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UM METODO DE AJUSTE DA FUNGAOQ n(t) = Ng (1+at)b
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RESUMO

Apresentacdo de um método para obter rapidamente o ajuste da funcio nft) = n, (1 +at)b. O método calcula os pard-
metros a, b e ng a partir de quatro valores numéricos da funcdo n (t). A utilidade do presente método estd na estimativa de
parametros iniciais para métodos iterativos de ajuste e na avaliagdo da qualidade de dados experimentais.

1. INTRODUCAO

Apresentamos um método aproximado para a determinagdo
da fungdo:

n(t) = ng (1+at)®, ()
onde ng, a e b sdo parametros ¢ t é a variavel. Esta fun¢io
descreve o decaimento cinético cuja ordem seja maior do
que 1. O interesse deste método rapida se deve a dois
fatores: :

1) uma analise rdpida de dados experimentais;

2) gerar bons parametros iniciais para métodos iterativos.

2. O METODO

A equagdo (1) é a solugdo da equagdo para o decaimento
cinético que nio seja de la. ordem (TAKEUCHI et
alii(3)).

dn
—=—w(t)nY (2)
dt

onde w (T) = wq exp (— AE/KT). Aqui wg € o fator de
frequéncia de escape, AE é a energia de ativagcdoe T é a
temperatura absoluta.

Resolvendo a equagdo (2) por integragdo direta e reordenando
adequadamente teremos:

@gs)"Q+‘: T+(@-Dn 01 w(T) . 3)

Esta relag@o pode ser escrita na forma da equagdo (1)
tomando:

a=(2-1) ngt 1 o(T),

b=1/(-2+ 1) 4)

Considerando que quando ¢~ 1, b—ee € a—0, precisamos
tomar alguns cuidados. Por esta razao desenvolvemos uma

relagdo para o célculo iterativo de a independente de b.
Tomando o logaritmo natural de n (t):
en[n (t)] =9n[ny]+b Ln( 1+ at), (5
notamos que € possivel obter a conhecendo apenas trés
valores de n (t). Contudo, como por dois pontos podemos
passar inimeras curvas, esperamos que o grau de liberdade
na determinagdo de a seja muito grande. Diminuimos
consideravelmente os graus de liberdade, se tomarmos
valores de n(t) em t|, t9, t3 e tq distribuidos em todo
intervalo conhecido de t.

Escrevendo a equagdo (5) em fungdo de t; obtemos:

en[n(t))] = n[ng]+b (1 +aty). (6)
Eliminando £n[ng] por subtragdo teremos

0 [n(t)] - e [n(t)} = b e[(1 +at)/(1+at)]  7)

Definido
2n [n(t})] - n {n(tp)]
Y= ) (8)
n [n(t3)] - @n [n(ty)]
obtemos
]+ aty 1+ aty v
= (——) (9
1 +aty 1 +aty

O valor de a é calculado iterativamente reescrevendo (9) na
(9) na forma:

Trans 1 1+agt3 vy
= ) =8

I+ay tg

(10)

I+an 4 0
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onde a4 ¢ o valor clculado de a na (n+1) péssima iteragdo,
usando o valor de a calculado na n - ésima iteragdo. Isolando
ap 4] na equagdo (10) temos:

gy !

S — (11)
t1-Bnt2

an+] T

Consideramos que o valor calculado de a usando a equagdo

PROGRAMA — Fizemos um programa usando o método
acima descrito para a calculadora HP 4 1C, cujo fluxograma
apresentamos a seguir.

LABEL NANTO

INTRODUZIR

Ti— ROt NO —= ROS5
T2—= R0O2 N(T1)— RO6
T3-=R03 N(T2)=—~RO7
T4 —RO4 N(T3)-=RO8
€ — ROO N(T4)-—=R 09

§ . _n(Ro8/ROS) R0
LN ROQ/ROSJ

1

R10) “T-R10
AO:[_RL} —R12
RO3

= R13

{ . LN RO6 ~ LN RO7

- — R14
LN RO8 -~ LN RO9

R4
P =[1 + R13=RO3

R15
1 + RI3*RO4 -

AN.1: R15 - 1

_—  _ _.R16
ROt -~ R15xR02

l R16= R13

R13- R16 | € RO

APRESENTAR
R16

(11) converge quando |a,; ] - ap| <e, onde e ¢ a precisdo
desejada no calculo de a. Usando o valor de convergéncia
de a, calculamos b pela equagao (7).

O valor inicial a, € obtido a partir do limite at >> 1.
Nesta condigdo:

n(t) =ng abtb (12)
logo,
5 1
ao=1t, /tz]1-8 (13)
onde t
2n [n(t3)/n,] >
5= (14)

¢n [n(tg)/ng]
4. APLICACOES E DISCUSSAO

Testamos o método acma na descri¢do das cinéticas de centros
centros de cor verde e lilds determinadas por 1TO(1) em cristais
cristais naturais de espoduménio por absorgio 6tica. O
espodumémio originalmente de cor lilas, quando

irradiado se orna verde. A cord verde ¢ devido a formagdo

de uma banda de absor¢do em 16.700 cml. Esta decai na faixa
faixa de temperatura entre 3000 a 400°C.

Os dados que usamos para o teste sdo, apresentados na tabela

1. Na tabela 2 mostramos

TABELA 1. O TEMPO E DADO EM MINUTOS E AS
INTENSIDADES n; EM UNIDADES ARBITRARIAS
NAO NORMALIZADAS.

Amos-

tras t] to t3 tq nj np n3 ng4 T(K)
Vi 15 80 120 150 0,85 0,68 0,63 0,60 411
\D) 3 30 78 155 0,71 0,35 0,26 0,20 451
L; 5 50 110 165 098 0,86 0,82 0,76 576
Ly & 30 60 140 0,65 043 0,32 0,19 629
H) 1 12 30 46 6,20 360 1,80 1,15 183
H2 1 6 18 34 985 475 2,55 0,95 193
H3 I 9 25 56 11,70 4,25 1,10 025 198
Hy 1 2 7 9 860 485 130 0,70 203

TABELA 2. VALORES DE PARAMETROS AJUSTADOS

Amos-

tra n, ag ap b Q T(°K)

\2 0,978 0,109 0061 -0211 5742 411
Vo 1,399 0,957 2,003 -0,341 3,937 451
Ly 0994 0,026 0,013 -0,222 5496 576
Ly 0,814 0,116 0,047 -0,716 2397 629
H 6.562 0,101 0,024 -2393 1418 183
H»> 11,400 0,033 0,078 -1,892 1,529 193
H3 13,802 0,141 0,062 -2676 1374 198
Hy 13473 0,225 0,043 -9,385 1,107 203

Os parametros ajustados. Por Li designamos a cinética da
banda 18.800 cm-! no espoduménio lilds e por Vi a
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cinética da banda 15.700 cm-1 no espuduménio lilas.
Na figura 1, mostramos que o

UNID NORMALIZADAS

0.5

v2

sdo mostrados na tabela 1, e designados por Hi. Na tabela
2 mostramos pardmetros ajustados. Na figura 2,

UNID NORMALIZADAS

5 10 15 T(MIN)

FIGURA 1. Decaimento cinético das bandas verdes (15.700 -

eml; Vi a 4119K e V; a 4519K) e lilds (18.800 cml;
L) a 576°K e Ly a 6299K) em espoduménio. Os pontos
experimentais e as curvas ajustadas estdo normalizadas para

Ng-

30 T(min)

FIGURA 2. Decaimento cinético do espectro de ressonan-
cia paramagnética do H® em vidros aluminio-borato de

bério. Cada H; (i = 1, 2, 3 e 4) temperaturas T; = 183, 193,

198 e 203°K, respectivamente. Os pontos experimentais
e as curvas ajustadas estdo normalizadas para n,.

ajuste ¢ muito bom. Contudo os altos valores de £

indicam que o processo da cinética é complexo. Notamos
ainda que os valores de £ dependem da temperaturd. Contudo
esta ordem deveria se manter constante com a temperatura,
se a cinética resultasse de um unico centro obedecendo a
equagdo 2. Concluimos portanto que para explicar a cinética
dos dois centros de cor do espoduménio seria necessdrio
considerar modelos de cinética mais complexos.

Testamos ainda o método na descri¢do da cinética do HO
(hidrogénio atémico) determinada por PONTUSCHKA(2)
em vidros aluminio-boratos de bdrio por ressondncia
paramagnética de elétrons. Os dados usados para o ajuste

mostramos os resultados sendo o ajuste bom. Contudo,
mais uma vez notamos que os valores de b, e portanto

os de € variam com a temperatura, sugerindo que a cinética
do HO também deveria ser tratada a partir de modelos

mais complexos.

Verificamos, nos dois exemplos de aplica¢do, que o método
permite uma rapida andlise dos dados experimentais, com
ajustes que se aproximam bem desses dados. O método
mostra-se bastante Gtil para se verificar se uma dada cinética
obedece ao chamado modelo de cinética de ordem
generalizada ou se s3o necessdrios, como nos dois exemplos,
outros modelos mais complexos para sua descri¢io.

ABSTRACT

This paper presents a method to obtain a quick fitting of the function n (t) = n, (1+at}b. The method calculates the para-
meters a, b and n,, based on four numerical values of the function n (t). The usefulness of the present method is in estimating
initial parameters for iterative fitting methods and in apprais ing the quality of a group of experimental data.
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