o o
(o, & Poe (r, ~&Voc
- log ¢ P_"10 oL+ Po“1o p) <7

Se a absortividade nio varia na faixa de

(1> (2> 4o

comprimentos de onda considerada, & = g = ... = g = 2,
e a equagio (7)) se reduz a
A=1log PP+ 0 2P —10gc PV o+ L. o+ P 51078

] o ] o

= g b C c8d



Segundo a equagioc (8), se £ permanece constante,

lei de Beer & obedecida,

mesmo com radiag¢ic heterocromatica.

a



III. TECNICAS ESTATISTICAS MULTIVARIADAS : ANALISE DAS

ESTRUTURAS DE COVARIANCIA E CORRELACZO

1. INTRODUCZAO

A andlise multivariada €& um ramo da Estatistica que
trata de observagdes de mais de uma dimensio, obtidas sobre uma
mesma unidade amostral. Constituem axemplos de observagdes
mul tidimensionais, os tempos de reaglfo de um individuo a

estimulos de natureza diferente, assim come a absorviancia de uma

solugio, em vaArios comprimentos de onda. O tratamento de
observagdes multidimensionais requer o uso de técnicas
estatisticas multivariadas. Como as diversas varidveis qgue

constituem uma observa¢fo s3o obtidas de um mesmo individuo, &
natural a existéncia de dependéncia entire elas. E este aspecto
que distingue dados e técnicas multivariadas, de seus analogos
univariados.

A esirutura de covarifncia ou correlagfo Capéndice
B> apresentada pelas variaveis, desempenha um papel fundamental

em analise multivariada. Se duas variadveis si3oc correlacionadas,

© conhecimentc do comportamento de uma pode  fornecer
informagdes sobre o© comportamento de outra. As técnicas
estatisticas multivariadas que serfo apresentadas neste

capitulo, anialise de componentes principais e anadlise fatorial,

fundamentam—se em uma investigagdo da estrutura de covarifncia

v



ou correlagio apresentada pelas variaveis.

2. ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A anidlise de componentes principais € uma técnica
estatistica multivariada, cujos objetivos principais s3o a
redugio e a interpretagio de dados. Quando lidamos com
observagdes multivariadas, tratar o volume de dados obtidos pode
se tornar uma tarefa complicada, se o numerc de variaveis &
muito grande. Em casos como este, & vantajoso dispor de uma
maneira de sumarizar os dados originais, de modo que a dimensi3o
do problema seja reduzida, sem perda de informagdc. A solugldc de
componentes principais para este problema & substituir um
conjunte de dados consistindo de n  observagdes sobre p
variaveis, por n observagBes sobre k combinagdes lineares das
variavelis Ck < pd. A nova representagio, baseada em k
componentes principais, deve conter tanta informagcido gquantoe a
representagio original. Para isso s3o tomados os k componentes
principais de maior varifncia, que sejam capazes de explicar uma
porgdo significativa da varildncia total.

A anidlise de componentes principais foi
inicialmente introduzida por Karl Pearson (1801), trabalhando
com variaveis n3o estocasticas. A generalizag8c da técnica para
© caso de variidveis estocasticas & devida a Hotelling (19385.
Ele investigou somas ponderadas das varidveis, buscando

encontrar um conjunto de pesos que maximizasse suas variancias.
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A soma que satisfaz a condigio de variidncia mixima € uma nova
variavel aleatdria, que recebe o nome de primeiro componente
principal. Frequentemente, © primeiro componente principal tem
varisncia muito grande em relagfo & varibncia total, sendo
suficiente para sumarizar os dados. Caso contrario ocutras somas
ponderadas, ortogonais & primeira, s8o necessarias. Um problema
fundamental am analise de componentes principais é a
determinagio do numer o de componentes suficientes para

sumarizar os dados, sem perda significativa de informagio.

2.1. INTERPRETACAC ALGEBRICA E GCECMETRICA DE COMPONENTES

PRINCIPAIS

Seja o vetor aleatédrio X° = [ x x ..... X 1,
com matriz de covariancia Z. Algebricamente, os p componentes

principais s3c definidos como combinagdes lineares das p

variaveis aleatédrias,

Y =L X =1 »x o+ 1 X o+ ... + 1

1 1 1174 21" 2 pr p
Y =L X =1 x + 1 X o+ ... + 1

2 2 i2 1 22" 2 p2 p
Y =L X =1 x + 1 X o+ L. + 1 X

P P ip 1 2p 2z PP P

sujeitas as restrigdes 1 e 2.

1. O primeiro componente principal Y1 é a combina¢lo linear de
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varidncia maxima ou seja, o vetor L1 deve ser tal gue maximize

»

varCY > =L X L.
1

1 1

2. 0O Jj-¢simo componente principal Yj tem a j-ésima maior
varilncia p;z Lj s, J =1, ..., p, e & independente de todos os
outros p - 1 componentes. Isto significa que a covariéncia
entre dois componentes cov( Yi,YJ > = L: b3 LJ = 0. Como a

variincia de um componente i pode sempre ser aumentada pela
multiplicaglo de L por uma constante, impomos a restrigfo de
1

que o©os vetores de coeficientes tenham comprimento unitéario

>
ocu seja, L L = 1.

1 1

Seja o auto sistema da matriz Z, constituido dos
auto vetores e T, s s, de norma unitiria, e dos auto
P
. - ) . 21
valores Xi = Az = ... Z X > 0. Pode ser mostrado que a
P

solug8o Unica para os componentes principais, delimitada pelas

restricBes 1 e 2, € da forma :

Y = e X i =1, 2, ...., p €1d

A equaglo (113 equivale a escrever os componentes
principais como somas ponderadas das variaveis, usando como

coeficientes os componentes dos auto vetores e da matriz .
3

Y = e X o+ e X O+ ... + e %
1 11 1 21 "2 pt p

Y = e X + e X o+ ..., + e x
2 12 1 2z 2 p2 " p

Y = e X + e N + e =

3¢



sejam tomados como

E natural que os elementos e,
1}

uma medida da importancia da variavel i para o componente j.
Mais do que isso, podemos mostrar que e € proporcional a
1)

. . 21
covaridncia entre ¥ e X 7.
J 1

covC Y , X 23 = A e cad
J 1 J 1}
Com a escolha de e como sendo o vetor de
1
coeficientes do componente principal Y, a estrutura de
1

covaridncia dos componentes principais fica determinada da

seguinte maneira

var Yi D= e T e =& A e = A e e = A, 3

cov( Yi y ¥ D = e e =e A e =i e e =0 4>

Segundo a equagio (43, os componentes principais
s80o n3o correlacionados. Segundoe a equagido (33, a variancia do
i-ésimo componente & igual ao i-ésimo auto valor de .

Geometricamente, oS P componentes principais
Y1 , Y2 s e Yp definem um novo sistema de coordenadas, obtido
girando o sistema original, o qual tem as variidveis como eixos
coordenados. Os novos eixos representam as diregdes ortogonais

de variabilidade maxima. Intuitivamente, podemos pensar em

negligenciar os ultimos p - k componentes principais, quando a
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variabilidade aoc longo de suas direg¢des for pouco significativa.

A escolha das diregB®es de variabilidade maxima
baseia-se no seguinte argumentce. Suponhamos que n observagles
p-variadas, com vetor de médias p e matriz de covaridncia Z,
estejam de tal modo localizadas no espago p-dimensional, que a

maior distancia de uma observag8fo até a origem seja igual a

constante c¢. Genericamente, a distancia ac gquadrade de uma
observac¢Sc até a origem € dada por X'AX , onde a matriz A ¢
definida positiva. Se A = 1 (identidaded, tem-se a distancia
euclidiana. Se A = Z-ﬂ tem-se uma distancia gue & prépria

para observagdes normais multivariadas.
Fazendo A = 2—1, a regifo do espag¢o constituida dos
pontos cuja distancia a4 origem € menor ou igual & c, € definida

externamente pelo elipsdéide

X* £ X ==¢ s

A equacgio (5D representa um elipséidez1 com elxos

12

* ¢ ki = i =1, 2, ..., p. Os pares Cki s =0 representam
3

os auto valores e auto vetores da matriz 5. Podemos mostrar que

o elipsdide definido pela equagio (8) & equivalente a um

elipsdide tendo os componentes principais como el xos.

Substituinde £ * por sua decomposigio espectral,

st ATl e @ +A'e e o+ ..., + A te e CED



obtemos a equag¢io (7D

Ao xe D2+ aTt O xe D% 4 L + 2t xe 2% =
1 1 2 P
Aty T ety B e + Aty o= 2
1 1 2 2 P P
7D
Como }\1 > O, 7&2 >0, ... , A > 0, a eguagio (73 define um
r

elipsdide com =ixos Y1 . YZ s e e s Yp. Azssim, podemos dizer

que observagdes normais p-variadas estlo distribuidas em uma
regifc do espaco definida geometricamente de duas maneiras
equi valentes

1. Pelo elipsdide com eixos orientados na mesma diregio dos auto

2

, 1/ .
vetores & , e com comprimento < XA O eixo principal do
1 1

elipsdide tem a diregio do auto vetor associado ao maior auto

valor.
2. Pelo elipsdide com eixos definidos pelos componentes
principais Yi . A direg80c de wvariabilidade maxima ou eixo

principal do elipsdide ¢ representada pelo primeiroc componente
principal. O dltimo componente principal representa a diregfo de

variabilidade minima.

A figura 3.1 mostra elipsdides estimados para o
caso de um vetor aleatédrio normal bivariadeo, com média amostral

X* =1 ;1 §2 1 e varifAncia amostral S. A distancia foi tomada

em relagdo a média i, de modo que a equagio do elipsdide € dada

por (X - X2°SX - XD =< . Os pontos representam observagdes.
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Xy X

(x=X)S tx-%)=c?

. 3
F—(x—-X)S (x-x)=c”

Xy

Cad X > A (b A = X

1 2 1 2
Figura 3.1. Componentes Principais Amostrais para X* = [ %, x, 1
Em Cad os componentes principais s8o bem

determinados. O primeiro componente estid orientade segundo a
dire¢io de maior variabilidade, que ¢ também a direg¢io do
primeiro auto vetor. O segundo componente estid orientado na
segunda dire¢8oc de maior wvariabilidade, ortogonal & primeira.

Em (b3 a elipse se reduz a um circulo. Neste caso
os componentes principais n3o s8o bem determinados. Os eixos da
elipse podem ter quaisquer dire¢des ortogonais, inclusive a dos
el xos originais. Quando os contornos da elipse s8o
aproximadamente circulares ou, egquivalentemente, quando os p
auto valores de I =30 muito préximos, a variabilidade &
homogeneamente distribuida em todas as diregdes. Neste caso,
todos os p componentes s3oc igualmente significativos e devem ser
considerados. Quando isso ocorre, nio & possivel representar os

dados em menos do que p dimensdes.
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Qualquer que seja o valor de p, os componentes
principails =80 obtidos por rotagfo do sistema de ccordenadas,
até que os eixos originais coincidam com as diregdes de maxima

variabilidade.

2. 2. ESTIMANDO o NUMERO DE COMPONENTES PRINCIPAIS

SIGNIFICATI VOS

A um conjunto de observagBes p-variadas estdo
associados p componentes principais. O fato de gque estes
componentes s3c combinag¢®es lineares das variaveis, sugere gue
da mesma maneira, as p varidvels possam ser descritas como
combinagdes lineares dos p componentes. Geomeitricamente isso
equivale a representar as observagc®es p-variadas no espago de
dimensio p formade pelos auto vetores da matriz Z. A figura 3.2

mostra uma variiavel X N representada no espago gerado pelos

X
auto vetores de ¥, para o caso em que p = 3.
2 t
Pé \\\ Figura 3.2. Representag¢3o
X

I de Xm“ na Base do Espacgo
R? Gerada pelos Auto

Yetores de Z = COV(XD
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O vetor X . & a resultante da soma dos vetores P,
px
Ci=1,28, ...., p2, formados pela projegio de X scbre os auto
vetores e . Matematicamente, X resulta da soma
1
X’e1 X’ez X’e
X = e+ e+ . + ol e 8D
P
Cete 272 Ce’e D' Ce *e 272
1 1 2 2 P p
X'e
onde ' corresponde ao comprimento da proje¢io de X sobre

12
Ce’e D
1 1

o auto vetor e, . Como os auto vetores tém comprimento unitario
b3

Ce’e =1 3, a equagio (8) se reduz a

1 1
X = X' e e + X’ e e + L. + X’ e e
1 1 2 2 P P
= Y e + Y e + ... + Y e (g=hb

i i 2 2 P P

Segundo a equaglo (8), cada uma das p variaveis &
descrita exatamente por uma combinagfo linear dos p componentes

principais.

x = e Y + e Y + oL + e Y 10D

Reduzir a dimensioc dos dados originais de p para um
valor k < p, equivale a trabalhar apenas com os k componentes
principais de maior varilncia, e negligenciar os p - k

restantes. A questfo que surge ¢ : como escolher a nova dimensido
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k ? A matriz de covariidncia ¥ pode ser fatorada como X = PAP’,
onde A & a matriz de auto valores de ¥ e P a matriz de auto
vetores, de modo que PP’ = PP = I. A soma da varifncia total em

-

Z & dada pelo seu trago.

trC PAP 3 = trC AP’P D> = trC A D = Xi + kz S PN
P
P
= Y. warcC ‘{i 2 <115

1=1

Segundo a equaglio (113, p componentes principais
explicam cem por cento da variancia total, de modo que a
proporg8o da varilncia total que & explicada pelos k primeiros

componentes principais & dada por

k

T A
. 1

p, = 1=1 ci2d

P

) I N
i=1 !

Usando a estatistica p, » & nova dimens8oc k pode

ser estimada como o nUmero de componentes capaz de explicar uma

proporgdc minima significativa da variidncia total.



3. ANALISE FATORIAL

A analise fatorial compreende uma série de técnicas
estatisticas multivariadas, cujo objetivo principal € explicar a
estrutura de covariancia apresentada pelas variaveis,
através de um pequeno numero de varidvels aleatdrias ndo
observiveis. Suponhamos gue um conjunto contendo p wvariavelis
aleatdérias possa ser reagrupado de acordo com suas correlagdes
em m subconjuntos (m{pd, de tal modo que cada subconjunto seja
formadeo por wvariidveis altamente correlacionadas entre si e
fracamente correlacionadas com variiveis de outros subconjuntos.
Se tal estrutura & possivel, as p variidveis originais podem ser
descritas por um modelo contendo m fatores, sem perda de
informag3o significatiwva. Cada fator estid associado a um
subconjunto de wvariadveis e ¢ definidoe como uma variévei
aleatdéria nio observavel.

A descrigdo de dados através do modele fatorial
reduzido apresenta vantagens apenas quando © numero de fatores
& pequeno, comparado ao ndmero de varidveis. Isso pressupde a
existéncia de correlaglo entre as varildveis. Se as variaveis sio
independentes, a matriz de correlagio ¢ igual a wuma matriz
identidade e © nUmero de fatores necessario para explicar as
observagdes € igual ao numero de varidveis. Neste caso o uso do
modelo fatorial ¢ t30 dispendioso quanto o uso das varidveis
originais.

A origem da analise fatorial € geralmente atribuida
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a Charles Spearman (1804>, © qual propds que as correlagdes
entre o nuimero de pontos obtidos em testes de inteiigéncia,
poderiam ser explicadas por um modelo contendo um dnico fator -
habilidade intelectual geral. Mais tarde esse modelo foi
estendido para incluir mais fatores. Ainda hoje, um dos
principais campos de aplicagifo da andlise fatorial tem sido a
explicacio das teorias psicoldgicas do compor tamento =
habilidade humanos. Uma extensa discussioc da técnica e de suas

aplicagdes & dada na referéncia 30.

3.1. O MODELC FATORT AL ORTCGOMNAL

No modelo fatorial ortogonal, a relaglo entre as
variadvels e os fatores & linear. As variaveis sio influenciadas
por uma fonte de variagio comum Cos fatores comuns?), e uma fonte
de variag¢3c caracteristica de cada variavel Cos fatores
especificosd. Algebricamente, cada varidavel ¢ escrita como uma
soma ponderada de fatores, na Jual o©os pesos refletem a
importaincia de cada fator para explicar a wvariavel.

Seja o vetor aleatdrio X com p componentes, média p
e matriz de covariancia Z. Segundo o modelo de andlise fatorial,
X depende linearmente de algumas varidveis aleatédrias nlo
observaveis ¥ , F , .... . F , que recebem o nome de fatores

1 2 m

comuns, © p adicionais fontes de variag3o T ep s

chamadas fatores especificos.
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X —p4 =1 F + 1 F + ...... + 1 F + =
1 1 11 1 12 2 im m 1
X - p =1 F + 1 F + ...... +1 F + &
2 2 21 1 22 2 2m m 2
X - p =1 F +1 + oL +1 F + =
P P p1 1 pz 2 pm m P

Matricialmente, © sistema acima € equivalente a:

C X — p D =L . + E C13D
pxi pxm mxi pxd
Oz fatores comuns F. , i=1,2....m contribuem para
1
explicar todos os desvios X1—P1 s Xz—pz s e s Xp—y » endquanto
cada um dos fatores especificos £, > k = 1,2,...,p, & importante

apenas para o k-ésimo desvio. Os coeficientes 1. representam os
1

mee e Aaoari
S CE Q2T Vi

oS X;xﬁ como soma ponderada
dos fatores, e portanto s3o uma medida da contribuigdo do fator
J para a variavel i.

Tanto os fatores comuns F quanto os especificos &
sio quantidades aleatdérias nao observaveis. Isso torna
necessaria a imposig¢io de algumas restri¢®es sobre F e E, que
permitam investigar a estrutura fatorial (13).

1. Os fatores comuns tém média ©, varidncia unitaria e s3o
independentes.
ECF> = 0O COVCF> = ECFF’D = Ime

2. 0Os fatores especificos tém média OC, variancias v, e s5o

independentes.
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L .0

ECE> = O COVCED = ECEE'> = @¥ = oy o
pxp 2

o ..., W

P

3. O= fatores comuns e especificos sZo ndo correlacionados.

COVCE,F> = ECEF’2> = O
pxm

O modelo fatorial ortogonal, constituido da equagio
(13> e das suposigdSes 1-3, resulta am uma estrutura de

covaridncia particular de X.

Z = covlX) = ECCX—u0CX—u2d = ECCLF+EDCLF+ED’D

i

ECLFF’L® + LFE’ + EF’L® + EE’)

ECLL® + EE’D

I

LL” + ¥

i
™
[
+
€

onde: varCX 2
1
mw
covCX_,Xk) =351 1
1

A porcio da varidncia de X devida aons m fatores
1

2 2
comuns, h, = 1 + 1 + ... + 1

: . ) , recebe o nome de

1 14 12 im

comunal i dade de Xi. A porgio yw devida aoc fator especifico é
1

chamada de variincia especifica. Usando as suposigfes feitas

anteriormente, verificamos que os elementos lij medem © grau de

associagfio entre a variavel i e o fator j.
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covCX,FD

1l

ECCX-pDOF’D = ECCLF+EDF’D> = ECLFF’+EF’D
= L
covCX ,F> =1
LR 1
O problema fundamental em analise fatorial
consiste em fatorar a2 matriz de covariincia ¥ na forma LL* + ¥
Alguns problemas surgem ao se tentar estimar L e ¥
1. Modelos fatoriais contendo diferentes nimeros de fatores
podem resultar na mesma estrutura de covariancia Zz.
2. Modelos fatoriais contendo mesmo ndmero de fatores mas
diferentes pesos lij » podem ser equivalentes do ponto de vista
da covaridncia. Por exemplo, se péds-nmultiplicamos uma matriz
ortogonal T (TT'=I2 pela matriz L, a nova matriz obtida Z=LT

resulta na mesma estrutura de covarifncia original.

ZZ + ¥ = LTT'L + ¥ = L1 + & = £

Se existem maneiras matematicamente eguivalentes de
fatorar I, devemos ser capazes de escolher a mals adegquada.
A soluglo fatorial ideal e mais simples possivel ¢ aquela em que
cada variavel tem peso diferente de zero, sobre um Unico fator.
Soclugdes desse tipo podem algumas vezes ser obtidas usando um
procedi mento conhecido.comc rotag8o. A existéncia de uma soluglo
fatorial simples nem sempre ¢ garantida. Geralmente, uma mesma

variavel encontra-se fortemente associada a mais de um fator.



3. 2. ROTACZRO

Consideremos um conjunto de 6 wvariaveis aleatdrias
para o qual foi proposto um modelo fatorial contendo 2 fatores
comuns X = L . L + g . A tabela 3.1Cad mostra as

OHG oSR2 ZXG SHG
covariincias estimadas entre as variiaveis e os fatores para este
modelo. Uma rapida inspe¢3o das covarilncias mostra gue a
soluglo fatorial apresentada nioc € muits simples. No entanto,
observamos que as variaveils X1’ XZ, Xa encontram—se mais

associadas ao fator 1, enquanto o fator 2 parece ser mals

Tabela 3.1. Covari&ncias Estimadas antes e apés Rotag3o

cad> 6 = 0O° (k> 6 = g0° Ced 6 = 66°

F° F_° F° F° F S F_°
x, 0.766 -0. 232 0. 783 0.163 0.8 0.0
x, 0. 8670 ~0. 203 O. 685 0.143 0.7 0.0
X, 0. 574 -0.174 0. 587 0.123 0.6 6.0
X, 0. 454 0.5833 0.143 0. 685 0.0 0.7
>, 0. 3xg 0. 457 0.123 0. 587 0.0 0.6
X 0.324 0. 381 0.10=2 0. 488 0.0 0.5

importante para as wvaridveis X4, Xs, Xd. Se representarmos as

covariancias dadas na tabela 3.1Ca) sobre um sistema cartesiano
B Q (o8 B \ N N
com eixos F‘1 e Fz » a existéncia dos 2 clusters de variidveis

torna—-se mais evidente (figura 3.3].

a

. . a
Suponha agora dque gJgiramos os elXos F‘i e F

2
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conforme a figura 3.3. Oz B pontos permanecem {ixos uns em

relagio aos outros, mas © novo sistema de coordenadas € formado

, . b b
agora pelos el xos ortogonais F e FZ . Neste novo
i
sistema de coordenadas, cada cluster de wvaridveis & mais
visivelmente assocliado a um fator. As novas covariancias

obtidas apds a rotaglo ortogonal s3o mostradas na tabela 3.1CbD.

O efeito geral da rotacZc foi aumentar a covariancia entre

Xi, Xz’ X, e F1 : X4, XS, Xd e Fz e diminuir a covarilncia
2 2
1 F ¢
0.8 / /’ 2
!/ AXa
// /’xs Figura 3.3. Rotacio Ortogonal
/ 6
/// e Obliqua de Fatores Comuns
/4
y T —
\ \"‘ F (o
~ 1
™~
L
Fb
1
entre X1’ Xz’ Xg (=) Fz ; X4, Xs, Xd ) Fi . Podemos verificar

que as solugdes cbtidas antes e apds a rotagio s8So equivalentes,
calculando as covarifncias entre as variaveis.
~ . o b ,
A solugido obtida tomando F‘i e Fz comoc elxXos

coordenados ¢ conhecida como solu¢io ortogonal visto gque os

novos eixos s8o ainda perpendiculares. Uma melhor solug3c pode
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algumas vezes ser obtida, permitindo girar livremente os eixos
coordenados, de tal modo a associar cada cluster de variaveis a

um tunico fator. Tal rotagiio ¢ conhecida como obliqua e €

c

representada pelos eixos F;c =3 Fz O angulo entre eles & de

567, A soluciceo obtida apéds a rotaglo obliqua ¢ mostrada na

tabela 3:1Cc) e constitui uma solugio simples.

3.3. METODOS DE ESTIMAGAZO DE PARAMETROS

O processo de estimagio consiste em fazer
inferéncias a respeito de pariametros desconhecidos de uma

populagio, partindo da informagcfo contida em uma amostra dessa

populagis. No caso da andlise fatorial, os parameitros gue
interessa estimar s8¢ os pesos ou covariidncias 1. e as
1)
varidncias especificas . Consideramos aguli oS principais
1

métodos de estimag8o de parametros, que utilizam a matriz de
covaridncia T da populagio. Na maioria dos casos I &
desconhecida, de modo que na pratica utilizamos um estimador de

2, a matriz de covariancia amostral S.

3.2.1. © METODC OS5 COMPONENTES PRINCIPATS

Seja a matriz de covariidncia amostral S com pares
de auto valor e auto vetor CA ,ed, CAx_,e 2, ..... » CA ,e D onde
171 2 2 p’ p
X1 = kz = .... Z X > O. A matriz S pode ser escrita em fungio
p

de seus auto wvalores e auto vetores como:
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E = Xxee + A e e S S + A e e
i1 4 272 P P P

kifz R

1 1

1.2 1.-2 H i . 1-2 1./2

= PN e A e oL, : A e . A :

i1 2 2 | P T T 2 2

xi/z .

. P P _
= L L2 + O 14>
pPXp  pxp pxp

A estrutura da matriz de covaridncia S tal como
ffatorada acima baseia-se em um modelo contendo tantos fatores
quantas varidveis. Do ponto de vista da analise fatorial, um
modelo ideal deve conter um nimero pequeno de fatores, capaz de
explicar satisfatoriamente os dados. Quando os UGltimos p—m auto
valores sSo pequenos, um fatoramento aproximado de 5 pode ser

obtido, desprezando a contribuigio A e e’ + . +
R m+ 1 m+ 1 m+i
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"k1/2 .
1 1

s = A %e ] 2 %e b ! A %e J . AL 2
1 1 1 2 A | 1 ™m m 2 2

A2
™m m

= L . L? + 0 €155

pxm mxg pXp
Tanto a representa¢io aproximada (153 quanto a

representacio exata (140 sup®em gque os fatores especificos <,

pedem ser ignorados no fatoramento de S Se fatores especificos
s8o incluidos no modelo, suas varidncias podem ser tomadas como

0s elementos diagonais de S - LL’, onde as matrizes S e LL’ s3o

definidas como nas equagdes (143 e (153, respectivamente.

x = s - L . L 16>
pxp pxp pxm mXxp
A representagio acima ¢ conhecida como solugfo de
componentes principais. A razio do nome segue do fato de que os
pesos lij » s80 os coeficientes do j-é¢simo componente principal,

ponderados por X;/?



3.3.2. O METODO DOS FATORES PRINCIPALIS

@] meétodo dos fatores principais pode ser
considerado como uma extens3o do método dos componentes
principais. Neste dltimo a soluglo ¢ direta, e depende
unicamente dos auto valores e auto vetores da matriz de
covariincia. A solug8c obtida com o método dos fatores
principais depende de uma estimativa inicial das comunalidades.

Quando © modelo z = L . L + ¥ &

pxp pxm mxp PP
adequade, m fatores comuns s3o suficientes para explicar os
elementos fora da diagonal de . Os elementos diagonais s3o
explicados em  parte pelos fatores Ccomuns F, = em parte
pelos fatores especificos &£ Se a contribuigfo devida aos
fatores especificos & subtraida da matriz de covarildncia
amostral S, obtemos uma matriz de covariidncia reduzida S*. Ja

oA ! + i) ) *
gue a varidncia especifica foli retirada, S pode ser totalmente

explicada pelos m fatores comuns. O fatoramento de S* pode ser

escrito da seguinte maneira:

1 12 0007 ip
* * %
s = h L s = L L
21 2 2p
= S e n
pt p2 P

Como no método dos componentes principais, as
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*

estimativas dos pesos 1. e variéncias especificas w. s8o
11} 1
obtidas por:
* * 4.2 bl
1 = b
1) J t}
* * m * 2
77 = s, . - L 1.
1 11 . 1}
j=1
L % * . . .
onde C X, , & 2, i=1,2...m sEo os m primeiros pares de auto

1 i

* . 0]
valor e auto vetor de S . As novas estimativas das comunalidades

sBo dadas por:

m
h = T 1 17D

O procedimento pode ser repetido, usando as
estimativas de comunalidade C17) como estimativas inicials na
iteragio seguinte, até cue as diferencas entre duas
comunal idades sucessivas sejam negligenciiveis.

O método dos componentes principais pode ser
considerado como um caso especial do método de fatores
principais, dquando as estimativas iniciais de comunalidade si3io
iguais as varilncias s, e0©° nimero de iteragdes & igual a 1.

Na pratica, os dois métodos fornecem resultados semelhantes se o

numero de variaveis € grande e o nimerc de fatores pequeno.
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3.3.3. O METODO DA MAXIMA VEROSSIMILHANCA

Suponha que a fungio de distribuigio de uma
variavel aleatdéria A seja dependente de um parametro 8. Isso &
denotado por f(x;8). Se tomarmos uma amostra de tamanho n da
variavel aleatdria X, a fungio densidade de probabilidade
conjunta de Cxi,xz,....xhb, tomada como fungio do parametro &,

recebe © nome de fungfo de verossimilhanga e ¢ representada por:

n
LCx; 8> = l ‘ fCXi;QD {18
1=

O pariametro 6 pode ser estimado por uma funglo
amostral écxi,xz,...xﬁz, gue maximize a fungio de
verossimilhanga L(x;83. Tal fungl3c & conhecida como estimador do
parametre 8. Se uma amostra particular Cxi s X o xn) &

2

obtida, e substituida na funcio gcxi , X2 y e e e Xn), o valor
obtido constitui uma estimativa de maxima verossimilhanga do
pariametro 6.

No caso da anadlise fatorial, estimativas de maxima
verossimilhanga dos pesos lU e variancias especificas ¥,
podem ser obtidas quando os fatores comuns F e especificos £ sio
normalmente distribuides. Se F e & tém distribuiglSoc normal
bivariada, as observagdes X - o = LF + E s8o também

normalmente distribuidas. A verossimilhanga & funglo de u e E, e

depende de L e ¥ através da relagdo £ = LL’* + ¥ .
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™
exp(-0.83 exp [Eu*C £ 3cC xj-x) C xj—x) ’
j=1

-np-2 -no2

LCu, 23 = Ca8md =1

+ an—uDCx—p)’)] €195

As estimativas dos par8metros L, ¥ e u s8oc obtidas
por maximizaglc numérica da fun¢ioc de verossimilhanga LCu,20.
Devido & multiplicidade de escolhas possiveis para L, obtidas
por transformagfo ortogonal, & desejavel imper a restrigao

LE¥'L = A Cuma matriz diagonald.

3. 4. MEDIDAS DE ADEQUACXO DO MODELO -~ O NUMERO DE FATORES

Ao propormos um modelo fateorial, uma questio dque
desejamos ser capazes de responder &: Qual o numerc minimo de
fatores comuns gue melhor explica as varidvels originais
e suas correlagdes observadas? Foi mencionado no item 3.1, que
uma mesma matriz de covariincia ¥ pode ser fatorada de
diferentes maneiras, produzindo matrizes L. de diferentes
dimenses. Isso leva a uma nmultiplicidade de escolhas para L e
deixa indefinido o nimero de fatores comuns ideal.

Quando © numeroc de fatores nfo & determinado a
priori, a escolha de m pode ser baseada nos auto valores de S,
da mesma maneira que em componentes principais. A contribuig8o
para a variancia total s,, + s + ..., + s = Lr(S) devida ao

22 26 4

j—¢simo fator comum é:



proporg¢ic da variancia

total devida aoc j-ésimo =

fator comum i1 22 T PP

Uma maneira de estimar m, seria aumentar
progressivamente © numero de fatores até gque uma proporgio
significativa da wvaridncia tolal tenha sido explicada. O
resultado deste procedimento depende da proporgfio minima da
varilncia total gque & considerada significativa. Existem
outras estatisticas, as quais fornecem resultados menos ambiguos

a respeito do numero de fatores (itens 3.4.1 e 3.4.20.

3.4.1. TESTE DA RAZXO DE VEROSSIMILHANCA

O teste da raz3o de verossimilhanga consiste em

testar a hipdtese H : Z = 1. L + P ,» contra a
o pXp pxm mxp PRP

hipdtese alternativa H1 : ¥ = qualquer outra matriz definida

positiva, usando a estatistica X conhecida comoe razio de

verossimilhanga.

maximo de LOx;p,E0 sob Ho

maximo de LIx;u, 2D
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Un teorema devido a Wilks (19380, estabelece que
sob certas condig®es de regularidade, o© termo -2 log x &
‘aproximadamente distribuido como qui-guadrado fo) com r graus
de liberdade (r = [Cp—nDz—p-m 1.2 3, se o tamanho da amostra &
grande. Apds algumas manipula¢5e321, este termo pode ser
escrito na forma:

| LL>+ ¥ |

-2 1n A n ln

il

I s |

onde LL’® + ¥ & a estimativa de maxima verossimilhanga de Z, sob
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a hipétese Ho' Un teste para o numero de fatores entfo, consiste .

em rejeitar H0 a um nivel de significéncia o, se verificamos que
-2 1n A > alCe.

Alguns cuidados precisam ser tomados no usco do
teste da razfo de verossimilhanga. Frequentemente as condigdes
de regularidade nio sio Satisfeitaszz, de modo que a estatistica
-2 1ln A nioc segue exatamente uma distribuigio x> . Mesmo
quando as condig®es de regularidade s3o satisfeitas, a teoria de
distribui¢io assintética parece ser mais adequada quandoe o
numero de fatores £ pequeno e o nunero de observagdes grande.
Finalmente, se um ou mais fatores especificos s8o iguais a zero,
a hipdtese H0 ¢ muito frequentemente rejeitada, guando a
estatistica razZo de verossimilhanga & utilizada, levando a

retengio de fatores n3o significativos.



3.4.2. CRITERIOS DE INFORMAGCXZO DE AKAIKE E BAYESIANG DE

SCHWARZ
0O teste da razio de verossimilhanga, descrito
no item (3.4.12, ¢ um procedimento de teste de hipdtese e

portanto requer a especificagio de um nivel de confianga.
Usualmente, ¢ feita uma sequéncia de testes com crescente numero
de fatores e niveis de significancia fixos. O uso de niveis
de significancia fixos para a comparagio de modelos com
di ferentes numeros de fatores constitui uma pratica inadequada,
Jj& gque ni3oc leva em considerag¢3o o aumento da wvariabilidade das
estimativas, 4 medida em que m cresce. Um critério proposto por

AkaikeZ3?4

¢ formulado explicitamente como um problema de
estimacio e elimina a necessidade de se especificarem niveis de
significincia.

Matematicamente, o critéric de informag3o de Akaike

CAICO & definido como:

AIC = -log ¢ maAximo LOx;pu,2Xd D + K 200

onde K € o numero de fatores no modelo. Maximizar a fungfoc de
verossimilhanga € equivalente a minimizar - log Lix;u,ZD, de
modo que entre varios modelos com diferentes nimeros de fatores,
escolhemos aquele que apresenta © menor valor de AITC. O termo K
foi introduzido na express3o de AIC, de modo que se dolis modelos

tém maximos de verossimilhanga idénticos, AIC privilegia aquele
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com menor numero de fatores.

Una modificag¢8c apropriada da verossimilhanga,
proposta por Sbhwarzzs, resulta em um procedimento semelhante
ao AIC. Ele prop@e que a escolha de um, entre varios modelos de
diferentes dimensdes, recaia sobre aquele gque apresenta menor

valor da estatistica:

SBC = - log € maximo LOx;p,Z3 23 + log n 213

onde n € o numero de observagdes.
A estatistica definida acima ¢ conhecida como

critério bayesiano de Schwar=z.
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IV, SQUAD : QUOCIENTES DE ESTABILIDADE OBTIDOS DE DADOS

ESFECTROFOTOMETRI COS

1. ASPECTOS GERAIS

o programa SQUAD (Legett, 1975D foi projetado
para determinar constantes de equilibrioc para determinados
tipos de sistemas quimicos. SQUAD trabalha com dados
espectrofotométricos nas regides visivel e ultravicleta, onde a
absorvancia total & resultante das contribuig¢des individuais dos
compenentes. Supondo o comprimente do caminho étice igual a 1
cm, a absorvAncia total de uma solugldo j contendo m espécies, no

comprimento de onda i, ¢ dada por

™m
a = e < C1D
ij z ik kj
k=1
onde : ckj concentra¢io molar da espécie k na solucio j.
= absortividade molar da espécie k no comprimento

de onda i.

Como as concentragdes das espécies dependem das
constantes de equilibrio (5, um mimero suficiente de absorvancias
¢ utilizado pelo programa para determinar 3, assim como as
absortividades. A determinagiioc destes parametros & conseguida
fundamentalmente por métodos de regressioc. Cutros métodos, como

o de Newton—-Raphson, s3o usados para obter concentragfes.



Os sistemas quimicos gque podem ser estudados sio
aqueles onde ocorre interag8o metal-ligante, cuja extens3o £
dependente do pH. As constantes gque s3o determinadas pelo
programa incluem : 1. constantes de dissociagdo dcida.
Z. constantes de hidrdélise de fons metalicos. 3. constantes de
estabilidade de complexos simples ou polinucleares. Em geral,
sAc calculadas rconstantes de Bronsted ou mistas, mas podem
também ser obiidas constantes do tipo concentragio. O programa
oferece a opgio de se itrabalhar com log 3 em lugar de f3.

O caculo das absortividades pode ser feito por dois
métodos distintos., O método de regressioco mualtipla CMRD utiliza
as absorvincias medidas e concentrag¢@es calculadas a partir do
valor corrente das constantes de estabilidade, e concentragfes
iniciais de metal e ligante. A soluglo fornecida por este método

é da forma

E=c¢ c'c > ca cad

Frequentemente, a soluglo apresentada pelo método

MR contém valores negativos de absortividade. Quando isso
ocorre, torna-se necessiria a utilizaglo de métodos que
imponham a restrig¢8oc de solugBes positivas. O método de

quadrados minimos lineares n3o negativos CNNLS) fornece a
solugie para a equaglo A = EC, com a condigifoco E = 0. O algoritmo
implementado pela sub-rotina & devido a Lawson e Hanson'®

A causa mais frequente do aparecimento de

absortividades negativas & o uso de um modelo inadequado. Se



este & © caso, o use do método HKNNLS pode forgar o ajuste de
um modelo incorreto. E aconselhivel gque as absortividades sejam
primeiramente estimadas peloe mnétodo MR. O método NNLS &
indicado, gquando as absortividades de uma ou mais espécies s3o
muito peqguenas ou zero, em qualquer regific do espectro.

No  programa  SQUAD, a determinagi8c do melhor
conjunto de constantes capaz de descrever os dados €&  um
procedimento iterative que caminha paralelamente 4 minimizag3o

da fungio @, definida por

el n
= - : 52
Q Y ¥ c aﬁ 2 3 ¢35
1=4 j=4
onde a., representa a absorvancia estimada da solugfo j no

1)

comprimente de onda i, obtida a partir do valor corrente das
constantes de estabilidade.

Como a absorvancia estimada ¢ wuma fung3o das
constantes de establilidade, a minimizagfio de Q £ alcangada a
medida em gue 3 tende ao seu valor verdadeirs ou de maneira
analoga, a absorvancia tedrica aproxima-se da absorvancia
experimental. ©C nimers de iteragdes gasto na minimizacldo de O, e
portantes na estimacio das constantes, serid tanto menor guanto
melhores forem as estimativas iniciais de f3.

Se © nimero de espécies € grande, problemas podem
oCcorrer a0 e tentar estimar todas as constantes
simultaneamente. Um artificio para contornar estes problemas

consiste em fixar as constantes para um determinado grupe de
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espécies, e determinar as constantes para as espécies restantes.
O procedimento pode ser invertido sucessivamente, até gque as
=stimativas obtidas sejam consistentes. As absortividades também
podem ser temporariamente fixadas em zero ou em valores cbtidos
a priori. Este procedimento também ¢ indicado para se obterem
boas estimativas iniciais das constantes.

Se as absortividades s8c conhecidas ou podem ser
obtidas por outros métodos, © programa pode ser usado para
calcular apenas as constantes de estabilidade. Quando ambas s3o
conhecidas, obtemos simplesmente mna comparagio entre oS
espectros observados e os espectros tedricos Cobtidos a partir
dos valores fornecidos das absortividades e constantes de
estabilidaded.

O problema de dimensSo maxima que o programa SISQUAD

¢ capaz de tratar envolve a manipulagio de

p

25 espectros ou solugcdes.

b. 50 comprimentos de onda.

]

20 constantes de estabilidade variadas nfo simultaneamente.
d. B constantes de estabilidade variadas simultaneamente.

e. 10 absortividades molares, por comprimento de onda.

f. maximo de 2 metais.

g. maximo de 2 ligantes.

As quantidades relacionadas nos itens a,b,c podem
ser aumentadas, sem causar problemas outros gque © aumento do
tempo de computaglo. O aumento do nuUmero de constantes es/ou
absortividades a serem estimadas simultineamente Citens d,ed

pode causar problemas nos algoritmos de gquadrados minimos. O
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nimero maximo de metais e ligantes nio pode ser estendido além

de 2.

2. ESTRUTURA BASICA

Um diagrama simplificade da estrutura basica do
programa € mostrado na figura 4.1. A sub-rotina MAINLINE &
responsavel pela entrada de dados e principal saida de

resultados. Os dados mais importantes fornecidos através da sub-—-

rotina MATNLINE s50 : coeficientes estequiométricos das
espécies, estimativas iniciais das constantes, absorvincias e
composigio quimica de cada solugio. A principal saida &

constituida das estimativas finais de [3, absortividades molares
de cada espécie por comprimentoe de onda, e concentragcdes

estimadas por solugio.

MAINLINE REFINE 3 RESID
1 2
DIFF " SEARCH
' RESID
LLSQAR ECOEF COGSNR

Figura 4.1. Estrutura Bdsica do SQUAD



A minimizacgc8c da fung¢io Q e consedquentemente o
refinamento das constantes de estabilidade <s3o coniroclados pela
sub-rotina REFINE. O procedimento & iterativo, sendo cada
iterac30 desenvelvida em 3 etapas principais, como indicado na
figura 4.1.

A primeira etapa & executada pela sub-rotina DIFF.
Os valores correntes das constantes de estabilidade junto com a
composigio quimica de cada soluglo e oS coeficientes
estequionétricos de todas as espécies presentes, s30 recebidos
pela sub-rotina COGSNR. Esta sub-rotina calcula as concentracdes
por solug8o, de todas as espécies presentes, peloc métodos de

Newton—-Raphson. Apds o cilculo das concentragdes, o controle do

programa retorna A sub-rotina ECOEF, que utiliza as
concentragdes calculadas para obter as absortividades de cada
espécie, per comprimento de  onda. As absortividades s3o

estimadas usando a sub-rotina LLSQAR. Finalmente, s3c obtidas as
absorvincias tedricas de cada solug¢fo, por comprimento de onda,
as gquais concordam com os valores correntes das concentracdes o
absortividades. Apds serem estimadas as absorvincias tedricas,
ECOEF retorna o controle para a sub-rotina RESID, a gual avalia

a fungio Q e o desvio padrSo (¢d das absorvincias estimadas.

Pl zorgundo ctapa, 22 oguagfoz de guadrades minimos
s8o resol vidas para fornecer estimativas mel horadas das
constantes de equilibrio, que minimizem o wvalor da fungio Q.
Esta etapa & executada pela sub-rotina SEARCH.

A uUltima etapa, executada pela sub-rotina RESID,

objetiva verificar se as novas estimativas das constantes de
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estabilidade s3c realmente mais adequadas para descrever os
dados, que as estimativas anteriocres. Se isto € confirmado, mais
uma iteragd3oc & completada. Se os  deslocamentos a serem
aplicados as constantes, determinados por SEARCH, s3oc todos

menores gue ©.001, © refinamento termina e © controle retorna a

sub rotina MAINLINE.

3. ENTRADA DE DADOS

Os principais dados fornecidos a sub-rotina
MAINLINE s30 enumerados abaixo. Alguns deles, como a linha base,
sio opcionais, podendoe ser omitidos.
1. Coeficientes estequiométricos de todas as espécies presentes.
2. Estimativas iniciais das constantes de estabilidade das
espécies propostas. Se as constantes s3o conhecidas, nenhum
refinamento & executade. Caso contriario, estimativas finais
s3o obtidas a partir dos valores iniciais fornecidos. Cabe ao
usuario informar se as constantes devem ser mantidas fixas ou
refinadas.
3. Comprimento de onda inicial Khﬁck“ » comprimento de onda

- incremento A » que definem os comprimentos
na mcecr

final X
fi
de onda nos quais as absorviancias foram tomadas.

4. NUmero maximo de iteragdes permitido. Se o© numero de
itera¢gdes necessario excede o maxime definido, o refinamento
das constantes ¢ interrompido. As estimativas correntes no
momento da interrupg8c s3o tomadas como estimativas finais e

todos os calculos subsequentes s3co realizados normalmente,
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como Se a convergéncia tivesse sido atingida.

8. Valor gama C y 3, usado para converter 1O_pH em concentracio
hidrogenidénica. A referéncia 27 apresenta alguns valores de
¥ vbtidos usando eletrodeo de vidro e calomelano. Constantes
de estabilidade do tipo concentragio s3o obtidas fazendo
y = 1. Quando y = 1 constantes de Bronsted ou mistas s3o
fornecidas.

5. Estimativas iniciais das absortividades quando estas devem
ser calculadas. Quando omitidas, as estimativas iniciais s3o
tomadas como zZero. As absortividades também podem ser
mantidas fixas em zero ou outro valor.

7. Linha base a ser subtraida dos espectros.

8. Para cada solug3c devem ser fornecidos : concentragdes de
metal e ligante, pH, absorvancias nos comprimentos de onda

» em intervalos A e comprimento do

L. a A . ’
inicial final incr

caminho ético em que as medidas foram realizadas.

4. RESULTADOS FORNECIDOS

SQUAD apresenta wuma saida padrio contendo os
resultados mais importantes. Informag3o adicional, como graficos
das absorvancias tedricas versus absorvincias estimadas, ou
ainda, diagramas de residuos, pode ser solicitada. Os resultados
fornecidos pelo programa s8o enumerados a seguir.

1. Estimativas parciais das constantes de equilibrio e
respectivos desvios padrio, além do desvio padrio das

absorvincias estimadas, obtidos a cada iteracgio.
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10.

11.

Estimativas finais das constantes e de seus desvios padrio,
além do desvio padr3c das absorvancias estimadas, apds a
convergéncia.
Estimativa do desvio padr3o das absorvancias por solugio,
apds convergéncia.
Concentragio de cada espécie por solugio.
Absortividades melares estimadas e respectivos desvios
padrio.
Espectro das espécies absorvedoras.
Graficos das absorvancias estimadas por solucgio.
Graficos contendo absorvancia experimental, absorvancia
tedrica e absorvincia devida a cada espécie, por solugfo.
Residuos ou diferengas entre absorvancia tedrica e
experimental, por solug¢io.

Diagramas de residuc para cada solug3o.

Contribuigcio percentual das espécies para a absorvancia em

cada comprimento de onda.
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V. PROCEDI MENTO EXFERIMENTAL

1. PREPAROC E PADRONIZACAO DE SOLUGSES

1.1. SOLUCXO DE PERCLORATO FERRICO™

A obtencio do F‘eCClO433 estd descrita na referéncia
28. Uma soluclo do ion FeCIIId em Acido perclérico 10% foi
preparada a partir do perclorato férrico obtido. A concentragio
desta solugio fol determinada espectrofotometricamente como

co= 1.285 x 10 2 M Co = 3.00 x 10 . O coceficiente de extincHo

molar usado €4.186 x 10° mol * em © 1D corresponde a um maximo

de absor¢io em 240 nm>"

1.2. SOLUCXO DE ACIDO ACETOHIDROXAMICO'®

Uma solugfo de 4Acido acetohidrox&mico CCHLD foi
preparada a partir do reagente CHSCDNHOH Aldrich. A solugio foi

padronizada com NaOH ¢ [HL] = 2.800 x 10 ° M, o = 5.00 x 10 3.

1.3. SOLUCDES DE PERCLORATO FERRICO + ACIDO ACETOHI DROXAMICO

Foram preparadas 16 solugdes contendo ifion férrico e
dcido acetohidroxfmico HL, a partir das solugdes (Cad e (b
descritas anteriormente. A forga idnica destas solugBes foil

mantida constante (g = 0.1) com perclorato de sédio. A tabela



Tabela 5.1. Concentragdes Molares de Metal e Ligante

sol [Fe®™) o [ HL] o oH

01 z.80x10” ¢ 5.0x10°° 1.00x10” % 3.0x10°° 2. 281
o2 2. 50x10° 4 6. 0x10” ° 2. 50x10 > 3,010 ° 2. 485
03 2. 5010 * 6. 0x10”° 5. 00x10 7 3.0x10°° 2. 384
04 2. 80x10 ¢ B.0x10 ° 7.50x10" " 3.0x10™° 2.217
fol5) 2.80x10" ¢ 5.0x10 ° 1.00x10° 3.0x10°° 3. 702
06 2.80x10 ¢ 65.0x10"° 2. 50x10"° 3.0x10 " 3. 780
07 2.830x10” % 6. 0x10”° 5. 00x10” 7 3.0%x10 > 3. 468
o& 2. 50xt0”* B.0x10 ° 7.80510 > 3.0x107° 3. 256
09 2. 80x10” * 5. 0x10” ° 1.00x10"° 3.0:10°° 4.675
10 2.50x10 ¢ 5. 0x10°° 2. 50x10” 3 3.0x10 " 4.895
11 2. 80x10”* 6. 0x10° 5. 00x10™ > 3.0x10°° 4.528
12 2. 50x10 ¢ 6. 0x10”° 7.50x10 7 3.0x10°° 4.127
13 2.850x10" % 6. 0x10”° 1.00x10 7 3.0x10°° 5. 375
14 2.50x10" * 8.0x10° ° 2. 50x10"° 3.0x107° 5. 350
15 2.80x10° ¢ 5.0x10°° 5. 00x1 0™ > 3.0x107° 5. 221
16 2. 80x10”* 65.0x10°° 7.50x10" 7 3.0x107° 5. 231

5.1 mostra as concentragdes de FeCIIId e 4cido acetohidroxamico
total, por solugio, juntamente com os desvios padrfo calculados.
A concentragio hidrogeniénica foi ajustada usando  adcido
cloridrico ou hidréoxido de sddio, e o pH medido com o auxilio de
um titulader Metrohm 636. Os valores obtidos est3c na tabela
5.1. O velume final foi de 25.00 ml. A temperatura das solucBes

1-16 foi mantida constante a =258° C, usando um banho Masterline

modelo 20895
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2. MEDIDAS ESPECTROFOTOMETRICAS

Un espectrofotdmetro HP 8451A foli utilizado para
medir a absorvincia das seolugdes 1-16, na regifo 300-630nm. OCs
espectros (figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.45 foram obtidos com o uso de

uma cubeta de quartzo de 1 cm, mantida & temperatura de 25° C.
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vI. TRATAMENTO DE DADOS E RESULTADOS

1. DESCRICXO

A primeira etapa de tratamento dos dados consistiu
no estudo da estrutura de covariidncia ou correlagi3o das
absorvancias medidas. Neste estude foram utilizadas as técnicas
estatisticas analise fatorial e de componentes principais, gue
em conjunto com os critérios estatisticos de Akaike e Schwarz,
permitiram estimar o nimero de espécies absorvedoras resultantes
da interacfo entre o fon Fel(Ill) e o dcido acetohidroxamico.

Em uma segunda etapa, varios modelos, coerentes com
o numero de espécies estimado na etapa anterior, foram propostos
para descrever a interagio FelCIIId-dcido acetchidroxémico. A
escolha do modelo mais adequado foi feita com o auxilio do
programa SQUAD, o gqual determinou as constantes de estabilidade
das espécies complexas presentes, além das absortividades e

concentragdes individuais por solugio.

2. ANALISE DAS ESTRUTURAS DE COVARTANCIA E CORRELACAO DAS

ABSORVANCT AS

Nesta etapa foram utilizadas sub-rotinas de anilise
fatorial e anidlise de componentes principais, implementadas no
pacote estatistico sas™. A sub-rotina PRINCOMP executou uma

analise de componentes principais da matriz de covariancia
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&89
amostral S. Una analise fatorial da matriz de correlag3o
amostral R foi executada pela sub-rotina FACTOR. Os resultados
de ambas as andlises foram interpretados para determinar o

namero de espécies responsaveis pelas absorvancias medidas.

2.1. ANALISE PE COMPONENTES PRINCIPALS DA MATRIZ DE

COVARIANCIA S

As absorvancias das soluges 1-16 (tabela 5.10,

na regifo 300-80C nm, =m intervalos de 10 nm, foram fornecidas a

Tabela 6.1. Analise de Componentes Principais de S
k
LN am
k Cad lk Cbd xk—xk*i Ced Cdd
s? s?
1 0.1556802 0.139770 G. 803688 0. 90369
2 0. 018832 0. 018409 0. 091849 0. 99564
3 0.000424 0.000113 0. 002460 0.939810
4 0. 000311 0. 000287 0. 001804 0. 89930
5 0. 00001 4 0. 000012 0. 000080 0. gsugs
5 0. 000002 0. 000001 0. 000012 0. 99999
7 0. 000001 0. 000001 0. O00005 1.0
8 0.0 0.0 0. 000001 1.0
a 0.0 0.0 0.0 1.0

31 0.0 0.0 0.0 1.0




sub-rotina PRINCOMP. Esta sub-rotina gerou a matriz de
covariincia amostral das absorvancias Smma1 » a qual foi usada
como entrada para o procedimento de andlise de componentes

principais. Os auto valores de S, estimados por PRINCOMP,

sZo mostrades na tabela 6.1Cad. O autoe valor Kk corresponde
A wvariAncia do k—-ésimo componente principal. A wvariAncia
amostral total, calculada pela sub-rotina PRINCOMP, foi
<% = N+ A, +* ... % A = 0.172. As proporgfes individuais

Ccl, devidas a cada componente principal, e acumuladas (d2 da
varidncia total s> também sZo mostradas, juntamente com a
diferenga entre dois auto valores sucessivos (b).

Um exame da tabela 8.1 mostra gque o primeiro =

segundo componentes principais contribuem respectivamente com

90.36% e 9.19% da variancia s°. O terceiro e quarto componentes

contribuem com proporgfes da mesma ordem de grandeza. Mesmo sem
conhecimento prévio sobre qual propor¢io da varincia
total deve ser considerada significativa, admitimos gque uma

proporg¢io nio explicada de s? igual a 0.44% & muito peguena se
comparada a proporg¢io explicada de 99.56% . Levando-se em
conta apenas resultados estatisticos, seriamos levados a reter
no maxime os dois primeiros componentes e negligenciar os
restantes. Entretanto, se examinarmos os espectros apresentados
pelas solugfes (figuras 5.1-5.43, constatamos de imediato a
presenga de mais de uma espéclie absorvedora. O equilibrio
entre apenas duas espécies também € descartado pela inexisténcia

de pontos isosbésticos. Esta avalia¢3oc dos espectiros permite
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concluir que um terceiro componente principal & necessario para
explicar as absorviancias.

Como mostra a tabela 6.1, o terceiro e o quartio
auto valores de S s3o da mesma ordem de grandeza. E razoavel

sSupor due se a proporg¢io da wvariancia total explicada pelo

terceiroc componente & significativa, o quarto componente &
igualmente importante e precisa ser considerado. Quanto aos
componentes restantes, estes contribuem individualmente com
proporg¢des muito pequenas =< 0. 008243 . A principio, a

contribui¢io total destes componentes (0.01%) parece ser pouco
importante.

Uma comparagio das contribui¢Bes individuais dos
componentes também pode ser obtida analisando o grafico de

-log ?\k x k Cfigura 6.13. A inclinag3o da curva entre os pontos

N /E'/f"ﬂ
e

5.0 4
40 -

3.0

—log ( auto valor k )
O

2.0 ~

0.0

‘ 2 3 4 5

ordem Kk

[

Figuro 6.1. — Log (AUTO VALOR DE ORDEM K) X K



k e k + 1, gue designamos por o , & proporcional a raz8o entre

k

os respectivos auto valores.

A 1]
k k
= 10
A
k+14
Uma. andlise da figura 6.1 mostra que & maior

inclinag¢fo da curva -log kk % k ocorre no trecho b. De fato, o

1. 57 , :
sequndo auto valor € cerca de 10 veres maior gue o terceiro,

Tabela 6.2 Raz30 entre Auto Valores Sucessivos de S

O(k
k - log kk & 10
1 0. 8079 0.8824 9. 82
2 1.8004 1.5721 37.33
3 3.3725 0.1346 1.36
4 3.8072 1. 3466 2e. 21
5 4. 8538 0. 8451 7. 00
(6] 5. 6889 0.3010 2. 00
7 6. 0000

como mostra a tabela 65.2. Esta ¢ a maior razfo entre dois auto
valores sucessivos de S. Entretanto, a regifo que nos interessa
& aquela compreendida pelos trechos c-f. Nesta regifo, a maior
inclina¢io ocorre no trecho d, indicande que a razio entre k4 e
Xs & igual A 10" %, Todos os outros trechos na regido o-f

apresentam inclinag¢®es menores que 1.3, sugerindo que © maior
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intervalo entre auto valores sucessivos nesta regifio situa-se
entre © quarto e o©o quinte auto valor. Este comportamento é
evidenciado pelas diferengas entre auto valores consecutivos,
mostrada na tabela 6.1. Observamos gue estas diferengas
decrescem sempre, exceto gquando passamos do quarto para o quinto
auto valor.

O efeitc do aumento do nimero de componentes
principais sobre a proporgio explicada da varifncia amostral
pode ser visualizado no grafico de proporgfo acumulada em fungio
da ordem do auto valor (figura 6.28). Oz valeres numéricos de %
acumul ada sH2o mostrados na tabela 6.1. O grafico mostra que a
cada adigfo de um componente aos componentes ja existentes, a
contribui¢io para a variincia total s decresce muito
rapidamente. A adi¢8oc de componentes principais além do quarto,

ndo provoca variagdes perceptiveis na proporg3o de s? explicada.

28 //

86+

94 /

824

acumulada

%

s
90+

88

' 2 3 4 5 5 7 8

ordem do guto valer

Figura 6.2. s EXPLICADA DA VARIANCIA



Z.2. ANALISE FATORI AL D& MATRIZ DE CORRELACXO R

O procedimento de analise fatorial fol realizado
pela sub-rotina FACTOR, utilizando o método da maxima
verossimilhanga. Esta sub-rotina analisou a matriz de correlagdo
amostral RE. A estimacgio de parametros pelo método da maxima
verossimilhanca envolve o caleulo da matriz inversa R © Cou S0,
se optamos por uma anadlise fatorial da matriz de covariénciad,
de modo gue a matriz RCS) deve ser nio singular. Como o uso de
um numero p de comprimentos de onda, maior ou igual ac nimero de
solugdes n, introduz singularidade na matriz RC(SD, o usec do
método da maxima verossimilhanca requer pdn.

A regifio do espectro utilizada (300-650 nm> foi
aproximadamente a mesma da anidlise de componentes principais.
Nesta regi3o foram tomados 15 comprimentos de onda em intervalos
sucessivos de 24 e 26 nm. A matriz de absorvincias Aﬂhud
resultante deste procedimento, foi menor que aquela wutilizada
pela sub-rotina PRINCOMP. O procedimento de andlise fatorial,
pelo mét odo da maxima verossimilhanga, foi repetido
sucessivamente, variando o nimero de fatores m de 1 atée 5. Paré
cada valor de m, o gqual corresponde a um provavel fatoramento da
matriz R, foram estimados : as correlagcdes lij entre os m
fatores comuns e as 15 variaveis (tabelas S.3-6.73, o critério
de informagioc de Akaike CAICD, e o critério bayesiano de
Schwarz (SBC3 (tabela 6.8).

Una 2anaAlise das correlag®es estimadas entre as 185

variaveis e os m fatores comuns ¢ m = 1, 2, 3, 4, B 2, permite
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classificd—~las em dols grupos, de acorde com a correlac8o

principal de cada wvariavel com um fator comum. As varidveis

o, 0N . . s A A R apresentam maior correlag3o
1 2 ? 10 15

com um mesmo fator em todos os modelos propostos. As wvariadveis
restantes XB . )E> acham-se mais correlacionadas a um seqgundo

fator. Este resultado sudgere a malor importincia de deis fatores

para explicar as variaveis, atelilal mostrou a aniliss de
componentes principais, onde os dols primeiros componentes
representavam 99.586% da wvaridncia total. Entretanto, algumas

variaveis também apresentam correla¢®es razoiaveis com outros
fatores menos importantes. Isto significa gque estes fatores,
apesar de  menos importantes, podem contribuir de forma
significativa para explicar as wvariaveis.

Para detérminar © numero ideal de fatores comuns,
foram usados os critérios de informagio de Akaike CAICD e
bayesiano de Schwarz (SBC). As estatisticas AIC e SBC, estimadas
pela sub-rotina FACTOR, s3o mostirades na tabela 6. 8. O nUmero de
fatores que minimliza ambas as estatisticas ¢ igual a 4. Este
resul tado concorda com aguele sugerido pela analise de

componentes principais.

Tabela 6.8. Estatisticas de Akaike e Schwarz

fatores i 2 3 4 5
AIC 1663 1201 664 545 530

SBC 845 B807 354 299 326




3. PROPOSICAO E INVESTIGACAC DE MODELOS

Segundo Schwarzenbach?z, a interagio entre o ion
Fe(IIID> = o Anion do 4dcido acetohidroximice, nas condigles de
temp = 20° ¢ e forga idénica = O.lCNaClO4D, ocorre em trés etapas

consecutivas, dando origem as espécies complexas mono, bis e

trisCacetohidroxamatoe) ~ferrol(IIIl.

Fe’" + L _— Fel.>" log K = 11.42
-~ i
2+ - +
FeL + L ——— FelL log K = 9.68
— 2 2
Fel.” + L7 — Fel log K = 7.20
2 — 3 a
Combi nando medidas potenciométricas e

espectrofolométricas, Schwarzenbach determinou as constantes de

formagio K1 > K2 s Ka nas condigBes de temperatura e forga

idnica mencionadas. A formagio de uma quarta espécie nio foi
relatada nestas condigSes.

A analise das estruturas de covariancia e
correlagio das absorvincias, conjugada aoc uso de estatisticas
como o critério de informagfSo de Akaike © o critério bayesiano
de Schwarz, indicou a presenga de quatro espécies absorvedoras,
resultantes da interagio entre o ion férrico e o Acido
acetohidrox&mico. Trés dentre elas foram supostas como as

espécies FeL*" , FeL' , FeL , propostas por Schwarzenbach.
2 a3

s
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Quanto & existéncia de mais uma espécie, duas hipdteses foram
consideradas.
A hipdtese 1 é a que o ion férrico sofra hidrdélise.
Esta & uma hipdtese razoavel, ja que a faixa de pH estudada
33

atinge valores maiores gue &. Khoe et al estudaram a

hidrélise do FeCllId nas condigBes de temperatura = 25° C, forga

idnica = 1.0CNaClOi), pH 1.0-4.0 e propuseram a formagioc das
. 2+ - + 4+ ,

espécies FeOH » Fe(OH)z , FeZCDH)Z. Em condigdes um pouco

diferentes Ctemperatura = 800 <, for¢ga idnica = O.lCNaClO4J,

pH 1.2-2.33, Ropars et a1 sugeriram a formagio das espécies

anteriores, além da espécie FeZOHSﬁ

A hipdiese 2 € a de gque haja formagio de espécies
ternarias, pela coordenacio simultinea do ion metdlico ao
acetohidroxamate e ao ifon hidrédxido., Os complexos ternarios
FeLOH' e FeLzOH foram sugeridos. Usando as hipdteses 1 e 2, os
modelos A-F foram considerados teoricamente adequados para
descrever a interacio entre el ion férrico e © dcido
acetochidroxmico. Todos os modelos concordam na formacfo das
espécies mnono, bis e trizCacetohidroxamatod —ferroCIIID. Os
modelos A-D consideram a gquarta espécie absorvedora, um produto
da hidrdélige do ion férrico. Os modelos E,F sugerem a formagio
de espécies ternékias. Todos os modelos supem a presenga de
produtns de hidralise gque nia contribuem para a absorvincia

total, nas condigfes experimentais utilizadas.

MODELO A

Contribuem para a absorvancia total



Fel? Fel © Fel_ FeOH>"
NSo contribuem para a absorwvancia total
FeCOHY © . Fe OH ' , Fe comd?®
2 2 2 z
MODELC B
Contribuem para a absorvincia total
FeL®™ .  FeL” . FelL . FeCOH>”
2 3 2
N3io contribuem para a absorvancia total
FeoHZ™ , Fe OH " , Fe coH*"
2 2 2
MODELO <
Contribuem para a absorvancia total
2 FelL™ . FeL . Fe OH'
2 3 2
N3o contribuem para a absorvancia total
FeOH’" . FecOHd' . Fe cOH®"
2 2 2
MODELC D
Contribuem para a absorvancia total
FelL?” . FeL” : FeL . Fe comwd?®"
2 3 2 2
Nio contribuem para a absorvancia total
FeOH?" . FeCOHD; . Fe20H5+
MODELO E
Contribuem para a absorvAncia total
FelL?" ;  Fel; . Fel_ . FeLOH"

N80 contribuem para a absorvancia total

FeOH?" FeCOHd] ; FeZOH5+ . FeZCOH):+
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MODELO F

Contribuem para a absorvancia total

Fel.?” : Fel.” . FeL . Fel. OH
2 3 2
N80 contribuem para a absorvancia total

FeoH?" | FeCOHd ; FeZOHS* ; FeZCOHD:+

Dentre os modelos A-F inicialmente propostos, o

mais adequado fol escolhido como aquele que resultou em melhores

estimativas das absortividades individuais, obtidas pelo
programa SQUAD CLegett, 19753. Foram fornecidos ao programa

a absorvancia das solugdes 1-18 (tabela 5.13, na regiio
300-600mm, em intervalos de 10nm, a concentragio total de

Fe(III> e a concentragio total de Acido acetohidroxamico, por
solugio, o pH e o comprimento da cubeta na qual as absorvancias
foram medidas. Um fator ¥ o= 0. a3% foi utilizadeo para
transformar o pH em concentragio hidrogenidénica, de modo que as
constantes de estabilidade obtidas s&o definidas como quocientes

de concentragio. G pH foi transformadoe em concentracgio

hidrogenidnica de acordo com a seguinte equacgiio

+ 10
[H 1 =
I 4
Optamos por refinar o logaritme da constante
em lugar da prdpria constante. Como estimativas iniciais,

utilizamos as seguintes constantes de estabilidade, determinadas

em condig¢des prédximas, ou simplesmente estimadas.



1>

30

C4>

(=)

B>

7>

€ad

cad

s
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Fe?' + LT —  FeL® log 8 = 11.42%7
[P
3+ - + 32
Fe® + 2L —»  Fel log 3 = &21.10
PUS— 2
3+ - ~ az
Fe + 3L —_————  FelL log 3 = 28.30
R—— 3
Fe®* + HO e FeoH” + H log 3 = -2.97°*
2 ————
Fe* + 2H O ——3 FeCOHd ' + 2H" log 3 = —6.98°°
2 [ 2
2Fe® + HO ey Fe oH>" + H' log 3 = -0.98”*
2 e 2
aFe® 4+ 8HO ey Fecom? 4+ a2y’ log B = -3.00°%
2 | ] 2 2
Fe®™ + L7 + HO ——y FeLoH" + H" log B = 8.45%
2 PRS— ;
3+ - + b
Fe" + 2L + HO ————— FelL OH + H log 3 = 18.13
2 PR 2

O mesmo procedimento foi usado para ajustar todos

model os. Inicialmente, constantes de estabilidade =)

absortividades das gquatro espécies absorvedoras sfo estimadas

simultaneamente pelo método MR, mantendo fixas as constantes de

estabilidade das espécies niSo absorvedoras. Se a convergéncia
a ) . . . b . .

Obtida a partir das estimativas 1y e (4. Obtida a partir
das estimativas (2) e 43.
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nio & atingida, fixamos uma constante de cada vezr e estimamos as
trés restantes, diminuindo assim o ndmero de parametros a serem
estimados simultiéneamente. Se a convergéncia € alcangada com
este artificio, as estimativas finais obtidas s8o usadas como
estimativas iniciais para refinar simultianeamente todas as
constantes. Sempre gque o uso do método MR resulta em valores
negativos de £, absortividades nioc negativas sio obtidas usando
o método NNLS.

Discutiremos em detalhe oz resultados obtidos no

ajuste de cada um dos modelos  A-F. Estes resultados sio
mostrados nas tabelas 86.39-6.20. As constantes ﬁi . Bz » ﬁa ,
referem-se sempre as espécies FeL”" . FeL; s FeLa .
respectivamente. A constante 84 refere-se & gquarta espécie

abszorvedora presente, a Jual wvaria de acorde com o modelo
proposto. A coluna £ refere—-se 3 absortividade da espécie 4. As
anotagcdes v = [, usadas nas estimativas iniciais, indicam se
o logaritmo das respectivas constantes foram mantidos fixos ou
refinados. O numero gque aparece como expoente nas estimativas
finais € o desvio padrio estimado de log 3. O asterisco indica

que o desvio padrio excedeu © valor 9889, Quando isso ocorre o

refinamente £ interrompideo, e as absortividades nio sio

estimadas.

3.1. MODELO A : Fel?® F‘eI_.; . FeL_ FeOH?"

Os resultados obtidos no ajuste do modelo A s3o

mostrados na tabela 6.9. O refinamento simultinec das constantes



~ 2+
TABELA 6.9. AJUSTE DO MODELO A : FelL » —umrM >, Fel. , FeOH

Estimativas Iniciais O Estimativas Finais
0 g )
5 b o
0 —_ 0 = =
4 2 g
: 6] » 2 : 3 o 3 C 5 =
£ log ﬂwp log _hN log xww log ﬁw.» m log \)» log \oN log \uw log ._BAP &
, : .27 Lk
MR 11.42Y 21.10° 28.30Y  -2.97Y | nso | & 10.69°°2% 20.22°°%°  28.08°° % -8.40
L N, . * *
MR 11.42"  21.107  28.30¥ -2.97Y | nso | & — 21.122°°®  20.00° 'Y -6.44
[ :  x
MR 11.427  21.10 28.30Y -2.97Y | nso | & 12.22° %° e 28.95%°°° _-g.44""
MR 11.42¥  21.10"  23.300  -2.977 | nzo | 6 | 10.86° ** 20.44° °° — -g.40" "
MR 11.42Y 21.1067  23.30Y -2.97! sim | 6 10.85°°*® 20.42°° %' 28.25° %° —
NNLS | 10.88Y  20.42Y  28.258Y -2.97Y | sim | © 10.80°° %% 20.30°'?  2g8.22°°%* -3 .81°°
MR 10.80Y 20.397 23.22Y -2.81Y | nso | 6 11.16°°%° 20.33°°*%  28.13°°'°  -v.1s




R, 3 . ﬁa , (3’4 , pele método MR, fol interrompido em & ciclos
1 2

sem atingir convergéncia. Os logaritmos de {31 » [32 , ;?3 , em
iteragdes sucessivas, apresentaram tendéncia & convergéncia com

desvios padrio decrescentes. O compor tamento de (’:‘4 foi

diferente. A estimativa inicial de 10—2'97 foi reduzida para

10_8'40, sugerindo a pequena importincia da espécie FeoH?™. ©
desvio padric de [?4 cresceu rapidamente, resul tando na
interrupcio do refinamento. Apenas os resultados finals s3o
mostrados na tabela &. 9.

O procedimento seguinte consistiu em fixar, de cada
vez, uma das constantes (?1 > (’32 s {‘33 s [34 e estimar as 3

restantes. O refinamento de ;?2 s (?9 ’ (34 pelo método MR.
mantendo (31 fixa, foi interrompido em & ciclos, devido aoc rapido
crezscimento do desvio padrio de log f?4 . A constante (’34 teve sua
estimativa inicial reduzida de 10 > %7 para 107% ** pesultados
semel hantes foram obtidos fixando /’32 =181 [33

A convergéncia sé fol atingida fixando ,f?4 . As
espécies FeL?" , F‘eL; > F‘eL3 » apresentaram absortividades
positivas, com coeficientes de variagfo maximos de 57.8, 8.4 e
11.8% respectivamente. Entretanto, as absortividades estimadas
para a espécie FeOH?" assumem valores negativos na regiio
380-520 nm. Além disso, a variabilidade das estimativas de &
para a especlie FeOH e muito alta. A Labela ©.10 mostra as
absortividades estimadas para a espécie FeOH®" e seus
respectivos desvios padrio, além do desvio padrio relativo ou

coeficiente de variag3o (CV), em cada comprimento de onda. Em

termos percentuais, o menor erro foi superior a 58%. A figura

82



TABELA 6.10. ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS

FeOH>"

300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
430
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600

MR NNLS
€reop?” & cv “raop?’ o cv
2120 1240 58.4 1520 806 53.0
1590 1250 78.6 1140 807 70.7
1120 1340 119.6 822 864 105 .1
741 1510 2038.7 572 o976 170.6
480 1750 364.5 413 1130 273.6
276 207 75.0 303 1340 442 .2
133 244 183. 4 243 1580 650.2
24 2810 11708 213 1810 849 .7
-98 3160 3224 184 2040 1108
=277 3460 1249 118 2230 1889
-392 3680 938.7 104 2370 2278
-134 3880 2898 322 2500 776.83
-817 3950 483.4 0.0 2550 o
-1100 5280 480.0 0.0 3400 @
-1140 4030 353.5 0.0 2590 1oy
-1270 3970 312.5 0.0 2550 0
-1380 3860 279 .7 0.0 2480 ©
-1370 3680 268.6 0.0 2370 o)
-1340 3460 258.2 0.0 2220 o
-1060 3200 301.8 0.0 2050 o
~954 2910 305.0 0. 1860 @
~598 2600 434.7 174 1670 959 .7
-260 2300 884 .6 350 1480 422 .8
75 1990 2683 470 1280 272.3
276 1700 615.9 597 1100 184 .2
588 1450 246 .5 750 940 125.3
774 1230 158.9 826 798 6.6
577 1020 176.7 623 663 106 .4
818 878 106.9 761 8571 73.0
776 761 98.0 691 497 71.9
966 692 71.6 807 453 56.1




83

2100
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~300
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FIG. 6.3. ESPECTROS ESTIMADOS FPOR MR : MODELO A

6.3 mostra os espectros estimados pelo método MR, mantendo B4
I'ixa.

Para contornar © problema das absortividades
negativas, foi usado o método NNLS., Utilizamos como estimativas
iniciais de Bi s Bz R ﬁa , ﬁ4 , as estimativas finais obtidas

fixando 64 . A convergéncia foi alcangada mais lentamente neste



absortividade molar

raso. Alguns valores negativos de CraonZt foram ajustados para
zero, mas o desvio padri3o percentual permaneceu muito alto,
conforme mostra a tabela 6.10. As absortividades das espécies
Fel?" . FeL; , FeL3 , estimadas por NNLS, foram extremamente
préximas daquelas obtidas pelo método MR. Os coeficientes de
variagio maximos das absortividades (80.8, 8.5 e 12.1%) tambénm

foram da mesma ordem de Jgrandeza gque agqueles fornecidos pelo

método MR. Os espectiros estimados s3o mostrados na figura 6. 4.

Finalmente, estimar simultineamente Bi s ﬁz , Ba s
64 , pelo método MR, usando como estimativas de partida as
estimativas fornecidas pele método NNLS, nao resultou em

convergéncia.
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480 540 800
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300 360 420
comprimento de onda (nm)

FIG. 6.4. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO A
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3.=. MODELO B : Fel . FG_-L.Z , Fel_.g , Fel OHD;

Os resultados obtidos no ajuste do modelo B
Ctabela 6.112 foram analogos aqueles obtidos com o modelo A, O

refinamento simultineo de ,1?1 , [?2 , (?3 , ,f?4 , pelo método MR,

foi interrompido em 4 ciclos devido ao crescimento do desvio
padrdo de log 34 . A estimativa inicial de (34 foi reduzida de

107 %8 para 107 %7,

Como no ajuste do modelo A, o artificio de fixar
{?1 » (’32 ou 'Gs » & refinar as 3 constantes restantes n3o resultou
em convergéncia. Nos 3 casos, a constante (’:‘4 fol sensivelmente
reduzida, e © répido crescimento do seu desvio padrio resultou
na interrupgic do refinamento.

A convergéncia sé fol atingida quando estimamos
. 3 . 1’33 » pelo método MR, mantendo ;?4 fixa. As espécies
Fel®” s F‘eL; s F'eLa apresentaram absortividades positivazs, em
tedos os comprimentos de onda, com coeficientes de variacio
maximos de 43.6, 8.3 e 38.0% , respectivamente. As absortiwvidades
estimadas para a espécie F‘eCOHD; foram negativas na regifo
440-800 nm, e de um modo geral com um coeficiente de variacHo
muito alto, como mostrado na tabela 6.12. Os espectros estimados
s3o mostrados na figura 6.5. A espécie F‘eCOH); apresentou
absortividades muito maiores que as demais espécies Cda ordem
de 10* mer™t cm—"). de modo que na figura 6.5 elas estXo
multiplicadas por um fator igual a O.1.

O uso do método NNLS permitiu ajustar as

absortividades negativas da espécie FeCOHD ; para Zero ou para



TABELA 6.11. AJUSTE DO MODELO B : FelL FeL, , Fel_ , Fe(OH>
Estimativas Iniciais m.,o Estimativas Finais
9 2 U
0 4 0
hy 2 G
L] o
Q " .
E log _Q» log DN log Rw log BA 5 U log \Q» log \wm log aww log 3, &
MR 11.42Y  21.10Y  28.30Y -6.98" | nsc | 4 | 10.98°° ' 20.70°°*° 28.50°° ' -11.95"% —
MR 11.427  21.10¥ 28.30Y -6.98" | nzo | s — 21.26°°°°  20.15°°°%  _q0.07"" —
. N . H oA
MR 11.42Y¥  21.10°  28.30Y -6.98" | nso | s | 11.28°°°° - 28 992" °%  _42 93 —
MR 11.42" 21.10° 28.30° -6.98" | n3o | 5 | 10.86°°°° 20.50° °* — -10.97° % —
MR 11.42¥ 21.10Y 28.30%Y -6.98f sim | 7 11.08°°%2° 20.84° %° 32g.70° *® — <0
NNLS | 11.08Y 20.84Y 28.70Y -6.98Y | sim | 5 11.03°°'° 20.78°° %%  28.66°°%° -5.84°°%° = g
MR 11.03¥ 20.78Y 28.66Y ~5.84" | nzo | 6 11.04%° ' 20.78° %%  28.64° %% -12.60™" -




TABELA 6.12. ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS : Fe(OH>’
MR NNLS
A EFeCOH); v v 5Fe(OH)‘z’ v av
300 6760 3050 45 .1 850 263 30.9
310 6940 3000 43 .2 799 259 32.4
320 7160 3240 45 .2 798 282 35.3
330 7690 3720 48 .3 352 328 37.8
340 8400 4390 52 .2 960 385 40.1
350 9340 5290 56 .6 1110 164 41.8
360 | 10100 6350 62 .8 1270 557 43.8
370 | 10600 7440 70 .1 1420 651 45.8
380 | 10500 8510 81.0 1550 743 47.9
390 92680 9490 98 .0 1610 828 51.4
400 8230 10200 123.9 1630 894 54.8
410 5470 10900 168 . 4 1610 954 59.2
420 3220 11200 347 .8 1460 982 67 .2
430 8530 14700 172 .3 2060 1270 61.6
440 | -3110 11500 369 .7 1130 1000 88.4
450 | -6240 11300 181 .0 934 987  105.6
460 | -9330 10800 115 .7 695 950  136.6
470 |-12000 10200 85 .0 463 892  192.6
480 |-14200 9310 65 .5 231 818  354.1
490 |-15500 8340 53 .8 82 737  893.3
500 |-16200 7290 45 .0 0.0 649 o
510 |-16400 6280 39 .2 0.0 565 o
520 |-15000 5330 35 .5 0.0 485 o
530 |-13700 4440 32.4 0.0 411 o
540 |-11900 3690 31.0 0.0 344 o
550 |-10000 3070 30.7 0.0 288 ®
560 | -8260 2530 30.6 0.0 237 o
570 | -6470 2160 33.3 0.0 201 o
580 | -4680 1860 39.7 0.0 168 o
590 | -3300 1660 50 .3 0.0 148 o
600 | -2090 1490 71.2 T 132 169.4
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FIG. 6.5. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELO B
As absortividades da especie Fe{OH)2 foram muitiplicadas pelo fator 0.1.
valores positivos. Exceto nos comprimentos de onda, onde o

método MR forneceu absortividades negativas, o coeficiente de
variagdo fol menor, mas ainda muito alto, conforme mostra a
tabela 8.12. Os especiros estimados pelo método NNLS s3o
mostrados na figura 6.86. As absortividades das espécies FeLz*,

F‘eL; , F'el_.3 foram bastante prédximas daquelas estimadas pelo
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FIG. 8.6. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO B
método MR, fixando ﬁ4 » —om coeficientes de variag¢io maximos de
42.8, 8.6 @ 8.1% , respectivamente.

As constantes de estabilidade, obtidas pelo método
NNLS, foram usadas como estimativas iniciais para estimar ﬁi >

ﬁz > ﬁs , 64 » pelo método MR, mas nio houve convergéncia.

3.3. MODELO ¢ : FelL?®" FeL; ., FeL_ FeZOHs*

No ajuste do modelo C Ctabela 6.13), o refinamento
simultines de Hi s Bz . Bs s 64 » pelo método MR, convergiu com

9 iteragdes. A estimativa final de 64 foi muito menor gqgue a

estimativa inicial, e apresentou um desvio padrio alto, se



TABELA 6.13. AJUSTE DO MODELO C : FelL

2+

. FeL  , FeL_ , Fe OH
2 3 2

[ © et i vt . i s

.m Estimativas Iniciais mo Estimativas Finais
0 & )

D > L -

e z U

E 1 lo 1 0 ot P 2 .3

og 3, g 3, og 3, log 13, 9 3] log 3, log 3, log (2, log &,

MR 11.42Y 21.10Y  28.30Y -0.98" | sim | 9 11.23%° % 10.902°°1% 27 67°° %%  -2.86°°°% <o
NNLs | 11.23Y  19.92Y  27.67Y -2.86" | sim | ¢ 11.26%° 'Y 10.95° ' o7 . 68° % 3.22°°%% = 0
MR 11.26Y 19.98Y  27.68" 3.22Y | sim | 6 11.232° %% 10,929 ' 27 679 %%  —2.86"°" <o




coemparade acs desvios padrdo das demals estimativas., As especie

FelL?®" , FelL FeLa apresentaram absortividades positivas, com
coeficientes de variagio maximos de 22.7, 9.5 e 13.3%. As
absortividades da espécie F‘eZOH5+ , estimadas pelo método MR,
foram negativas na regiio 3850-460 nm (tabela 6.142, com

coeficiente de variag3oco minimo de 10 %, A figura 6.7 mostra os

espectros estinmados.
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TABELA 6.14. ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS

Fe ()HS+
2

MR NNLS
8F920H5+ G GV 5FeZOH5+ o cVv
852 209 24 .8 T62 150 19.6
596 202 33.8 540 145 26.8
365 210 57.5 356 152 42 .6
167 234 140 .1 209 169 80 .8
63 269 424 .9 101 195 193.0
-136 319 23 .4 17 232 1296
-268 378 141 .0 0.0 274 w
-370 439 118.6 6.0 319 o]
-450 498 110.6 0.0 362 o
-520 551 105.9 0.0 400 1889
-526 593 112.7 0.0 430 2278
-487 630 129.3 26 457 1724
-491 648 131.9 76 470 611.9
-439 656 149 .4 183 620 338.7
-297 667 224 .5 311 483 185 .3
-169 658 389.3 436 477 109 .4
-297 638 214 .8 5856 463 83.2
169 6085 357.9 713 440 61.7
346 562 162 .4 836 409 48 .9
611 512 83.°7 1020 373 36.5
760 457 60.1 1100 334 30.3
994 401 40.3 1240 293 23.6
1150 346 30.0 1320 254 19.2
1260 294 23.3 1350 216 16.0
1350 248 18.3 1370 182 13.2
1400 209 14.9 1370 153 11.1
1420 177 12.4 1340 129 9.6
1240 186 12.5 1130 113 10.0
1280 140 10.9 1150 101 8.7
1150 127 11.0 1010 91 9.0
1160 119 10.2 1010 85 8.4
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As constantes de estabilidade, 2stimadas pelo

método MR, foram usadas como estimativas iniciais pelo método
NNLS, a fim de ajustar as absortividades da espécie F’eZOHS+ para
valores nio negativos. A estimativa final de (?4 foi bastante
alta, embora o erro tenha diminuido. As absortividades estimadas
para FeJ}P+ apresentaram erros dgeralmente menores que aquelas
estimadas pelo método MR, mas ainda bastante altos. As espécies
Fel?" > FeL; » FeL3 apresentaram absortividades bastante
préximas das estimadas pelo método MR, Oz rcoeficientes de

variagio maximos foram respectivamente, 23.0, 9.4 e 13.4%. A

figura 6.8 mostra os espectros estimados pelo méltodo NNLS.

1800 -

] Fel
1200 -

Fel 2
600 - Fel
Fe20H
3
9] T 1 )4 T t T =T T T T T T T
300 360 420 480 540 600

comprimento de onda (nm)

FIG. 6.8. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELO C



Finalmente, o método MR foli utilizado, tomando como
estimativas iniciais as constantes estimadas pelo método NNLS.
Os resultados foram idénticos aocs obtides usando as estimativas

log 3, = 11.42, log 3, = 21.10, log 3, = 28.30, log 3 = -0.98.

2

3.4. MODELC D : FelL FeL; ., FelL_ , Fezcoa);‘

Os resultados obtidos com o ajuste do modelo P
Ctabela 6.15) foram anilogos aos obtidos com os modelos A e B.
A convergénclia foi alcangada apenas gquandoe refinamos Bi N ﬁz >
3., pelo metodo MR, nmantendo ({4 fixa. As espécies F‘eL2+ .
Fel > Fel_.3 apresentaram absortividades positivas, com
coeficientes de variag3o maximos de 385.3, 8.9 e 12.3%. ,
respectivamente. As  absortividades estimadas para a espécie
FeZCOH):+ foram negativas na maior parte dos comprimentos de
onda considerados (tabela 8.16). Em todos os comprimentos de
onda os erros foram superiores 4 60 % A figura 6.2 mostra os
espectros estimados pelo método MR, fixando a constante 64 . As
absortividades da espécie FeZCOH):+ estio mnmultiplicadas pelo
fator 1.-300.

o uso do mét odo NNLS permitiu ajustar as
absortividades da espécie F‘ezc CH> :' para valores nio negativos,
mas ndc foi suficiente para reduzir satisfatoriamente o erro. ©O
coeficiente de variagZo minimo das absortividades, obtido por
NNLZ, foi da ordem de 30 % , conforme mostrado na tabela 6.168. A
figura 6.10 mostra os espectros estimados. As absortividades das

espécies FeLZ" » FeL; , F‘eI_.3 ,» estimadas por NNLS, foram muito



TABELA 6.15. AJUSTE DO MODELO D : FelL?" , 1mrw. FeL

Estimativas Iniciais wv Estimativas Finais
0
i) a 0
6 3
% 2 |3
Ei1) . . . o~ . 7 £
£ log Eﬂ log _ﬁwN log _,\ww log _\wﬁ m o log \w» log _QN log Nww log \w.» £
MR 11.42Y  21.10Y  28.30Y -3.00" | nio | 4 11.19°°%° 20.32°°'%® 28.12°°%* -4.s51"
MR 11.42"7  21.10¥  28.30Y -3.00Y | n3o | 4 — 20.919°°% 28 75917 _g 47**
MR 11.42° 21.10"  28.30Y -3.00Y | nzo | 4 11.65°% 2° — 28 .95 °7 4 51"
MR 11.42¥  21.10Y zs.30' -3.00Y | nso | 5 10.92°° 2% 20 46°-°° — -3.537 %
MR 11.42° 21.10Y 28.30¥ -3.00% | sim | & 10.92°°*% 20.38° %'  2g.20° 2% —
NNLS | 10.92Y 20.38Y 28.20° -3.00Y | sim | 9 10.82°° % 20.33° 1'% 23 169 %%  _-p.go%
MR 10.82Y 20.33Y 28.16Y -0.89" | n3o | 6 11.079° %Y 20.35% %' 28,172 %% _4 94**




TABELA 6.16. ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS

4+
Fe <{(OH>
2 2

300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600

MR NNLS
gFeZCOH):+ v GV 8Fe2(OH):+ 7 “v
268000 179000  66.7 2420 1150 47 .5
186000 178000 95.6 1720 1140 66 .2
104000 188000 180 .7 1130 1210 107 .4
30200 211000 698 .6 659 1360  206.3
-30500 243000 796.7 337 1570  465.8
-38900 288000 323.9 89 1860 2085
-143000 338000 236.3 0. 2190 @
~192000 390000 203 .1 0.0 2520 w
-242000 438000 180.9 0.0 2830 ®
-298000 480000 161.0 0.0 3100 ®
-340000 512000 150 .5 0.0 3300 ®
-334000 540000 161.6 20 3480 o
-430000 551000 128 .1 0.0 3540 @
-603000 738000 122.3 0.0 4750 ®
-476000 562000 118.0 0.0 3600 w
-483000 555000 114.9 0.36 3550 980662
-477000 539000 112.¢ 115 3450 3000
-446000 515000 115.4 359 3290 916.4
~407000 483000 118.6 554 3080 555.9
~327000 446000 136.3 1020 2850 279.4
-270000 405000 150.0 1180 2580 218.6
-176000 362000 205.6 1620 2310 142.5
-90100 319000 354.0 1940 2030 104.6
-15300 275000 179.7 2140 1760 82.2
51600 235000 455 .4 2320 1500 64.5
118000 199000 168.6 2500 1270 50.8
162000 168000 103.7 2550 1080 42.3
141000 141000 100.0 2040 911 44 .6
181000 122000 67 .4 2210 785 35.5
175000 107000  61.1 1970 689 34.9
201000 97800  48.6 2100 628 29.9
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FIG. 8.8. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELO D

As gbsortividodes dao especie Fe2(0H)2 foram multiplicodas pelo fotor 1/300.

préximas das estimadas por MR, Os coeficientes de variagSo foram

respectivamente 41.8, 8.9 e 12. 3%.

As constantes de estabilidade, estimadas pelo
método  NNLS, foram usadas comoe estimativas {niciais para
refinar simultineamente ﬁi . ﬁz s ﬁa s ﬂ4 » pelo método MR. A

convergéncia nd3oc fol alcangada. O refinamento foi interrompido

devido ao alto desvio padr3o apresentado por 64
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3.5. MODELO E : Fel? , F‘eL; » FebL FeLOH"

>

Os resultados obtidos s80c mostrados na tabela 6.17.
A estimagio simultinea de /?1 » {3‘2 s [33 » {?4 » pelo método MR,
ndo resultou em convergéncia. A constante /‘94 foli sensivelmente
reduzida, enquanto seu desvio padrZo cresceu muito rapidamente,
fazendo com gue o refinamento fosse interrompide na setima

iterag¢do. O procedimento de fixar uma constante e estimar as

restantes forneceu resultados analogos, exceto gquando fixamos

(0

Y
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TABELA 6.17. AJUSTE DO MODELO E : FelL® FeL, , FeL_, FeLOH"

Estimativas Iniciais m._b Estimativas Finais

g 2ol

0 o L

: z 2 -

. G . - )

E log _Qp log BN log \\ww log QA m log _Qp log .xwm log _Qw log 3, £
MR 11.42"  21.10%Y  28.30" 8.45" | nio 7 | 11.04%° 17 20.79°°2% g g7° 28 228"

MR 11.427 21.10Y  28.30" g.45" | nio 7 — 21.189°°° 20 .04° °° 2. 527"

MR 11.42¥ 21.100  283.30Y 8.45" | niao 7 | 11.28° °° — 20.01° 9t 2.507 "

MR 11.42Y  21.10Y  28.30f 8.45" | nso 7 | 10.85°°°° 20.48° ©* — 2.367 "%

MR 11.42Y 21.10Y 28.30Y 845" n3o 50 | 33.54" 7% 43.47% 7% s51.40% 7" —
NNLS | 11.42Y  21.10Y 28.30Y g8.45" | sim 7 11.01°°*'° 20.758°° %%  2a8.63"" %° 6.927°%7 =
MR 11.01Y 20.78Y 28.63" 6.92Y | n3o 6 11.08°°*? 20.759 %% 28 .57° %° 1.967%91




a3

B4 . Neste caso, as constantes ﬁi s ﬁz s Ba , & Seus respectivos
desvios padrio apresentaram um comportamento crescente. O numero
de iterac¢es atingiu o wvalor maximo definido comoe 50, fazendo
com que o refinamento fosse interrompido.

A convergéncia sé fol atingida quando utilizamos o©
método NNLS., O decrescimento de ﬁ4 foi menos pronunciado, neste
caso. A constante B4 apresentou um coeficiente de variagio

visivelmente malor que as demals constantes. As absortividades

. 2z 5 - + )
estimadas para a espécie FelLOH apresentaram altos coeficientes

de variacfo, conforme mostra a tabela 6.18. As espécles FeL2+ s
FeL; s FeL9 apresentaram absortividades com rcoeficientes de
variag8o maximos de 43.8, 10.1 e 9.4% , respectivamente. Os

espectros estimados s3o mostrados na figura 6.11.

absortividade molar
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FIG. 8.11. ESPECTROS ESTIMADOS POR NNLS : MODELOC E



TABELA 6.18. ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS

FeLOH"

NNLS
“FeLOH” 7 v
959 297 30.9
894 296 33 .1
284 324 36 .6
939 375 39.9
1040 444 42.6
1200 535 44 .5
1380 639 46 .3
1540 745 48 .3
1670 847 50.7
1740 938 53.9
1770 1010 57 .0
1780 1070 60 .1
1600 1100 68 .7
2460 1420 57 .7
1250 1120 89 .6
1040 1100 105 .7
786 1060 134.8
535 1000 186 .9
286 929 324 .8
126 843 669 .0
0.0 749 ®
0. 658 959 .7
0.0 571 422 .8
0.0 487 272.3
0.0 410 184 .2
0.0 344 125 .3
0.0 285 96.6
0.0 238 106 . 4
0.0 199 75 .0
0.0 172 71.9
90 153 170.0




absortividade molar

A  convergéncia nao foi atingida, quando as
estimativas finals, fornecidas peor NNLS, foram usadas como
estimativas iniciais para refinar Bi » Bz N Ba s ﬁ4 , usando o
método ME. A constante ﬁ4 apresentou um comportamento

decrescente, contrastando com o ripido crescimento do seu desvio

padr8o. O refinamento foi interrompideo com 8 ciclos.

3.6. MODELO F : FeL?" , FeL; , Fel_ , Fel OH
A estimagio simultinea de ﬁi s ﬁz > ﬁa s B4 » por
ME, convergiu com 6 ciclos (tabela 6.19). A=  absortividades

estimadas da espécie FeLZOH apresentaram erros mencores que 1862,

1800:
1200:
500:
_j
0 , e . - | . . l : . - : :
200 360 420 480 540 600

comprimento de onda (nm)

FIG. 6.12. ESPECTROS ESTIMADOS POR MR : MODELC F
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TABELA 6.20. ABSORTIVIDADES MOLARES ESTIMADAS

FeLZOH

>

300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
420
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600

MR
gFeLZOH v cv
335 24 7.2
328 21 6.4
367 21 5.7
440 23 5.2
545 28 5.1
681 34 4.9
243 40 4.7
1000 46 4.6
1170 52 4.4
1310 57 4.4
1440 61 4.2
1510 65 4.3
1570 67 4.2
1650 100 6.0
1590 70 4.4
1550 71 4.5
1460 71 4.8
1350 70 5.1
1210 68 5.6
1090 66 6.0
921 63 6.8
796 59 7.4
665 54 8.1
536 48 8.9
441 43 9.7
359 37 10.3
292 32 10.9
176 27 15.3
173 23 13.2
128 20 15.6
146 17 11.6




g5

. . 2+ +
conforme mostrado na tabela 6.20. As espécies Fel s FeLz ,
Fel apresentaram absortividades positivas, com coeficientes
3
variacfo maximos de 32.2, 6.3 e 45.1%. Os espectros estimados

s80c mostrados na figura 6.12.

4. COMPARACAO ENTRE MODELOS

Os modelos A, B, D apresentaram um comportamento
semel hante. O refinamento de Bi s ﬁz , ﬁa s ﬁ4 » pelo método MR,
foi interrompido sem atingir convergénecia. Da mesma maneira,
estimar zimultaneamente tLrés constantes, mantendo uma constante
fixa, nio resultou em convergéncia (quando a constante fixa fol
ﬂi s BZ ou B;L A constante ﬁ4 , referente as espécies FeOH"
{no modelo AD, FeCOH); Cno modelo BD, FezCOH):+ Cno modelo D3,
apresentou um decrescimento pronunciado, especialmente nos
modelos A & B, A tendéncia ao decrescimento de ﬁ4 sugere a pouca
importancia da gquarta espécie proposta ¢ FeoH?" > FeCOH); ou
F‘eZCOHD;+ , conforme o modelod. O desvio padrio de log ﬁ4
excedeu o valor 898999, interrompendo o refinamento.

A convergéncia sé foi atingida por um dos
procedimentos:

1. Fixar a constante 34 e estimar simultianeamente ﬁ1 , ﬁz s ﬁa ,
pelo méetodo MR.
2. Estimar simultineamente ﬁi s ﬁz , BS , ﬁ4 » pelo método NHNLE.

o procedimento 1 conduziu a absortividades

negativas para a espécie 4, com um desvio padr3c percentual

muito alte. O procedimento 2 conduziu a abscrtividades ndo




negativas, mas . nao reduziu satisfatoriamente a Sua
variabilidade. Quando nenhuma restrigdo foi impesta scbre 64 ou
sobre as absertividades, de medo que ambas puderam variar
livremente, a convergéncia nio foi atingida.

0O modeloe <€ apresentou um comportamento um pouco
diferente dos modelos A, B, D. A convergéncia fol atingida logo
no refinamente simultinec de ﬁi , ﬁz , ﬁa . 64 » pelo método MR,
maé conduziu a absortividades negativas para a espécie Fe20H5+ >
com ceoeficientes de variacfSo muito altos. A estimativa de 34
obedeceu & tend@&ncia de decrescimento apresentada pelos modelos
A, B = D. O uso do método NNLS possibilitou ajustar as
absortividades para wvalores nidoc negativos, mas n3o reduziu o
erro a niveis satisfatdérios.

O modelo E manteve a tendéncia de decrescimento de
ﬁ4 e rapido crescimento de s=su desvioc padr8o. O refinamento de
ﬁi , Bz s Ba pelo método MR, mantendo 64 fixa, foi interrompido
com B0 ciclos, sem alcangar convergéncia. As estimativas finais
de ﬁi s ﬁz s ﬁa foram muito maiores que as estimativas iniciais.

A convergéncia sé foi atingida com o uso do método

NNLZ. As absortividades estimadas para a espécie FelLOH"

apresentaram coeficientes de variag¢8o muito altos.

O modelo F forneceu os resul tados mais
satisfatédrios. A convergéncia foi atingida no refinamento
simultineo de ﬁ1 s ﬁz . ﬁa » ﬁ4 s pelo método MR As
absortividades estimadas das espécies FelL®" » FeL; s FeLa ’

FeL;ﬂ{ foram positivas, em todos os comprimentos de onda, com

coeficientes de variagc8o maximos de 32, 6.3, 45 = 15,6%.

9E
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5. DETEEMINACAO DE FARAMETROS PARA O MODELO F

A precisio dos resultados, obtidos no ajuste do
modelo F, foi melhorada utilizando um maior numero  de
comprimentos de onda. As absorviancias foram tomadas na regiio
300-594 nm, em intervalos de & nm, © que aumentou de 31 para 50
o nimero de pontos no espectro de <cada solugio. As  mesmas
estimativas iniciais das constantes de estabilidade foram
utilizadas (log Bi = 11.42, log (2 = £21.10, log gi} = 2Z8. 30,
log 84 = 18.13>. Uma comparagio das estimativas finais obtidas e
de seus respectivos erros € mostrada na tabela 6.21.

Un exame da tabela &.21 mostra que © aumento do
numero de comprimentos de onda teve o efeito de reduzir as
estimativas de log 3 em 1% O desvio padrZo foi reduzido de
maneira mais preonunciada, resultando em um aumentoe da precisio
das estimativas. As constantes BZ , Ba R 64 sofreram uma redugio
de cerca de 30X em seus coeficientes de variagio. O coeficiente
de variaglo da constante ﬁi sofreu uma reduglo ainda maior
C402D .

A variabilidade das constantes de estabilidade deve
ser comparada através do coeficiente de variagio de 3 e n3o de

log 13 . Conforme mostrado no apéndice C

cv

In 10 . log 3 . Cvlog 3

Assim, a variabilidade de 3 depende de sua ordem

de grandeza. Por exemnpl o, a e=stimativa de 3 , obtida

1
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utilizando 31 comprimentos de onda, apresenta o maior
coeficiente de varia¢io em termos de log (5 (1.4%0 = © menor
coeficiente de variagio em termos de 3 C34. 520 Obser vamos
que a variabilidade aumenta de ﬁi para ﬁ4 ,» independentemente do
nimero de comprimentos de onda utilizado. Este comportamento

j& era esperado, uma vez que em geral

CVY ¢33 = \/ ICV (K21 + LCV (73 1)]’ > OV Cﬁ,ib
1 W 1 1— 1
. 2
AS concentrages estimadas das espécies Fel T,
FeL; N F‘eL9 > FeL;M{ foram menores, como esperado, devido &
diminuig¢io das constantes de estabilidade ﬁi s BZ , ﬂa s ﬁ4 . As

espécies hidrolisadas também apresentaram concentra¢des menores.

A tabela B8.22 mostra as concentragdes molares estimadas, por

solugio.

Uma analise da tabela 6.22 mostra que as espécies
hidrolisadas FeOH® FeCOH>” , Fe OHY' , Fe cOW}" | estdo
presentes em concentragdes muito baixas. Isto justifica a

suposigio inicial de gque alguns produtos da hidrélise do ion
FeCIIID> ni3c contribuam para a absorvancia total. Nas solugdes
C1-45, de pH mais baixo {~ 20, predominam as espécies FeL? e
FeL; . A medida em que o meio sSe torna menos acido, aumenta a
concentragio das espéecies F‘eL.3 e FeLZOH. sugerindo uma
competig¢ioc entre os Anions acetohidroxamato e hidréxido, pela
espécie FeL;
2+ +

Os espectros estimados das espécies Fell s FeLz »

FeLa > FeL;]{ s30c mostrados na figura 6.13. As absortividades

ge



61-40°
81-d6°
Z1-d8°
v i-dy-
S1-d¥%°
Si-d¥-
g1-ds’
11-ds°
€1-4d6"
Z1-4d8-
11-30°
60-d8°
T1-3F°
01 -38°
60-49°
80-30°

N = = @ = T = O QO O M O

[

L |

e

4 4
[,,CHO> 241

(AARICYA
1Z2-36"
02 -dG8°
FARICE A
L1 =-d¢°
81 -d&°
81 ~-d8"
b1 -3c°
¥1-d2°
vi-da-
€1 =42
11 -d2°
T1-32°
11 -38°
01 -38°
1

80 -34&6

N N

- N 0 ¢ T N~ ;M I

o N (e

<

r4
[, HO od1

01 -d45° 2
01 -30°
60~31°
20-49°

O

60-d1°
60-35°
80-4d5°
0-d%1°
60-39°
80-d1”
80~d¢F°
20-d¥°
L0-d6"
60-d1-
80-d¢F°
80-d1°

[ S s R W o BN R (O - T S (o R B L B O I

2
FAmOvmlu

OoYONTOS "YOd SVAVHILSI SHAVIOW SAQIVALNADNOD

11-38°
11-32°
or-3dg-
60-4G"
60-36°
60-3¢"
60-d¢€-
20-dg”
80-3¢°
80-39°
40-3d1°
90-38°
20~-36"
20-39°
e0-4d¢e-
20-38°

Lol o

- N « - 0 ™

W

0 « ¥ N = - T

, ,HO2d1

s0-3d&”
so-3t°
vro-do0-
Fo-324°
§0-36°
S§0-d6°
S0-d1°
YOo-d1°
20-~-d8"
so0-dv¥-
go0-34°
50-dg-
20-46°
90-4d0"
F0-H0"
20-30"

N = = 0O N N = 0 «w & ¥ N w w O <

4
THO "1=4d41

FO-d6°
PO-H4°
PO-d2°
50-30°
o-de-
Yo-3¥°
ro-ai-
S0-d48°

L R (o TR TR

4

S0-30°
s0-d1°
G0-38°
90-31-
00-3¢-
20-d0°
O0-d¥-
L0=H0"

€
[ 1241

- o= M M 0 M T

G0-40°
SO-d¥-
G0-48°
G0-38°
S0-49°
S0-32°
GO-dG"
G0-AG"
F0-36"
to-ds"
PO~
pO-HL
F0-a9°
v0-3a9"
PO-d8"
GO-32°

AR R T T R R o N RN (o J'e o SR o R RO

4
[ ,1841]

60=-3L°
80-41 "
80-d¢"
20-3¥%"°
20-31°
Z0-31°
20-49°
o0-de’
20-d¥°
20-d8"
90-d¢"
S0-dG°
s0-4d8°
S0-30°
Fo-d1 -

= = 00NN~ 0N ND N -

Fo-de-’

[,,1od1

A

91
S1
1
el
Z1
|22
o1

- N O < m O &~ w0

~
o
]

ereqe]



absortividade molar

i ag
2400

N Fel
1800 +
/////FHJD
\\
1200 - FelL2 LN

\

A

Fel

200 350 400 450 500 550

comprimento de onda (nm)

FIG. 6.13. ABSORTIVIDADES ESTIMADAS PELO METODO MR

foram maiores que adguelas estimadas utilizando intervalos de 10

nm no comprimento de onda. Un aumento das intensidades de
absorgio era esperado, como oconsedquanclia  do  decrescimo nas
concentragdes. A tabela B.23 mostra as intensidades de absorg¢fo

maximas de cada espécie, nos dois casos, Jjuntamente com valores
obtidas da literatura.

As absorvancias calculadas, por solug8o, foram
obtidas a partir das concentragdes e absortividades individuais
estimadas. C desvio padric das absorvincias Cobtido a partir dos
residuos observados entre absorvincias experimentais e
calculadas) ¢ mostrado na tabela 8.24, para cada solugdo. Uma
compara¢io entre absorvincias eXperimentais e absorvincias

calcul adas, para a solugio 18, & mostrada na figura 6.14.




Tabela 6.23. INTENSIDADES MAXIMAS DE ABSORCAO

Fonte SQUAD SQUAD referéncia 29
R .
egido do 300-600 nm 300-594 nm 300-600 nm
Espectro
Espécie A > A & A £
ma x ma X max ma X max ma X

FeLz+ 510 1013 504 1278 501 1130
FeL; 460 1674 468 2021 465 1980
FeL3 420 2164 420 2586 426 2410
FeLZOH 430 1653 432 1892 —_ —

Tabela 6.24. DESVIO PADRAO (o> DAS ABSORVANCIAS POR SOLUCAO

sol o sol & sol o sol o

1 2.02E-3 5 1.17E-2 o 2.16E-2 13 1.11E-2
2 6.84E~3 6 1.76E-3 10 3.33E-2 14 7.62E-3
3 2.74E-3 7 2.68E-3 11 1.32E-2 138 8.58E-3
4 4 .86E-3 8 4,34E-3 12 5.97E-3 16 1.385E-2




absorvancida
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FIG. 6.14. ABSORVANCIA EXPERIMENTAL X ESTIMADA (SOLUCAO 16)

A linha continua representa absorvancias experimentais. Os pontos representam
absorvancias calculadas.
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V. CONCLUSAO

A aplicacfio de analise fatorial e analise de
componentes principais a dados especirofotométricos, com ©
objetivo de determinar o© nimere de espécies absorvedoras
i ndependentes, em solugio, parece ser dependente da contribuigio
de cada espécie para a absorvancia total. A analise fatorial das
absorvancias, em diversos comprimentos de onda, de solugdes
contende FeCIIId e CHBCONHOH emnm equilibrio (Ltemperatura = BSOC,
forca idnica = O.lCNaClO4), rpH =2.2-5.45, indicou a maior
importancia de dois fatores comuns para explicar os dados
experimentais. Este resultado foi confirmado pela analise de
componentes principais das absorvincias, onde os dois primeiros
componentes representaram mais de 99% da variancia total.

O uso das estatisticas de Akaike e Schwarz indicou
a existéncia de gquatro espécies absorvedoras, resultantes do
equilibrio entre FeClIlId e CHBCONHOH, nas condig¢des estudadas. A
inexisténcia de pontos isosbésticos nos espectros das solugéeé
utilizadas confirmou a presenga de mais de duas espécies
absorvedoras.

Um modelo contendo as espécies absorvedoras FeL2+,
FeL; . F‘eL.3 e FeLZOH (L~ = acetohidroxamatod, além das espéci es
FeOH™", FeCOHd) , Fe OH ' e Fe (OH>)", resultantes da hidrélise
do ion férrico, foi satisfatoriamente ajustado aos dados
experimentais. As concentragdes calculadas para as espécies
FeOH>" , FeCOH); , FeZOHs* e F‘eZCOH):+ foram muito baixas e

jJustificam a hipdtese de gque estas espécies nio contribuam para



101

a absorvancia total.

As constantes de estabilidade e maximos de absorgio

estimados para as espécies Fel?" Clog 3 = 10.8956, hmax = 504 nm,
P = 1278 Ml'en™, Fel' dog 2 = 20.85, i = 488 nm,
maox 2 max

P = 20281 M'em™, FeL (log 3 = 28.30, x = 420 nm,
max 2 max

£ = 2886 M'cm D, concordam com valores obtidos na
maox

literatura. Uma nova espécie FeLZOH Clog 3 = 16.13, A ox = 432

m
nm, £ = 1802 M 'em ™ foi proposta como resultante do
max

equilibrio entre FeCIIID e CHQCONHCH, nas condi ¢Ses de
temperatura, forga idénica e pH utilizadas.

A maior importincia de dols fatores comuns Cou de
dois componentes principaisd pode ser imterpretada como
resultante da maior contribuicio de duas das espécies
absorvedoras, para a absorvancia total das solugdes. De fato, as
concentracdes e absortividades calculadas das espécies F'eLz+ ,
FeL; , FeLa e FeLZOH » 1indicam que Fel?" s FeL; sdo as
principais espécies absorvedoras nas solugdes 1-4. Nas solugfes
5-8,12 as espécies FeL; e FeL3 =30 responsaveis pela maior parte
da absorvancia. As espécies F‘eLa e FeLZOH absorvem

significativamente nas solugdes 10,13-186.
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APENDICE A

0 NUMERO DE ESPECIES COMO O POSTO DA MATRIZ DE ABRSORVANCIAS A

Seia a matriz de absorvancias definida
genericamente por Apm‘ = Epm" X Cmm1 . onde p €& o numerc de
comprimentos de onda, n € o nuamero de solucgdes, & m ¢ o numero
de espécies. FPara qgualguer matriz o posto linha (numerc de
linhas linearmente independentes) & igual ao posto coluna
{(nameroc de colunas linearmente independentes). Ent3io o posto de
E & no mdximo igual a m. Analogamente, o posto de C ndo pode ser
maior que m. Utillizando a seguinte propriedade de matrizes,

posto {(UV)} < min [ posto(lU) ,posto(V) ]
e fazendo U = E , V = L, concluimos que o posto de A n3oc pode
sar maiar gue m.
Suponhamos as matrizes E e C, obtidas medindo—se a

absorvancia de duas solugdes, em trés comprimentos de onda. Se

cada solugldo conitém duss eospécies, entlo as matrizes E e € =30 @

Multiplicando E por C obtemos a matriz de absorvancias A, a gual

pode ser escrita como «

[=] e
114 12 44 42
A= c e + C e C e + C e (1)
114 21 21} 22 12}) 21 22| 22
e e e
91 3z 34 32
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‘ou de maneira equivalente :

e [c c ] + e [c c 1
141 11 12 12 21 22
A = e [c c 3 + e [c c ] {23}
24 14 42 22 214 22
e [c c ] + e [c c 1
31 11 12 32 21 22
bt -l

fAnalisandoc a egquagido {1}, wverificamos gque as

colunas de A sio0 combinagBes lineares das colunas de E. De modo
anadlogo, a

eguacio (Z2) mostra que as linhas de A s3o0 combinagdes

lineares das linhas de C.

Se for garantida a independéncia linear das colunas

de E, assim como das linhas de C, ent3c o posto de A € igual a

m = 2. Em geral, o posto de A & igual & dimens3o m. O resultado

anterior ndo € valido guando p<m (nUmero de comprimentos de onda
menor que numerc de espécies),

ou n<m (numero de solugdes menot

que numerc de espécies).
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APENDICE B

AS ESTRUTURAS DE COVARIANCIA E CORRELAGAO DAS ARSORVANCIAS

8 absorvancia de uma solugdo, em @ comprimentos de
onda, ¢ uma observagdo p-variada, representada por um vetor
Ama' Os p componentes de A sio ogbtidos de uma mesma solugido, €
portanto ¢ esperada a existéncia de correlacio entre eles.

a matriz de covariiancia amostral {5} das

absorvancias € uma matriz simétrica, definida por @

mn
Il
T
b
Py
it
Iy
[

(1)
pxp n-1

A . € um vetor coluna, onde o i—ésimo =lemento € a
pPx

absorvancia médias no comprimento de onda i. Os elementos

do vetor 1 . =30 todos igquais a 1. 0 numerc de observagdes ¢ n.
P>

A estrutura de covariancia S & tal gue os elementos

diagonais (S, ) representam a2 varliancia da absorvancia oo
11

comprimemtc de onda i. Os elementos fora da diagonal {Sk}
1
representam a covariancia entre a absorvancia no comprimemto de

onda i e a absorviancia no comprimento de onda k.

1 - .2
s. = ; (a.. - a.}
n—1 » 1) 1
1= 1
1 n
R — E a —al)a. - a
ik n—1 ¢ 1) i kj k)
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A correlagio entre duas variavels X 2 Y ¢ definida

como

covariancia{X,Y)

correlaclo(X.Y) =

\/ varildncia{X} ! v/variéncia((Y)

Assim, a matriz de correlagioc amostral (R) pode ser

obtida, a partir da matriz de covariidncia {8)}. 4 matriz R &
pxp

também simétrica, ja gque correlaglo{X,Y) = correlagiol(Y,.X).
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- APENDICE C

A RELAGCAOD ENTRE 0S5 COEFICIENTES DE VARIAGCZO DE 3 E DE LOG 3

Consideremos /3 como resultado de um acréscimo Af3 ao

valor esperado de 3.

B = E(3) + 4B

Ent3o : log 3 = 1log ( E(R) + A3 )

Expandindo log 3 em série de Taylor e mantendo

somente os dois primeiros termos, obtemos :

3 - E(3) 1
log 3 = log E(3) + X
in 10 E(3)
= C + C 73 c , C constantes
1 2 1 2

Usando as seguintes propriedades,

variéncia(cx)=c2variéncia(X)

constante

varidncia(c+X)=variidncia(X) C

a4 variancia de log 3 ¢ aproximada pela relagio :

variiancia (f3)

variiancia (log 3) =
(In 10 x E(3))2

Definimos o desvio padr3o (¢) como a raiz quadrada
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-da variancia. Substituindo E({3) por 5; na express3o anterior, o

desvio padr3o de 3 pode ser aproximado por :

& = In 10 x ) X o
3 3

log 3

Frequentemente, ¢ mais convenliente expressar o
desviao padr3o como uma percentagem da média. Utilizamos o

coeficiente de variac8o (CV) ou desvio padrio relativo, definido

por :

CV = ———————— =
{3 In 10 x Ubg 3

2|

Assim, os coeficientes de variag¢3o de 3 e de log 3

estio relacionados através da seguinte espressio :

CV(B) = 1n 10 x log 3 x vag 5
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