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ABSTRACT

First-order chemical reactions are the ones most common-
ly found. Besides, if conditions for a given reactions are such
that all but one of the concentration factors are constant or
nearly constant during a run, the reaction is said to be of
pseudo-first-order.

It is not always adequate to use the classical method to es-
timate the rate constant of first-order chemical reactions by
means of regression analysis of the expression:

In(C-C.p = ln(Co—Ceq)—kt
In this paper are proposed both a statistical method to es-
timate C__ and k, simultaneously, and a computer program to
implement this method. This program has been developed
using Pascal 5.0 in an IBM compatible microcomputer.

INTRODUCAO

Nao existe um método geral para determinar-se a ordem
de uma reagdo quimica. Em geral sdo testadas suposigoes ba-
seadas na estequiometria da reacdo ou de um mecanismo con-
siderado provdvel. O procedimento & repetido até que seja en-
contrada uma adequagéo entre o modelo testado e os dados
experimentais.

Na prética utiliza-se freqlientemente o artificio de trans-
formar uma reagdo de ordem 'n’ em uma reagdo, geralmente,
de pseudo primeira ordem, conseguindo-se que a concen-
tracdo de apenas um dos reagentes varie durante o seu trans-
correr. Isto se obtém trabalhando-se com grande excesso dos
demais reagentes, de modo a permitir que a concentragio des-
ses permaneca praticamente constante durante todo o tempo
da reagio.

Definida a ordem da reagao em relagdo a esse reagente em
particular e a constante de velocidade observada nessas con-
di¢des, em uma etapa seguinte, a ordem da reagdo com respei-
to aos demais reagentes pode ser definida com base na relagéo
entre a constante observada e a concentragdo de cada um dos
reagentes. Para isso, deve ser mantida a condig¢ao inicial de
que haja variagdo da concentragdo de apenas um dos reagen-
tes. Por esta razdo, torna-se de fundamental importéancia, pri-
meiro, a confirmagdo de que uma dada reacdo se comporta
como de primeira ordem e, em seguida, a medida/mensuracao
de sua constante de velocidade na condigdo experimental im-

posta.
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Ao se monitorar uma reagao quimica, medindo-se a con-
centragdo dos reagentes/produtos ou uma propriedade fisica
relacionada com esses, nem sempre € vidvel acompanh4-1la até
o seu final. Existem métodos cldssicos, como os de “velocida-
de inicial”, “de Guggenheim”, etc, os quais permitem analisar
esses dados, porém com uma menor confiabilidade.

Quando os pardmetros de uma reagao qufmica de primeira
ordem sdo estimados pelo método cldssico, alguns problemas
sérios podem surgir. Neste trabalho € apresentado um método
estatfstico alternativo que permite estimar os parimetros ciné-
ticos com maior confiabilidade. Este método foi implementado
no programa CINETICA para ser utilizado em microcompu-
tadores do tipo IBM-PC.

2. MODELO ESTATISTICO

Uma reagdo quimica de 12 ordem pode ser descrita pela
equagio diferenciall:
dcC,
“ = k (C-Cey 2.1)
onde: C, € a concentragao do reagente no instante t,
k € o parametro cinético da reagéo, e
C., ¢ a concentragdo do reagente no equilibrio.
A solugdo desta equagao diferencial é:

Cp = Coq + (Cy = Ceple 2.2

onde: C € a concentragdo inicial do reagente.

2.1. 0 METODO CLASSICO

Uma forma utilizada na pritica para se estimar os pardme-
tros da equagio (2.1) se desenvolve em duas etapas: primeiro,
estima-se Ce a partir das observagdes finais da reagao, e em
seguida ajusta-se o modelo aplicando-se o método dos mini-
mos quadrados a equagdo:

In(C, - Ceq) = B -kt 2.3)
onde se supde B = In (C0 - Ceq).

Apesar da simplicidade deste método, se Ceq néo for bem
estimado, existe risco de propagagdo de erro da primeira para
a segunda etapaz. Além disso, se nao for possivel a determi-
nagio de Ceq, este método torna-se impraticével.

81



Para exemplificar esse problema serd feita a simulagio de
uma reagdo fictfcia onde C,, = 50 mM, C, = 8§ mM e
k = 0,02 571, A figura2.1 exibe 0 diagrama de disperséo para
os dados desta reagdio simulada, os quais foram gerados pela
equagao 2.2:

C,=50+30xe0:020=<t=<200s.
Clt}
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Figura 2.1. Grdficg da concentragdo, gerada através de C; = 5 +
3¢0,02¢ em fungdo do tempo, 1.

Supondo inicialménte uma estimativade C,. = 4,7 mM e
em seguida, realizando a regressao linear simf)(lles pelo ajuste
da equagdo 2.3, obteve-se uma estimativa de k = 0,011 s~1. A
figura 2.2 exibe o grafico de In (C, — 4,7) versus t para essa si-
tuagdo. Um procedimento andlogo foi feito para outro valor
inicial de C,. = 5,05 mM, obtendo-se nova estimativa
(viciada) dee(l]c = 0,027 s71. A correspondente curva de
In (Ct — 5,05) versus t estd exibida na figura 2.3.
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Figura 22, Gr}iﬁéozde In (C, — 4,7) em fungao de t: k estimado = 0,011
s " eRe = 96,0‘%.
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Apesar da evidente nio lincaridade exibida nas figuras 2.2
€ 2.3, e do vi€s nas estimativas de k, assim obtidas devido ao
erro nos valores inicisis de C,_, os valores de R2 sdo engano-
sos: 96,0% para C,, = 4,7 mM ek = 0,011 5 ¢ 959% para
Ceq = 505mMek = 0,027 571,

Figwra 2.3 .Grdfico b&(Ctgg 5,05) em fungdo de t: k estimado =
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Isto mostra que a simples andlise dos valores de R? € ina-
dequada para indicar a qualidade de ajuste dos dados. Além
disso, pequenas variagdes nos valores iniciais de Ceq podem
produzir estimativas de k bem discrepantes.

Por outro lado, um modelo de regressdo nio-linear ajusta-
do & equagao (2.2) produz estimativas néo viciadas, mas pouco
eficientes, devido a autocorrelagio nos erros3,

2.2. MODELO ESTAT{STICO PROPOSTO

Os dados que descrevem a cinética de uma reagio quimica
sao as concentragdes C,, obtidas nos instantes de tempo t co-
nhecidos.

Pode-se descrever este processo, através da expressao:

- _ -k At

C = C,‘_,q + (C_At Ceq) € + €, 2.4)
onde: C, _ A € a tiltima concentragao observada antes de C,, e

€, € um erro aleatério.

A expressio (2.4) € obtida integrando-se a relagdo (2.1)
entre dois instantes sucessivos de amostragem: t-A e t. Ela
descreve o desenvolvimento do processo da reagdo quimica ao
longo do intervalo de tempo At, tendo-se observado no inicio
deste intervalo uma concentragdo C,_ -

A concentragio C,, apés decorrido este intervalo de tempo,
€ composta por : uma parte deterministica, Ceq +(C_at-
C, )e %8t que € o valor esperado da concentragiio no instante
t, ¢ uma parte aleatéria €, que representa as fontes de per-
turbagdo ao processo, que podem ocorrer durante At, inde-
pendentemente da concentragdo, C,_a ¢, no inicio de At (por
exemplo, ndo homogeneidade do maternial, mudanga na inten-
sidade de luz, de temperatura ou de pressdo, variacdo na
tensdo elétrica, etc.).

Supde-se que os efeitos das perturbagdes diferentes sejam
independentes, ou seja, os erros €; e €; que incidem sobre o
processo em intervalos de tempo disjuntos sdo independentes.

Considerando a varifincia do processo Ct constante (= ¢2)
ao longo do tempo, podemos calcular a varidncia do erro

= o%) através da equagio (2.4): o2 = o2e “ZOt+ g% e
portanto:

0% = o(1-e2kAy (2.5)

que € uma fungio crescente em At: quanto maior o inter-
valo de tempo, tanto maior se torna a probabilidade de
ocorréncia de grandes perturbagdes.

O modelo que utilizamos para representar a cinética de
reagdo quimica de primeira ordem € portanto de um processo
autoregressivo de primeira ordem (AR(1))45. Mas o método
de estimagdio utilizado em séries temporais? nio & vélido aqui,
pois os dados sdo observados na fase ndo estaciondria do pro-
cesso. Iremos utilizar uma rotina de regressio ponderada para
estimar os parimetros, onde os pesos, 1/(1 — e~2kAt), gio es-
timados em cada passo da iteragéo.

2.3. At CONSTANTE .

Quando a amostragem ocorre com intervalo de tempo, A,
constante, as equagles (2.4) e (2.5) se tornam:

C;=p+ @Cq + Ece Var(Ey) = o constante  (2.6)

onde p = Ceg(1 ~c*8) e g = A sio constantes a
serem estimadas. _
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A componente €, ¢ aleatéria e desconhecida, podendo-se
estimar apenas a sua varidncia. A equagao (2.6) induz a utili-
zagio de uma rotina de regressao linear simples® para estimar
0s parimetros p, @ € o&.

2.4. INFLUENCIA DO ERRO DE
ARREDONDAMENTO

Com o intervalo de amostragem constante, podem se tor-
nar evidentes os erros de arredondamento, 4 medida que a
reacao se aproxima do seu patamar.

Os valores medidos [Ct] resultam da adi¢cao de um proces-
so AR (1) que governa C,, com um processo de erros de arre-
dondamento, que € um ruido branco4. Pode-se mostrar que o
o processo resultante € um processo ARMAC(1,1) com a parte
autoregressiva inalterada:

[Ct] =pto [Ct_]] + & 27

comeE, =a +0a_,

onde a, e a,_; sdo erros aleatdrios independentes.

A 1iltima equagdo indica que o erro que incide sobre a ob-
servagio [C,] depende também do erro na observagdo [C,_].
© poderia ser expresso como uma fungdo dos pardmetros da
equagio (2.6) e da varidncia do erro de arredondamento’.

Quando os erros sdo autocorrelacionados, tem-se uma va-
riagdo sistemética nos valores sucessivos das pertubagbes €.
A rotina de regressdo linear simples j4 ndo se aplica, mesmo
que as estimativas resultantes nao sejam viciadas.

Uma estimativa eficiente dos pardmetros do modelo (2.7) €
obtido em vérios passos;

12 passo) Obter estimativa ndo viciada de p e @ por re-
gressdo linear simples de [C ] em fungdo de [C,_,] via modelo
2.7.

22 passo) Calcular os residuos:
€ =[Cl-n-2 [C ]

onde p e @ sdo as estimativas obtidas no passo 1.

32 passo) Ajustar um modelo AR (p) aos residuos do passo 2.
€+ B)E T Ot T O & ;=2 (2.3)

usando, por exemplo, as equagbes de Yule-Walker4., A
equagio (2.8) equivale a expressdo : €, = a, + 0 a_ A, para
um valor de p (inteiro e positivo) adequado. p € o nimero de
valores defasados de €, necessdrios na equagdo para que isto
ocorra®.

42 passo) Fazer regressao :
Y, =A+CY, +a

onde: Y, = [C] + &,[C ;] + .. + g[C,_ ]€a varidvel
dependente, e a observagio defasada Y,_; € a varidvel

independente;
A=Ce(l + @) + ..+ 5 (1-ek)
C=ekd

A e C sao constantes a serem estimadas.
Notar que esta equagdo de regressdo, com erros a, inde-
pendentes, resulta das equagdes 2.7 com a expressdo do erro
substituida pela equacdo 2.8 :
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[Cd=pn+ 0 [Cy) + €

@p[ct_p] = wpp. + @ [Ct_p_l]gp + QPE‘_I)A

Y, =A+CY+a
= Cey (1 —ekD)
onde :

o =ekd
Os ¢3,'s sao as estimativas obtidas do passo 3. As estimati-
vasdeke Ceq sdo:

()
= 2 .
C =
4 1-O0+oe,t+..+o)
Var(C)
e Vark) = 22
Var(A) + A,Var(C) + 2ACov(A,B)
(1-C)2 (1-cyt (1-C)3
Var(Ceq) =

(1+o)+..+0)?

Apesar de ser mais trabalhoso, 0 método proposto ndo re-
quer grande esforgo adicional e € baseado no uso de rotinas de
regressao linear. O passo 3, requer o exercicio de identifi-
cacdo da ordem do modelo autoregressivo, através, por exem-
plo, da fungdo de autocorrelagdot5, As estimativas dos para-
metros do modelo AR(p) sao obtidas como solucao de um sis-
tema linear de ordem p, envolvendo as primeiras p autocorre-
lagdes (equagoOes de Yule- Walker)4.

3. O SISTEMA DE PROGRAMACAO CINETICA

O sistema CINETICA, baseado nos modelos matemdticos
descritos no capitulo anterior, foi desenvolvido na linguagem
Pascal, (Turbo Pascal versio 5.0)8 para microcomputador
compativel com o IBM-PC, sob sistema operacional MS-
DOS (versao 3.30).

O programa foi concebido de tal forma que durante toda a
sua execucdo existe uma constante transmissdo de avisos e
mensagens de erros cometidos pelo usudrio, com o objetivo de
facilitar o uso do sistema.

Também sdo disponiveis instrugées dependentes do con-
texto, ou seja, em qualquer parte do programa se o usudrio
ndo souber como agir ou mesmo analisar resultados basta re-
quisitar e aparecerdo instrugdes detalhadas sobre comandos
disponiveis naquela secdo, ou informagoes que lhe auxiliardo
na andlise de algum resultado.

Uma opgdo muito 1itil no CINETICA, e facilmente comu-
tada, € a defini¢do de safda de resultados, que pode ser no vi-
deo, impressora ou em arquivo, exceto os grdficos, que além
de serem exibidos no video podem ser impressos.

Simplicidade e fAcil interagio tornam o CINETICA um
programa muito \til para o estudo da cinética de reacao de
primeira ordem mesmo para um usudrio leigo em computagio.

O programa CINETICA ¢ dividido basicamente em qua-
tro grandes médulos, a saber:

Leitura de dados

Cilculo dos parametros

Tratamento estatistico

Gerenciar diretério
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3.1. MODULO LEITURA DE DADOS

Neste médulo encontram-se todas as rotinas de leitura e
tratamento inicial dos dados utilizados pelos médulos “Célculo
dos pardmetros ¢ Tratamento estatistico”. Através da opgdo
de Leitura de dados o usudrio tem acesso as seguintes facili-
dades:

a) Ler pelo console

Por esta opc@o o usudrio faz a leitura inicial dos dados pelo
teclado. Durante a leitura € feita a consisténcia dos dados ¢
portanto dados erroncamente digitados ou caracteres impré-
prios serao rejeitados e nao causardo o cancelamento do pro-
grama.

Além disso, estao disponiveis alguns comandos semelhan-
tes aos de um editor de textos, no caso o0 WordStar, que per-
mitem ao usudrio percorrer toda a seqiiéncia de dados j4 lidos,
podendo corrigi-los com facilidade.

b) Ler em arquivo

Nesta opcdo sdo realizadas as leituras de dados anteriore-
mente lidos pelo console e gravados em arquivos.

c) Exibir dados no video .

Por esta op¢ao o usudrio pode visualizar os tGltimos dados
lidos pelo CINETICA.

d) Alterar dados

Esta opgdo € semelhante A opgdo “ler pelo console”. Aqui
o usudrio realiza alteragOes nos valores lidos anteriormente, as
quais podem ser: inserir novos dados, remover ou alterar os
valores de dados antigos.

¢) Imprimir dados

Por esta opgdo o usudrio imprime os dados com que esteja
trabalhando.

f) Gravar dados

Os dados lidos pelo console podem ser gravados em dis-
quete ou disco rigido através desta opgéo.

Um esquema de monitoracdo de erros impede que o siste-
ma seja cancelado devido a algum erro na operagao de gra-
vagdo dos dados. As mensagens de erro ou sucesso desta ope-
ragdo sio transmitidas na parte inferior do video.

g) Exibir gréfico de dados

Esta opgdo permite uma andlise gréfica inicial dos dados,
através de um diagrama de dispersio que mostra a concen-
tragao versus o tempo.

3.2. MODULO CALCULO DOS PARAMETROS

Aqui encontram-se as rotinas que fazem a estimativa dos
pardmetros da reagdo qufmica de primeira ordem,k e C__. Es-

tas rotinas sdo selecionadas pelo CINETICA de acordo com’
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o tipo de dados com que o usudrio esteja trabalhando, dados
de amostragem com intervalo de tempo constante ou nao.
Estas rotinas foram implementadas de acordo com os mo-
delos de célculo descritos anteriormente no capitulo 2 e forne-
cem como resultado os valores das estimativas de k e C -

3.3. MODULO TRATAMENTO ESTATISTICO

Neste médulo do CINETICA ¢ feito o tratamento estatfs-
tico relacionado aos célculos realizados no médulo “cédlculo
dos pardmetros”. A aceitacdo ou nao dos resultados destes
célculos € feita através das opgdes aqui presentes.

Do mesmo modo que para cada tipo de dados est4 associa-
do um modelo de célculo diferente, dependendo se os dados
sdo com intervalo de tempo constante ou ndo, aqui € realizado
um tratamento estatistico especffico para cada amostragem.

As opgoes fornecidas neste médulo sdo basicamente as se-
guintes:

a) Resultado final

Aqui sdo fornecidos os valores estimados dos pardmetros
da reagdo quimica de primeira ordem, k e C__, com os respec-
tivos desvios padriio e intervalo de confianca, ao nivel de sig-
nificincia especificado.

Além destes valores, € exibido um gréfico com a curva
tedrica e os pontos experimentais para auxiliar na confirmagio
dos resultados obtidos.

b) Grifico de ~In (C(t)) versus t

Nesta opgao sao exibidos, para efeito comparativo, os va-
lores experimentais de —In (C(t)) versus t junto com a curva
tedrica dos valores de concentracio calculados ap6s as estima-
tivasdek e ch, ou seja, C(t)esricor

c) Anélise de resfduos

Para que a regressdo realizada seja adequada, indicando
que as estimativas de k e Ce sao consistentes, devem ser ob-
servadas determinadas suposi¢oes em relagdo aos dados e que

poderdo ser verificadas através da andlise dos residuos® (&)
desta regresséo.

As rotinas contidas nesta andlise realizam testes estatisticos
com os residuos, os quais devem confirmar ou pelo menos nao
devem negar as seguintes suposicoes feitas sobre os erros.

Suposicoes sobre os erros:

média zero : E (€)= (@]

varidncia constante : Var(€;) = Constante, V i
independéncia : Cov (g, Ej) =0,Vi#j
distribuicao normal

Séao as seguintes as opcoes da andlise de residuos:
i) Tabela de valores
Esta rotina lista todos os dados utilizados pelo CINETI-

CA: os obtidos na leitura de dados e no cédlculo dos pardme-
tros e os dados relevantes ao tratamento estat{stico.
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ii) Griéfico de distribuicido normal

Este teste de distribuicdo normal dos erros € feito grafica-
"mente pela curva de distribui¢do normal dos residuos, junta-
mente com o coeficiente de correlagio desta curva.

Por esta opgdo fica facil ao usudrio a identificagao de pon-
tos discrepantes, os quais ficam evidentes nos extremos da re-
ta exibida pelo gréfico.

iii) Grafico de resfduo X Concentracio estimada

O teste da suposicio de varidncia constante (homocedasti-
cidade) para os erros € visual, podendo ser aceita ou nao pelo
usudrio.

iv) Teste de independéncia

O teste da suposi¢do de independéncia dos erros, pela qual
o valor do erro para uma observagao nio depende do valor do
erro para qualquer outra observagdo, ¢ realizado através desta
opgéo.

Para os dados de amostragem com intervalo n@o constante
de tempo a rotina que testa esta suposigdo de independéncia
realiza o teste de sinais® aproximando a distribuigéo dos sinais
dos residuos (residuos positivos e negativos) pela distribuigao
normal, realizando posteriormente um teste de hipéteses.

J4 para os dados de amostragem com intervalo constante
de tempo, o teste da suposigdo de independéncia dos residuos
é feito graficamente através da fungdo de autocorrelagdo
(ACF) dos resfduos?

3.4. MODULO GERENCIAR DIRETORIO

Durante a execugdo de um programa que utiliza arquivos,
pode ocorrer a necessidade de utilizar recursos que s6 seriam
disponiveis a nivel do sistema operacional.

Por ‘este motivo, nesta opgio o CINETICA coloca a .dis-v

posicdo do usudrio as seguintes facilidades: listar diret6rio,
copiar, listar, remover ¢ mudar nome de arquivos, criar e re-
mover subdiretérios e trocar diretério corrente.

4. EXEMPLOS

4.1 Cinética de oxidagfio do BisacetilacetonatoCobalto(II)
dihidratado®.

TABELA 4.1. Absorvéncia, em 595 nm, em fungio do tempo
para a cinética de oxidagéo do Bisacetilaceto-
natocobalto(IT) dihidratado 1,28x10-3 M, dis-
solvido em acetilacetona, a 35°C9.

Absorvincia | Tempo (s) Absorvéncia | Tempo (s)
0,028 360 0,102 9780
0,039 1321 0,113 12960
0,060 3060 0,121 16020
0,0655 3600 0,125 18648
0,073 4561 0,129 20819
0,080 5461 0,134 - 23101
0,091 7499 0,138 26701
0,092 7621 0,141 30240
0,101 9479 0,173 L
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Resultado final fornecido pelo programa CINETICA ap6s
o tratamento com os dados da tabela 4.1:

Intervalo de confianga
Des. Pad. o = 95%

k (s-1) =1,1168.10-46,6202.10-6 (9,8701.10-7,1,2465.10-4)
Prop,, =0,1433 0,0026 0,1381 ,0,1485 )

Estimativa

Na figura 4.1 € exibida a curva tefrica estimada pela
equagdo Prop = Propeq + (Prop_A— Propeg) kAt

A verificagdo do modelo de cinética de primeira ordem é
mostrada na figura 4.1. Nota-se:

a) autocorrelagdo positiva entre as observacoes
b) variéncia crescente com o tempo

Prwrbl?‘asde Curva teorica e pontos experimertais

e
0.13 T
/"ﬁ
0.11 o
0.694 e
’/
i
0.07+ /’
0.9 /
/
0,03 ; T T — T
342.00  6106.20' 11870.40' 17634.50 23338.80° 29163.00  34927.20
teno ( 5 )

Figura 4.1. Superposi¢do da curva tedrica, apés a estimagdo de k e C eq
€ 0s pontos experimentais para a oxidagdo do Bisacetilacgf
tonatocobalto(Il) dihidratado.

~In(Peint.)
5,429
4771
4127
3.474

2,817

2,1
360, 3340.00 10320.00I 15300,00 20280.0C  25260.00 30240, 00
teoo ( 5)

Figura 4.2. Verificagdo do modelo de cinética de primeira ordem para a
oxidagdo do Bisacetilacetonatocobalto(ll) dihidratado.

A verificagdo da adequagdo do modelo estatfstico aplica-
do para a estimacédo dos pardmetros k e Propeq foi realizada
com auxilio do programa CINETICA através dos seguintes
testes:

19) Andlise da aleatoriedade dos sinais dos residuos:

Nimero de resfduos positivos = 8
Nimero de residuos negativos = 8
Nimero de corridas de mesmo sinal = 8

@ (Z) = 0,398
alfa = 0,050
Existe aleatoriedade entre os residuos, a um nivel
de 95,0% de confianga.
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2°) Teste da normalidade dos resfduos padronizados:
A figura 4.3 exibe o gréfico de distribuicdo dos residuos.
Neste grifico, nenhum ponto atipico € detectado.

iduo¥r,
Res 3 ity ai

3.56-031
2.16-037 e

7.6E-047 *

~5.9E-04" .

-1.9E-03'1

.

3 118 D55 -6.4E-12 0.55 iw'
Figura 4.3. Grdfico de distribuigdo dos residuos.
3%) Verificagao da adequagio dos pesos:

No gréfico da figura 4.4, os pontos isolados podem ser in-
fluentes.

Residuo¥raizPeso
4.8E-037

Girafico de residuos X valores de P estinados
3.5E-03]
2.1E-0377

7.6E-047]

-5.8E-041

-1, 9E-037

330y 0,39 0.3 024 016 0,08  -5,06-03
P(Pad)#raizPeso

Figura 4.4. Teste de adequacdo dos pesos — homocedasticidade.

Andlise dos resultados

Quanto a regressao ndo linerar ponderada, o modelo estati-
tico através do qual k e Prop,, foram estimados, esta pode
ser considerada adequada, indicando estimativas consistentes
deke Propeq.

Isto estd evidenciado pelas figuras 4.1 e 4.2, cujos gréficos
indicam uma boa adequag@o entre este modelo testado e os
pontos experimentais.

Portanto, o modelo de cinética de primeira ordem para os
dados da tabela 4.1 pode ser aceito.

O método cldssico foi aplicado por Carvalho?, tendo sido
obtidos por ele k = 5,0078x10~5s 1 e Prop,, = 0.173. A di-
ferenca observada na estimativa de k & creditada a discrepan-
cia no valor inicial da Propeq, em relagio ao método proposto.

4.2 Reagiio de hidratacio do isobuteno em solucio de
écido perclérico

A cinética desta reagio foi medida por Giapetta e lepa-
trick 10 nas seguintes condigdes:

t = 25°C, [HCIO4] = 0,3974 M e [isobuteno] = (,00483
M, sendo que a amostragem desses dados foi realizada com
‘intervalo de tempo constante (At = 5,0 s).
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A andlise dos dados pelo método cldssico, conforme Frost
e Pearson!, resulta em k = 1,322x10-2 s-!. A anlise foi feita
também pelo método de Guggenheim, tendo sido obtido o
mesmo resultado.

Os resultados finais fornecidos pelo programa
CINETICA ap6s o tratamento com os dados experimentais
sao:

Intervalo de confianga
Estimativa Des. Pad. a = 95%

k (s~1) = 1,3843.10-2 1,9595.10°4 (1,3459.10-2 1,4227.10-2)
Prop,, =0,1219 0,0003 0,1213  .0,1225 )

Na figura 4.5 € exibida a curva com os pontos te6ricos, obu-
dos pela equagdo Prop; = Propeq + (Prop,_ A~ Propeg) ek
€ 0s pontos experimentais.

Prwrbe%%d Curva tectics e pontos experinstais
0.18 \‘
\\

04771 .

\

N\
0.16 7 .,

\\"
G.14 ‘\“
0.13 M““mﬂ_‘w
w
C,12 T T T 1] T
0.00 §7.37 134.75 202.12 269.59 336.87 404.25
tenno ( n )

Figura 4.5. Superposi¢cdo da curva tedrica, obtida atrav, -kéﬁda equagdo

Prop, = Prop,, + (Prop;_p—Prop , € oS pon-
tos cxpenmentgs paraa reag‘ao de hidr tagao do isobuteno
em solugdo de dcido percidrico.

A verificagio do modelo de cméuca de pnmexra ordem € mos-
trada na figura 4.6. Nota-se

a) autocorrelagdo positiva entre as observagoes
b) variéncia crescente com o tempo °

inf)}

“InPLELI
7.4t oo
6.471 e
5.537 -~
4.59 o

3,637 -

2.1 T A

0,0C 58.33' 116,67 175,02 233.33l 29{.67' 356.00

enno ( n

Figura 4.6. Verificagdo do modelo de cinética de primeira ordem para a
reagdo de hidratagdo do isobutgeno em soplucdo de dcido
perclorico.

A seguir, sdo mostrados alguns testes realizados com o
auxilio do programa CINETICA para se verificar a ade-
quagao do modelo estatistico aplicado aos dados experimen-
tais:

1°) Teste de independéncias dos residuos:

A figura 4.7 exibe os valores médios das primeiras auto-
correlagoes dos resfiduos (segmentos de retas horizontais) € o
correspondente intervalo de 95% de confianga para estas au-
tocorrelagdes (barras verticais). Este grifico mostra que nao
hé indicios de que elas sejam diferentes de zero.

QUIMICA NOVA 13(2) (1990)
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Valores de autocorrelacav dos residuvs da regressao 1

Figura 4.7. Tesre de independéncia dos resldues da regressdo realizada
para a obtengdo das estimativas de k e C eq

29) Verificagdo da adequagao da hip6tese de homocedastici-
dade:
Na figura 4.8 os pontos isolados podem ser outliers e/ou
influentes.

Res iduo i i .
T i 04 Grafico de ‘rglduos % valores de P estinados »

2.7E-047
1.48-047 . s . .

F ' .
-4.2E-07 T T

-t.ag-04

-2.8E-04

-4,10-04 —

2.7E-04 201 0.08

Figura 4.8. Teste da suposigao de homocedasticidade.
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5. Como proceder para adquirir o programa CINETICA
Cépias do programa CINETICA podem ser solicitadas a

um dos autores (EBP) no Departamento de Quimica da
UFMG.
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