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Introducio

Em diversos problemas estudados nesta disciplina, ¢ necessario ajustar uma equagao
tedrica aos resultados de um experimento. S3o exemplos: 1) o ajuste da isoterma de
Langmuir aos resultados de medidas de volume de gés adsorvido a superficie de um sélido
em funcao da pressao quando a temperatura ¢ mantida constante; 2) o ajuste de uma reta ao
conjunto de pares ordenados formados pelo logaritmo natural da pressdo e o reciproco da
temperatura absoluta nas quais o volume de gas adsorvido sobre a superficie de um so6lido
se mantém constante; 3) o ajuste da forma integrada da equacdo de velocidade de uma
reacdo quimica aos valores de concentracao de reagentes ou produtos em fun¢ao do tempo
e 4) o ajuste da equagdo de Arrhenius aos valores medidos da constante de velocidade de
uma reagao quimica em fun¢do da temperatura.

Em todos estes problemas, o objetivo do ajuste ¢ obter os valores numéricos de
parametros cujo significado ¢ definido pelo modelo tedrico que esta sendo ajustado. Assim,
em cada um dos exemplos acima os parametros a serem obtidos sdo, respectivamente,
1) o volume de gas necessario para cobrir completamente (e uma unica vez) todos os sitios
de adsor¢ao na superficie do solido e a constante de equilibrio de adsorcao; 2) a entalpia de
adsor¢do; 3) a constante de velocidade e 4) a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial.

Também em todos os exemplos acima, os dados experimentais sao tratados de modo

que os valores numéricos obtidos possam ser ajustados a uma reta, cuja equacao geral tem a
forma

y=a+bx , (1)

onde a ¢ o ponto em que a reta intercepta o eixo y e b ¢ a inclinagdo da reta, definida como
b = Ay/Ax . Em 1) as pressdes s@o divididas pelos volumes e os valores obtidos lancados
em um grafico contra as pressdes, conforme sugere a forma linearizada da isoterma de
Langmuir, p/V = p/V. + 1/KV..; em 2) os valores dos logaritmos das pressoes sao langados



em um grafico contra os valores dos reciprocos das temperaturas, conforme sugere a
relagdo (dlnp/d(1/T))g = AygH’/R; em 3) por exemplo, para uma reagdo de primeira ordem,
o logaritmo da concentragdo ¢ langado em um grafico contra o tempo de reagdo, conforme
sugere a equacao integrada de velocidade In[A] = In[A], - kt e
em 4) os logaritmos das constantes de velocidade sdo langados em um grafico contra os
valores dos reciprocos das temperaturas, conforme sugere a forma linearizada da equagao
de Arrhenius, In k = In A — E,/RT . Assim, os valores dos coeficientes lineares sdo
identificados respectivamente com 1) a=1/KV.,b=1/V..;2)b=A,qdH’’R ;3)b=-k ¢
4)a=InA,b=-E,/R.

Todos estes problemas reduzem-se portanto ao ajuste de uma reta a um conjunto de
pontos obtidos a partir de dados experimentais.
Colocacio do problema

Considere, por exemplo, o conjunto de pares ordenados (x,y) apresentados na

Tabela 1 que foram obtidos como resultados de medidas da propriedade.y correspondentes
a diferentes valores da propriedade x.

Tabela 1 — Valores experimentais da
propriedade.y medida a diferentes
valores da propriedade x

y
X1:1 y1:1
X2:2 y2:1,5
X3=3 y3=3,5
X4:4 y4:4

Os pares ordenados da Tabela 1 estdo representados pelos pequenos circulos no
grafico y versus x da Figura 1. O problema aqui proposto consiste em encontrar a reta que
“melhor se ajusta” ao conjunto de pontos deste grafico. Um critério largamente utilizado ¢
o de que a melhor reta é aquela para a qual a soma dos quadrados das distidncias verticais
entre a reta e os pontos experimentais ¢ a menor possivel.

Matematicamente, o critério dos minimos quadrados pode ser traduzido da seguinte
forma. Se y; sdo os valores experimentais de y correspondentes aos valores x; de x e y(x;)
sdao os valores de y calculados pela equagdo da reta para cada x;, entdo y; - y(x;) sdo as
diferencas entre os valores experimentais e teéricos para cada x; . Somando os quadrados
destas diferencas, sobre os N pares ordenados obtém-se a fungao x2 que se escreve como

X =20 -yx) @
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Figura 1 — Os pequenos circulos representam os pares

ordenados da Tabela 1. Os parametros da reta foram obtidos
pelo critério de minimos quadrados.

Solucio do problema e aplicacio

Substituindo a equagdo da reta na defini¢do de xz, obtém-se

N

= (Yi _a_b‘xi)2 . (3)

O critério de minimos quadrados corresponde, portanto, a determinar os parametros
a ¢ b que minimizam a fungio 7. Isto ¢ feito derivando * em relagio a a e b, igualando as
derivadas a zero e resolvendo o sistema de duas equacdes que resulta destas operagdes para
os parametros a ¢ b. O resultado pode ser escrito como

=§(Zyi —bei) )
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Para aplicar estas equagdes aos dados da Tabela 1, deve-se executar as somas
indicadas, conforme é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Tratamento dos dados
experimentais da Tabelal.

X y X.y X

1 1 1 1

2 1,5 3 4

3 3,5 10,5 9

4 4 16 16
Tx=10 | Ty=10 |=x;y;=30,5| Zx{>=30

Substituindo os resultados das somas na Equagdo (5) encontra-se

1
30,5—210.10 5.5

b= 4 22 _
30- L1025
4

O valor de b ¢ entdo substituido na Equacao (4), resultando
1
a= Z(10-1,1.10): -0,25

Portanto, a equagdo da reta ajustada por minimos quadrados aos dados da Tabela 1 ¢
y=-025+1,1x . (6)

A Equagdo (6) ¢ usada para tracar a reta do grafico da Figura 1, calculando os
valores de y correspondentes a cada valor de x, conforme ¢ mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores calculados da
propriedade.y para diferentes valores
da propriedade x

X y
x;=1 y(xq) = 0,85
X, =2 y(x2) = 1,95
X3=13 y(x3) = 3,05
x4=4 y(x4) =4,15




Exercicio proposto

Resolva os problemas a seguir utilizando o método descrito nas se¢des anteriores.
Relate e discuta os resultados encontrados em um trabalho como seguinte formato:

Identificacdo: Titulo (invente um que descreva bem o trabalho), Nome do Autor,
Curso, Discilina, Turma, Semestre

Resumo: O que ¢ feito no trabalho e o que resultou.

Introdugao: Apresentacdo do trabalho, com objetivos

Materiais e Métodos: Que programas de computador foram usados e que métodos
matematicos foram empregados.

Resultados: Descri¢ao dos resultados encontrados, incluindo tabelas e graficos.
Discussiao e Conclusdes: Uma andlise dos resultados e o qué se pode concluir a
partir deles e com base no que ja se sabe.

Referéncias: literatura consultada.

Problemas

19. Os dados abaixo foram obtidos para a quimisor¢do do hidrogénio no p6 de cobre a 25°C. Confirme que
eles se ajustam a uma isoterma de Langmuir. Encontre o valor de K para o equilibrio de adsor¢do e o volume
correspondente a cobertura completa da superficie. (Problema 28.6. de Atkins [1])

b/(Torr) 0,19 0,97 1,90 4,05 7,50 11,95
V/(cm’) 0,042 0,163 0,221 0,321 0,411 0,471

20. Os dados abaixo mostram as pressdes de um certo gas necessarias para que o volume adsorvido (corrigido
para as CNTP) seja constante .

T/(K) 200 210 220 230 D40 250
p/(Torr) 32,4 41,9 53,0 66,0 80,0 96,0

Calcule a entalpia de adsorgdo. (Adaptado do Exemplo 28.6. de Atkins [1])

Regras do jogo

O exercicio proposto acima NAO E OBRIGATORIO. Entretanto, se o aluno optar
por fazé-lo e entregar ao professor, ele sera corrigido e a nota obtida (de 0 a 1) podera, a
critétrio do aluno, substituir a questdo correspondente na prova da
1" Avaliacdo. O exercicio também pode ser realizado sem a necessidade da redagdo de um
relatdrio, servindo neste caso como auxiliar no estudo do tema, em preparacdo para a prova.



