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RESUMO

Metodos univariados s3o inadequados para obimizacio mulbiva-
riada de métodos quimicos analiticos nos quais as variaveis interzgem.
Nestas  condigdes, 2 obtimizacHo simplex aparece como um das mais efi-

.
cientes ¢ Facil para procedimentos aplicados. A potencialidade do mg-
todo & demonstrada nas trés seouintes aplicagfes:
i~ Cromatogratia gasosa: otimizacho da resolugio com pequeno tempo  de
andlise;
2~ Andlise por injecio em Fluxo <AIFY: otimizacio do sistema AlF-re-
verso paras a determinagio de mercariod
3~Cindtican gaimica ~ ajuste pelo nétodo dos mfnimug quadrados de dados
uperinentais para equagoes da baxn.
0 programa conputacional em FORTRAN, degenvolvido a partir do a]garftm
mo  do simplex modificado de Nelder e Mead , foi adaptado para gMacusio
em microcomputadores IBM PC. O programa & de fdcil manuseio pelo ugud-
rio ‘E com versatilidade para aplicaygdes possiveis em varias areas  da

quimics analitica.



ABRSTRALT

HSingle~variable methods are inadegquate for multivariate op-
timization of analytical chemical methods in which the variables
interact. In such cases sinplex optimization appears as one of most
efficient and easy to apply procedures. The power of this mebhod is
demonstrated in the Tollowing three applications:

i Das chrnmatﬂgraphﬂf resolution optimization with small analysis
times; |

¢-  Flow injection analysis (FIAY: optimization of the reversed-FIA
system Tor the determination of mercury;

3~ Chemical kinetics:! legast-squares Titting of experimental data to
rate equations. |

The FORTRAN computer program, based on the NHelder-Mead modified sim-
'plex algorithm  and employed in these applications, was adapted for
execution on  mn IBM PO microcomputer. The program is easy to use and
vergatile, Qith possible applications in several areas of analatical.

chemnistrda



CarLTULO 4

ITNTRODUGED

fafl. IntroducHo

Empora a palavea obimizacHo” seja muitas vezes literalmente
tomada como Fazer algo "tHo perfeito, efetivo ou funcional quanto pos-
sivel 04, na pratica quimica ela normalmente significa fazer algo “a-
ceitdvel”. Entio, otinizacio pode ser definida cmmm_'m Brocesss colee
tivo da busca de uma série de condigies de tal maneira aueg o melhor
resultado de uma dada situacgio seja alcangado D21, Dentre as atividaw
des habituais com que os guimicos analiticos se defrontam, podenos

considerar os seguintes Casos:

DESENVOLVIMENTO DE METODOS. No desenvolvimento de novos métodos anali-
ticos ¢ no melhoramnento ou adaptacio daqueles ja ﬁﬁtabmimcidmﬁ, eHpe-
rimentma fatoriais (Qar apéndice 1) e mnalises de varifincias s8o fre-
gquentemente utilizados para investioar os efeitos de muitas wvaridveis
(tais como concentraglo de reagente, pH, temperatural) sobre os resul-
tados de um dado método. Hguelas variavels que exibesn am efeito signi-
ficativo podem entfio ser ajustadas para melhorar os resultados do me-
todo, por exemplo, aumentar a sensibilidade, dimingiv reagies parals-

las e melhorar separacio.

INSTRUMENTAGAD. Para que seja obtido o melhor desempenho, instrumentos

analiticos complexos devem estar "afinados , um procedimento gque  en-



volve o ajuste de vdrios pardmetros instrumentais atd a resposta Ot ima

ser obtida.

TRATAMENTO DE DaAROS. Quando ajusta-se dados edperimnentais para um  de-
terminado modelo matemdt ico conhecido, as varidveis na equagio tedrica
sfo ajustadas atéd que os valores calculados, segundo o nodelo, estejan
o mais provino possivel dos valores experimentais.

I

Todas estas atividades citadas estio relacionadss com otimi~

.

ragio 0371,

Até o principio de 1929, os experimentos com o proposite  de
investigar og efeitos de vidrios fabtores (varidveis) sobee uama dﬁﬁmrmiw
nada resposts, foram efetusndos seaundo o mdtodo ﬂm Tator dnico, tamnbdén
conhecido cono nédtodo cliassico de pesguisa, pesguisa univariada e &5
tratdagia “umn-fator-cada-vez" E%ju Nestes ewperimentos, todos os ?akmm
res, com excesfo de um, sHo mantidos constantes nos sews ﬁfvwim (valo-
res) iniciais; a seguir, sHo realizados experimentos em vdrios niveis
do  fator ﬁﬁtuﬂada, atd que o nivel que torna a resposta Stima para @
comb inagho de niveis em questio seja alcangado. Apds, estuda-se um o~
tro fator seguindo o mesno caminho. A& idéia predominante era que S8 O
fatores fossem variados sinmultaneamente, oz efeitos dos fTatores seriam
irremediavelimnegnte confundidos [570.

Fisher [43 defendeu o uso de planos fatoriais nos guais to-
dos os fatores sfo variados simultaneamente. Una série de experimentos
€ efetuada de zcordo com um plano pré-arranjado, que.pussibilita atra-

vés dos resultados a avaliagHo dos efeitos principais de cada fator,



cono  tambdm  dos efeitos de interagies entre 05_¥atﬂres L73. Huitos
exenplos de otimizacBo experimental em guinica analitica foram basea-
dos em planos fatoriais e suas modificagoes.

Hotelling LC81 foi um dos primgiros a inQeﬁtigar o problemsn
especifico da determinagio do nivel do fator no qual alguma funglo al-
canga um S8 /s, Friedman e Savage [931 estenderam os resultados do  fa-
tor dnico de Hotelling para o caso geral de obtimizagio multifatorial
(it ivaridavel). Em sen trabalho, Friedman ¢ Savage chamam z  atenglo

para as seguintes deficiéncias do plano fatorial quando uwsado para o

proposito de otimizagio:

aY Planos fatoriaie sHo mais eficarzes quando utilizados para detectar
diferencgas causadas por dois on mais fatores discretos. No sntanto, se
o fator € continuo, os resultados sHo altamente dependentes da escolha

dos niveis testados.

b O plano fatorial pode edplorar ou uma pedquenz régiﬁo compreensiva—
nente  de maneira a dar, no maxino, uma indicacio da diregdo a  mover
para efetuar uma nova astrie de experimentos, ou uma grande regig&oc  su-
perficialmnente, de maneiva que um ot imo, se encontrado, necessitard de

experimentos posteriores para melhor caracter izga—~10.

¢} Finalmente, o plano fatorial pode explorar regides que estejam mui-
to afastadas de um Stimo, de maneira a fornecer resultados de pouco

interssse.



Friedman ¢ Savage [91 lembram que s o propoasito do planeja-
mento experinental & o de obter um dtimo, entio a pesquisn sequencial
univariada, que serd descrita em mnajores detalhes a seguiv, pode ser

super ior an plano fatorial cldssico.
1.2« Método do fator dnico (Pesguisna univariadal.

.

Considere a Tigura 1.1 como representagio de contornos de
tso-respostas como uma funcHo de dois fatores, My B Ma, PAFRUN aintee
ma  hipotético de quimica analitica. Um exemplo de_tal superficie de
respostas pode ser & resolucio no menor tempo para uma mistura anali-
gsada (resposta) como uma fungBo da varfo do gds de arraste (fator mi)
¢ teawperatura da coluna (Fabor AQ) en cromatogerafia ﬁaﬁmﬁa 463, 0 mé-
todo do fator dnico requer que todos os fatores, com eéxcecdo de L,
sejam mantidos constantes, enquanto uma pesquiss univariads ¢ efetuado
smhre o fator de interesse. No exemplo hipotdtico mostrado aqui, =@
temperatura  da coluns (HR) ¢ Ffinada inicialmente. A vazdo do  gds  de
arraste () ¢ entfo variada zo longo do segmento AR e suas extensdes,
uma resposta Stima ¢ obtida no ponto B. O fator otimizado € agora  to-
mado constante e um fator diferente & pesguisado. Neste exemplo, a va-
z80 do gas de arraste xi) # tomada constante no sew Aivel obtimizado,
enquanto  a temperatura da coluna () & variada ao longo do  segmento
BC & suas extensdes, até que umid nova resposta Stima € obtida no ponto
C.

Em geral, um ciclo de variagies dos fatores nBo ¢ suficiente

para definir precisamente o dtimo (Atimo reald. Un procedimento itera-



o

Fivo & fregquentemsnte utilizado. Na figura $£.1, 2 Primeira pesquisa no

gegundo ciclo deve ser realizsada ao longo do segmento CD e suas exten-

r

snes, & deve chegar ao ponto D que ¢ mais proximo do dtimo real que o

’

at imo obtido no cicle anterior.

Xq

Figura 1.4. Método do fator dnico.

Easte procedimento descrito € provavelmente o método de oti-
mizacho mais comum em gquimica analitica. Infelizmente, ele nio garante
que o otimo real sejz localizado. Box [iil, foi um dos primgiros a po-
tar que quando a superficie de resposta contém uma crista, o método do
fator dnico falh&. A aplicacio deste procedimento para a superficie de
resposta na Figura 1.2 Tlustra gste prmblema; Tomando o constante =&
variando iy a0 longo do segmento AR e suas extensies  encontra—se  um
dtimo em B. & presenca de uma crista que cresce para o nordeste n&o
serds detectada por este wmétodo € B serd falsamente aceito como  Stimo

real.



Figura 1.2+ Falha do  mdtodo do fator dnico na  presenga  de  ums

crista.

Sabe-se que ocorre freguentemente cristas desta naturesza  em
gistenns quinicos, ¢ isso & resultante da nBo-~independdneis dos  Fato-

res escolhidos (ver Tigura $.3) [iid.



) INiclo
INICIO
X] Xl
() penhumna inbteracio - (b} interagio moderada -
peasquisa eficiente. pesqurisa paﬁco etTiciente.

(c) interagio forte-

. pesquisa ineficaz.

Figuwra £.3. Efeito do gray de interagio entre os fatores na efi-

ciéncia da pesquisa univariada.



Embora a pesquisa Fibonacci{4i21 para um naximo ao longo de
uma  linha seja o melhor mdétodo onde a resposta depende somente de  um
fator, para dois ou ﬁaiﬁ fatores o método sinplex é provaVelmente 0
mais eficiente e fdcil procedimento empregado. 0 método, apesar de nxo
ser  matemat icamente rigoroso, ¢ eficaz & nfo far uso do .tradicional
teste estatistico de significincia € &, portanto, mais rapido e  sin-
ples que os ndtodos antérimrea, 0 métado ariginal simplex foi introdu-
zido por Dantzig 0130 em 1949, mas seu uso foi limitado. Somente en
1942, com a introdugio do método simplen basico por Spendley e col.
£141, em decorréncia do mesno oferecer uma estratégia geral para oti-
migamﬁn, sua aplicagio comegou a se tornar mais comdm. Neldsr & Mead
L4570,  em 4965, apresentaram o método simplex modificado que era  nais
pmf@nte que o simplex bdsico & tragia algumas inovagiies como a  possi-
bilidade de Mpansio € contracao do simplex. O ﬁimplex foi pela pri-
me i P s Qﬂa aplicado no campo da gquimica analitica por Long Eié] em 19569
e, desde entfo, a aplicaclo do método e suas modificagies neste campo

& wastan.

.3 Quimiometrisa

QGuiniometria ¢ o ramo da Quimics que utiliza métodos matemnad-

ticos e estatisticos para:

a) definir ou selecionar condighes Stimas de medidas e experiéncias e,



by permitir a obtengHo do mdxino de informagfo dtil a partir da andli-

se de dados auimicos [i77.

Eate trabalho vem preencher uma lacuna gue faltava para com-
pletar as areas de atuag8o do grupo de auimiomebtria da UNICAMP, J=a que
antes as atividades deste agrupo se limitavam wo item b, e tem os se~ -

guintes obletivos:

. . [} . a 14 .
~ diviilgaghio do método simplex como um metodo de obtimizagao sinples e

eficiente, com vastas aplicagdes em gquimica analitica,

~  gesenvolvimento de programas computacionais (compat iveis com o IBM
PCY @ partir do algoritimo modificade de Nelder-Mead EiSj; dee  facil
nanuseio pelo usudrio e com versatilidade para aplicagoes diversays e
quimica analitica (sistemas empiricos, mecanfsticos e ajusteAdﬁ mode-

l1os pelo método dos mininos quadrados),
~ aplicagio do método simplex para otinizar os seguintes sistemas!

1) cromatogratia: otimizagio, no menor tempo da resoluclo,

na ansdlise de misturas de componentes orgdnicosi

2) andlise por injecHo em Fluxo (AIF)Y: otimizaghio do sisteman

AIF~reverso para a determinagio de mercirio;

2) cindtica gquimica: ajuste de modelos pelo método dos mini-

mos quadrados para dados experimentais.



i0

0 capitulo 2 trard um histdrico & a teoria do método simplex
desde a sua introdugio ¢ s modificagdes que surgiram posteriormente.
No capitulo 3, teremos as aplicagihes efetuadas empregandd 06 progranns
computacionais desenvolvidos a partir do método simplex modificade de
Nelder-Mead » agui na UNICAMP. No capitulo 4, serad feita a discussio e

concliusio dos resultados obtidos nestas aplicagies..
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CAPITULO 2

HISTORICO E TEORIA DO METODD SIMPLEX

.1 Intraoadugio

U processo geral de ot inizacio consiste normalments de trés

estagios. No primeiro, decide-se sobre a fun¢io objetivo (a resposta)

de =acordo com a gual o método sera avaliado. Pode ocorrer que ®apenas
um critdrio nEo ﬁ;Ja suficiente & haja a necessidade de ﬁmﬁregar cri-
térios compostos, tais como resolugio e tempo de aniklise [401. No se-
gundea, determinamn-se os fatores que apresentam influncias significa-
tivas sobre z resposta. Em anitos casos, 08 processos aue s servem  de
hase para o mékode efo suficientemente bem conhecidos para  que essa
decisio ocorra sem @ necessidade de experimentos. Quando is%m ndo &
possivel, investigan-se 0% possiveis parimetros utilizando teocnicas
cono andlise de varifncia ou planos fatoriais [73. Através dos  planos
fatoriais, aldm do conhecimento dos par@mebros que influem significa-
tivamente na resposta, € possivel saber se o5 mesmos se interagem oy
nEo.

D estdagio Tinal consiste na otimizacio propriamente dita. O
objetivo agora & procurar a combinagio dos niveis (valores) dos fato-
res selecionados, através do segundo estigio, que resulte nm melhor
resposta. Enbora existan muitos métodos disponiveis para obtimizagio
exper imental £33, o método simplex, pela sua simplicidade, eficiénoia
e as mais variadas aplicagdes em guimica analitica, aparece neste es-

tagio comno un dos mais atraentes.



2.2, Método Simplex Bdsico (MSB)

0 método simplex bdsico (MSB) foi introduzido por Spaﬁdleg &
col. 0141 en 4962, nds se baseia sobre planos fatoriais e por isso ree
gquer poucos experinentos para se mover. Us autores previr#m a possivel
adaptagio deste método para outras dreas dé pesquisa, como  tambdm &
facilidade na implementacio do método em cnmputadu%es digitais. Long
F4671, en 1949, foi o primeiro a aplicar o método simplex badsico no
campo da quimica analitica.

Un simplex é una figurs geomdtrica em n dimensdes, consis-
tindo de n+i pontos. Cada dimensfo corresponde a um fator (varidvel?
no procedimento de otimizagHo. Um simplex em duas dimenstes ¢ um
trifingulo, em trés dimensfes & um tebtraedro. A série pode ser extendi-
da para maiores dimensfes, mas os simplemes n¥o sfo facilmente visua-
.lizadmm en dimensdes maiores. Gomo introdugio da tédenica, sera ‘utili”
zado um exemplo em duzms dinensdes. Considere a superficie de iso-res-
posta dada na Figura 2.1« Esta figura é adaptada de Long L1461 & des-
creve a obtimizacio da determinacfo colorimdtrica de didwido de  enxo-
fre. Os nlmeros nas linhas de iso-respostas 8o as absorvancias e 0
objetivo da otimizacio & enconltrar a maior absorvancia. Neste exemplo,
o objetivo ¢ a maximizacio da resposta, mas o método simplex também se
aplica para procedimentos onde o objetivo ¢ encontrar um minino (mini*

mizagho da respostal.
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CONC. HCHO

CONC. HCI

!

Figura 2.1. Exenplo da otinizacio simpley (adaptado de‘Lnng Fi6dr.

0 procedimento de otimizagio come¢a pela escolha dos n+i
pontos & a avaliagio da resposta em cada ponto. Neste exenplo, a oti-
mizacio comegn com &% pontos 3, 2 & 3. Estes pontos Forman un triangu-
lo, e 0o ponto 2 mostra ter a pior resposta dos trés. Uma comclusio 1d-
gica, ¢ que a melhor resposta estd na diregSo oposta = este ponto.
Portanto o tridngulo & refletido de modo gque o ponto 4, que & oposto
ae ponto 2 & obtido. Un experimento ¢ agora efetuado nas condigres do
ponto 4. Os pontos 4, 3 e 4 juntos formam uam novo simplex. O procedi-—

mnento  agora & repetido. Como vemons, o objetivo do método sequencial
simplex € forgar o sinplex a MOVEr para a regian de resposta dtina. As
decistes requeridas para que isso acontega constituem as chamadas “re-—

gras” do procedimento sinplex.
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REGRA £ fpdys fadeige o processo, o siaplex & movinsatado depofs dJa

cada observagin da resposta.

Uma ver que as respostas de todos os vértices do simplex fo-
ram avaliadas, a decisio pode ser tomada sobre qual diregfo mover, Com
excecHo do sinplex inicial, apenas umn avaliacgio de resposts & neces-—

saria para o mavimento do simplex.

REGRA 2: &7 simplex & movimentado para um simplex adjacenta gue & de-
ferminado elinfnando a #ﬁﬁpaﬁta menos desefavel] & substituaindo o  ver-
¢ior  correspondents por un aove wiebioe, gerado pela reflexio  deste
wvertice eliminsdo pelo ceatrdide da Chiperiface dos verbices restan-

-

A figura 2.2 mnostra trfs movimentos na progressio normal  de
um simplex bidimensional em diregfo ao dtimo. 0 ponto & do simplaew
original possui = pior resposta e € descartado, restando B e C. A re-
Plexio do ponkto A através da face BO gera o ponto D, que junto com 0%
pontos B & C  formam o novo simplex. A resposta no ponto D &  observa—
da. Somente uma nova observagio € necessiria para completar um  novo
simplex. Pela elimninagio do ponto € e posterior reflex8o, temos o sim-
plex BDE. Finalmente, o simplex DEF & formado apds a eliminagao do

ponto B.



FATOR 2

Figura 2.2. Progresso de um simplex bidimensional em diregfo ao obimo.

Se os vértices de um simpler k-dimensional sfo representados
por  coordenadas vetoriais Pj, P?,,“,, FJ,.u,, Pk, Pk¢1‘ a  sliminagio
da  resposta  indesejdvel PJ resulta na hiperface formada por Pi'

Pg,.,,,PJMi, PJ+1, “wny Pk’ Pk+i CoOm o cﬁntrdide'de¥inid0 POy

Po ® (A/RICPy 4 Py +uuut Py o 4 Py +oadP + P ) (1)

0 novo simplex € definido por esta face e um novo vértice,

PJ*,- que € a reflexBo do vértice rejeitado PJ atravds da Tace pelo

centedide P.:
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Be o ponto refletido € o pior no novo simplex, a regra 2 faz
con  gue sste ponto seja refletido de volta ao ponto anterior. 0 sim-
plex, entlo, fica oscilando & torna-se encalhado (sem recursos). Por
exenplo, considere o simplexd formado pelos pontos &, 7 &8 8 na figura
i 0 ponto & tem a menor absorvancia e € substituido pelo ponto é,
sua inagem espacular através da linhka 7-8. Neste novo simplex, o ponto
¢ tem @ resposta menos desejdvel. Aplicando a reara 2, caifia de volia
ag ponto &, entio novamente ao ponto 9, gtoc. A Figura'EuH mostra esta
gitunciio com mais clareza. Tanto o ponto £ como o ponto G  sHo  menos
desejaveis que os pontos D ou F. Una excegfo para a regra 2 faz-se ne-

CEBSHRN i #.

FATOR 2

£,

FATOR 1

Figura 2.3« Falha do simplex aobhre uma crista.
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REGRA 3: He v ponfo reflelbido Eiver & pfor regpoba g nove  simplex,
”"e . . . . -y - [} .. . - s L - " v , - -
nae aplicar a regea 2, aas ao faves dfsso refeibfar a segunda pior res-

eowba o aovoe siaplex @ conb inuse .,

A Figura 2.4 mostra o movingnto de um sinplex sobre umzm
crista. A regra 3 ol enpregado entre os sinplexes DFS & FOGH & eantes

o simplexes FIL & L€

FATOR 2

‘ FATOR 1
Figura 2.4. Prograasso do sinplex sobre uma crista.

Esta situagHo acontece com frequéncian na regifo do Stimo. Se
um ponto & obtido prduimo a ele, todos os outros novos pontos btendem a
passar além do topo da curva de resposta. Una smudanga na direqﬁm.é en-
tHo indicada. Na regifio do 4timo, normalmente ocorre de simplaxes cir-
cularem em torno de um ponto otimo provisdrio. Por exemplo, na figura
2.4 & aplicagio da regra 3 para o simplex formado pelos pontos 7, 8 e

?, leva-nos & rejei¢fo do segundo pior ponto, 7. Sua reflex8o resulta
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no ponto ', um ponto com uma concentragio de dcido cloridrico negat -
va. Vamos supor, por um momento, que isto & possivel e que 9' renda =a
resposta mais baixa. A regra 3 leva-nos para 2". A resposta deste pon—
to & mais baixa do gque n resposta do ponto &8, mas melhor que & do pon—
to 2'. A regra 2 leva-nos para o novo ponto 9%, 8 a0 contrdrio, 9"

tem uma resposta menor que a de 9°, 9% € selecionada Ccong o novo pon-

to (regra ﬁﬁu Em anbos os casos, o ponto 8 & retido en sinpleses con-

secut ivos. Como pode se tratar de um falso resultado, que faz com  que

. ) . . . . 4
o sinple se agarre a ele, & necsssiria a seguinte exceclo adicional &

regrs i.

REGRA 4: B¢ um wvirfice for retido em E+5 simelexes, antes og aplicar &

regra &, Fara uma aova ohservagio oo vErfice psrsistfents.

Se¢ o vértice ¢ realmente prdvine do dbtimo, ¢ provivel que @
avaliagio repefida da resposta serd consistentemente alta ¢ o ponto
sera retido. Se a resposta no vértice for alta por causss de ﬁm grro de
observagdo, ¢ improvdvel gue com a nova avaliacio ocorra o valor alto,
e portanto, o vértice serd eventualmente eliminado.

Ocasionalmente, o sinplex poderd se mover para além dos  1i-
mites das varidveis independentes (ver ponto 9'na ?iéura 2.4 Xsto

leva & necessidade de uma regra adicional.
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REGRA 5. Se o nowve vErbice Tocalizar-ge fora oos Timifes das varidveis
fndependentes, 08 fazer observagcdes experinentalis nestes wvalorss,
may B0 fnvds SFisso afeibuie para gle & resposta menos desefdeel do noe-

Vo o simplex,

A aplicacio posterior das regras 2 & 2 forgard, entfo, o
sinplexr a voltar para dentero dos Timites permitidos e ele continuara a

busca pela resposta dbima.

Na fase inicial dos experimentos, ¢ aconselhavel construir o
sinpler grande para o mesmo s mover rapidamente sobre a superfticie d
resposta e localizar o regifio do Stimo. Apds, para definiv mais preci-
éamﬁnté o dtimo, constrdi-se um sinplex menor & prossegue-se a obimi-
zagHo. Caso seda necessdrio, & possivel repetir o processo, tornando o
gimpleX cada vez menor. B claro gue existe umn limitagko para o tama-
nho do sinplex, pois & O mﬁﬁmo'Fmr meito pequeno, os Errog exper inen-
tais podem mascarar 0% verdadeiros sfeitos & fazer Cumlqué o simplex
se desloque irregularmente dentro de uma pequena area proximga do Gt i-
mo .
0 método simplex nHo requer o uso de testes estatisticos de
signific8ncia por duns rasdes:
- e as diferengas nﬁg respostas sko grandes quaﬁda comparadas com O
erro experimental, o simplex deve nover-sg ha diregio correta, -
-~ seg as diferengas s8o pequenas o bastante para serem afetadas pelo
erro experimental, o simplex poderia mover-se na direcio errada. Toda-
via, um movimento na direglo errada acarretaria uma resposta indeseji-

vel, gque rapidamente faria com gue houvesse uma correciio na direcHo



tomada  atravds das regras 2 € 3, e o simplex enbora nomentaneansnbe

fora do curso, seguiris novamente em direcgio ao 4t imo.

lTF@ﬁ limitagdes sio evidentes no uso do ndtodo simplex bdsi-
co para a localizagio de um ponto dtimo. Primeirvo, o dtimo sd € preci-
samente localizado por acaso. Segundo, um falso dtimo pode ser locali-
=ado (ver figura 2.5). Terceiro, o progresso do simnplex em direcBo  ao

Atino somente pode ser efetuado numa taxa constante.

FATOR 2

FATOR 1
Figura 2.9. Seoundo tipo de falha do sinplex sobre uma crista.

2.3. Método Siaplex Mﬁdi?icadm (MEM)

s modificagfes implantadas por Nelder e Mead [1i5]) sobre o
procedimento do simplex original nfo sd permitiram obter um ponto Sti-

mo com suficiente precisiio e clareza, como também em adicBo A operagao
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de retflaxiio duas novas operagoes 3o usadas! expansio e contra&ﬁmu 0

meétodo de Nelder e Mead € conhecido como método simplex wmodificado
(MSMY .

Ha Figura 2.6, considere o simplex inicial representado por

P . Suponha que P & o vértice gque fornece a pior resposté, M a melhor

resposta & 5 a segunda pior resposta ou vizinha da pior resposta (no-

tagho que visualiza a possibilidade de haver mais que dois fatores na

gtimizaciod, C & o centraide da hiperface M8, A reflexBo de P atraveés

de MS gera o ponto R,

+ (P~ P O ®

C 4]

onde « & o cosfliciente de reflexiio ( «=i),

FATOR 1

FATOR 2

Figura 2.6. Posaiveis variagdes do simnplex modificado. 0 simplex  ini-

cial ¢ representado por MSP.
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Ha trés possibilidades a serem consideradas para a resposta
no ponto R

(i) & resposta em R é mais desejdvel que a resposta em M.
Tato indica gque o movimento efetua-se na diregio apropriads e sugere
uma investigagio adiante. 0 segmento PC & expandido e a resposta €

avaliada no ponto E.

P = P V(PC - P.) ' (4)

g P

onde Ylé o coeficiente de expangio ( ¥ri).

Se B & mais desejdvel que M, o novo simplex & MSE. Se E nSo
¢ mais desejivel que M, 0 novo sinplex & MSR.

(ii) A resposta em R nio € melhor que =a raﬁpmété em M & nem
pior 4ue a resposta em 8. Visto que nem expansdo ¢ nem contraglo &
‘claramwnta indicado, o novo simplesx & MSR.

Citi) A resposta em R € menos desejivel gque a resposta em S.
Isto indica movimento insatisfatdrio e sugere contragfio nesta particu=-
lar diregio de investigagBo. Dois tipos de contragBo sHo possiveis:

Frimeiro, se a resposta em R & pior que a resposta obtida em
6, mas melhor gque @ obtida em P, o novo vértice deve localizar—-se nais

proxime de R que de P.

onde E & o coeficiente de contragho (0¢ B{L)

0 processo & recomegado com o novo simplex MSU.
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Segundo, se a resposta em R & pior que a resposta no pior
r . a [d L4 * . - L »
vertice anterior P, entido o novo vertice deve lTocalizar~se mais pradi-

mo de P oague de R.

Py = Po ~ B(P. = P (6)

4
0 processo & recomegado com o novo sinplex MST.

A contragio falha” resulta se a reﬁpmﬂﬁa.ahservada en U@
pior que a resposta em R, ou se a resposta observada em T & plor que a
resposts  em P. Para o caso de umn “contracRo falha® ocorrver umm  agHo
corretiva tem gue ser tomada para assegurar que o sieplex nEo  Fique
encalhado (sem recursog).

Nelder e Mead L1551 recomendam uma redugfo do simplex, con-
servando apenas o melhor vértice (MY e criando dﬁ novos veértices como
sendo a netade do caminho entre M e cada vértice do velho ﬂimpleﬁ {ver
figura 2.7). A idéia, embora efetiva, sofre duas desvantagens distin-
tas. Primeira, ela requer o avaliagRo de k vértices do sinplex reduni-
do para que 6 algaritmo possa continuar (onde & € igual ao ndmern de
fatores do procedimento de otimizagio). Segundo, o volume do simplex
cada ver que ocorre uma conbtragiio falha € reduzido, igtm pods resultar

na cobvergéneia prematura na presencs de erro edperimental.
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Figura 2.7. Reducio do sinplex frente i “conteacio falba® .

Ernst [i871, reconhecendo, essn segunds limitacio recomenda a
translagio do simplex inteiro frente a contracgBo falha  (ver fFigura
2.8). Nao hd redugio no tamanho do simplex, mas hd a necessidade  de

k+d avaliagfes nos novos vértices.

FATOR 2

FATOR 1
Figura 2.8. Translac®o do simplex frente a "contragfio falha .
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King L4971 sugere a reintroducio da regra 3 de Spendieu £
cel.Lid4]: se o vértice contraido ¢ o pior vértice do novo simplex, nio
rejeitar este vértice, mas sim o vértice que tiver a Segﬁnda pidr Fes—
posta 8 (vizinho do piord. 0 procedinento € simples, nio causza exces-
sivas conbtragies do simplex, e nio requer avaliagSes adicionais de no-—

vos vertices. Ele tem sido usado efetivamente por Morgan e Deming L47.

Violagtes de fronteiras sio tratadas atribuindo ao vértice

que localiza-se fora da fronteira permitida (fora dos limites das  va-
riaveis independentes) a'pimr reaspasta do sinplex (igualra Fﬁgra S5 do
simplex bdédsico). Portanto, isso acarretariza numa contragfo 8 o novo
viértice localizaria em T. Para uma resposta experinental (por sxemplo,
rendinento de uma reagio), = atribuigio de um valor negétivm (1) cau-
sard uma dada contragBo T, como € impossivel obter uma resposta  expe-
rimental negativa, esta resposts resultsa na pior resposta du‘nova gim™

plex, que portanto, serd rejeitada.

0 simplex ¢ suspenso guando o passo entre cada variavel tor-
na  menor que um valor pré-determinado (par exemplo, 1% do dominio de
cada variével),kmu quando o desvio padrfo das respostas de todos os
vértices do sinplex atinda um valor menor que um valor previamente ss-—
tabelecido (normalmente baseado em erro experimental) ou o ndm&rn de

iteragies ultrapasse um valor pré-determinado.



2.4, OplicagBo

A primeira aplicagio do método de atimizaﬁﬁn simplex em qui-
mica analitica, como foi visto, data de 19469 [161. Consiste na  otimi-
zagio da absorvancia de um método colorimétrico para didxido de enxo-
fre. Os fatores de otimizacio foram o volume de HCl & volume de . for-
- maldeido adicianadau Em termos de aplica¢des, o uso da otimizzglo de

absorvancia on quantidades relacionadas ¢ muito frequente. U trabalho

de Morgan e Deming [41, na otimizacio de um método colorimgétrico pars
colesterol em sangue ou soro, & um dos exemplos.

Vdrias aplicagtes cromatoagraficas foram também propostas.
Gmits e col. C2671, na otimizagHo de informagies em cromatografia por
troca idnica, € Berridge {213, na otimizaglo de separagioes em Tase~-re-
versa ubtilizando cromatoagrafia liquida de alta eficiéncia, sfo algung
exenplos. Separacgies por cromatografia 1iauida tEm side objeto de vé-
rias aplicagihes recentes do nétodo simplex [221.

Uma aplicag30 ewm analise por inje¢io em fluxo (AIF), por
Betteridge £2317, fornece um instrutiveo exemplo da ineficiéncia do me-
todo de otimizaglo wunivariado para alguns sistemas. Belchamber e
col..0237, usaram o simplex para aumsntar a sensibilidade numa analise
por injegio em fluxo de isoprenalinz.

Para o ajuste de fungdes nio lineares, através do métnﬂa dos
minimos quadrados, temos uma aplicagHo de Deming & Morgan [31, para
uma equagio do tipo:

A = Aoo(i-expl-kt )
onde Aoo & k sBo parﬁme?rmﬁ est inados a partir dos valores Hperimen—

tais conhecidos de A e t. Notar que a equaglo acina pode ser  lineari-
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zada, e entHo atravds de regresslo sinples serem estinados 0% parime-
tros. O método sinplex é uma potente fTerramenta para fungfes nlRo li-

near irdveisla2al.
Para se ter uma idéia das védrias aplicagres do método sim-
plex em quinica, a tabela 2.1, baseada nas referéncias [22,2%,261 & no

"Chemical Abstracts”’, mostra o nimero de aplicagies existentes para

varias areas até o ano de 1987.

TABELA 2.1 - APLICAGEES DO METODO SIMPLEX DE OTIMIZAGAD EM QUEMICA.

mehe qann mhay gape eve aan aire pone Reok Bwve S6ve bESH SR FARA WSS MY HHN SEN 0T 443 Trst 43 FOD VTS CNPL 6080 Tens S MOVS Vert eveS MG e TSI ST ALIP FRL S4R A SRR B AR ALk ALix A A RSF R RRAd RRAL R BA4 RLIR PAL B S LM S HEE B B R e b sabe b ek A o 2k

CATEGORIA i  N& DE APLICAGHES
e e 1 e e e e e | e e
|
CROMATOGRAF LA i 29
ESPECTROSCOP IA; ESPECTROMETRIA (STICA E RAID-X) I 28
ELETROQU{MICA t b
S INTESE [ 56
ANGLISE CLEINICA E BIOQUIMIGA | 13
CINETICA E MECANISMOS DE REACHEES [ 14
AJUSTES DE ESPECTROS E DECONVOLUGEES [ 13
MODELAGEM E MYNIMOS QUADRADDS . 33
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 1 .40
QUIMICA TESRICA | } 9

ANALISE POR INJEGAD EM FLUXOD | 4
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CAPETULD 3
APLICAGTES

3.4. Introdugio

i

Nag * aplicagtes efetuadas em sistemas quimicos nn  UNICAMP,

que servirio pars demonstrar a potencialidade do método simplex  am

. ‘ e N »r Y] . e r .
otimizacio experinental, nao serao dadas todas as condigoes espectTi-
cas  para s realizsacio dos mébodos analiticos; por exenplo, nio  serd

dito que “recomenda-se btemperatura da coluna, T fgual & 100°0, [

o

vazio do gds de areastes, F

co dgual a 20ml/min cono as condigaes Atinas

pars  a énﬁlise cromatogratica”. Esta auséncia de detalhes analiticos
tem duas razfies. Primeira, o objetivo principal deste trabalho &€ um
nétodo de otimizagio; 3 vantagem do método simplex nlo estd em ele en-
contrar apenas uma sdrie especifica de condigies para se obter o me-
lhor resultado, mas sim a mangira simples e eficiente deét% procedi-
mento, & & possibilidade de manusear varias varidveis ao mesno  Lanpo.
Segunds, as variagdes interlaboratorias na implementacio de métodos
anal (ticos sRo tais que as condigoes das varidveis para o Stimo encon-
tradas num laboratdric podem nBo ser as mesnas tmndicﬁ&m‘para o atimo
de um oubro 1abnratdrid.

As duns prim@iraﬁ aplicacies (cromatografia gasosa e analise
por injecio em fluxo-~ALF), sfo exemplos da utilizagio do método sim-
plex em sistemas com realimentacﬁc empirica, isto &, sistenmans onde a
cada experimento realizado nas condigdes preditas pelo simplex, a res-

posta obtida serve comno alinmentagio para gerar novas condigies euper i~



mentais. A terceira aplicaglio (cindtica auimica), denonstra a  poten-—
cialidade do método simplex como Ferramenta em ajustes de modelos nSo
lineares pelo ndtodo dos minimos quadrados para dados edwperimentais,

como também em discriminagio de modelos mecanisticns concorrentes,

3.2 APLICACAD DO METODD SIMPLEX NA OTIMIZAGED DA RESOLULED EM CROMATO-

GRAFIA GASOSA.

Eata aplicagBo foi feita em conjunto com o aluno Rochel H.
Lago (JO-UNICAMP)Y.

0 obietivo foi otimizar a temperatura da coluna, T & B ova-

[
#820 do gds de arraste, Feo de modo a obter uma FESQIucﬁQ At ima no - omes
nor teméo de andlise. 0 sistema analizado foi @ m-%ileno, o~xileno e
tolusnon. O0s  edperisentos foram realizados en un cromatograto a  gds
(SIEMENS modelo SICHROMAT 4, uwtilizando nitrogénio como gds de arras—
te e equipado com um detector por ionizagBo em chama. A agluna Fori uma
OV 481 (3m x 4/78"). Acoplado ao cromatdgrafo havia um iﬁtégradnr CG
309. Como medida operacional de perfoarmance (respostal, {foi uabilizada
umz funglo de resposts cromatogrdfica (FRLC)Y, baseada sobre a funcio de
Kaiser L2711, adicionada de um termo que leva em contka o tempo de ana-
lise (ver equagio 7).

.

o

FRO = Eln Py + ©,018( tam ~ ti) (7)) -
. P4

onde Jj, P, tam e ti s3o, respectivamente, o ndnero de picos adjacen-

tes, a funglo de separagBo de picos adiacentes, o tempo maximg permi-

tido para a duraclo de cada andlise (neste caso 40 min) € o tempo de
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retengio do ditinmo pico. A funglo de separagio de picos, P, & dada pe-

los pardmetros £ e g definidos na figura J«i, onde Piﬂf;fgi para o i-

+ . .
gaimo par destes PICD%.

A
~ /N

I x
il
=L
= - .
P \ gi

Y
TEWPG (5) >

Figura 3.1. Definigio da fungio de separacio para o i~ésimo par de pi-
| cos adjacentes, Pim Fifgi,

0 termo adicionado A Ffungfo de Kaissr, na equaglo (70, & umna
maneira de incluiv mais informacHo sobre a quulidade da separagfio. Eg-
ta funeBo de resposta cromatografica segue a mesna idéia'da véﬁpﬁﬁta
aplicada por Berrvidge 243 numa otimizacio utilizando o método sinplewr
em cromatografia liauida de alta eficifncia. O valor de @,08 que apa-
rece nesta equacdo € um valor ajustado de maneira a dar um pesh  ade-
quado para a contribuico do tempo de andlise na FRC.

Na figura 3.2, temos os cromatogramas resﬁltantﬁﬁ dos  expe~
rimentos realizados nas condigdes do primeiro simnplex. J3  na figura
3.3, temos a sequéncia de movimentos do gimplex em diregio ao atimo. O
vértice 8 foi o que resultou na mglhor resposta. s pontos 9 & 10 , em
asteriscos, foram pontos que violaram uma imposi¢io sobre o sistema de
que  qualquer andlise que demorasse mais que 10 min seria considerada

impraticdavel e receberia a pior resposta em consequéncin.
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Figura 3.3. Sequéncia de movimento do simplex. Pontos 9 e 10 (%) vig-

laram tempo maxino de 10 min para anzlise. 0 ponto 8 abte-—

ve =& melhor resposta (como medida de vazio utilizou-se

A

pressio do gds de arraste na cabega da coluna).



Comp vemos na figura 3.3, o simplex comega a circular em
torno do vertice 8, nostrando que o mesmo pode ser tomado como o me-
Thor resultado neste procedimento de otimizacio. Apads a aplicagio do
méfcdo simplex, a fim de podermos caracterizar melhor a regifo em vol-
ta do Atimo, Toi realizado em torno do melhor resaltado obbido (vérti-
ce 8) um plano fatorial 3% (ver apéndice 1), isto &, um plano em que
variamos conjuntamente dois parimetros em brds niveis, reﬁultanda Film
total de nove experinentos. A figura 3.4, nostra os cromatogramas re-

sultantes deste plano fatorial.
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Figura 3.4. Cromatogramas correspondentes ao plano fatorial 32,
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Com o5 resultados obtidos através do plano fatoarial, foi

ajustada uma equacio polinomial do segundo grau da fungio de resposta

cromatografica (FRC) versus temperatura da coluna (Hi) e varzido do gds

de arraste {Mz)“

FROm-47, 240+, 3001 +41, 480xp-0, 00135 2 ~11, 9503070, 06054 . 3tn (8)

A partiv da equagio (8), obt&m-se uma superficie de resposta

aprodimada na vizinhanga do dtimo (ver figura 3.5).

I ‘Fugx

MQ%%%?
e

FRC
|
frome
iy
!

!
K]
)

TR

i1
T 140
—S e A R T e M= 1 >
G e SRS BN o ] Q
1. uJ.l.- éL j_. Eﬁ.l . Es j.l 1?51 . Ea | 1? Q@§S§
&

YAZAO

Figura 3.5, Superficie de resposta da funcSo de resposta cromatograti-

ca (FRC) versus temperatura e vazio.



34

Pela maximizagio da equagio (8) analiticamente, obtem—se as
condigdes de Tc e F. que resultam pum Stino mais apurado que o obtido
pelo método simplex. Estas condigfes Jtinas sHo T.=113,8°C e Fe=i,5
bar, que corrgspondem a uma FRC= ¢,06 (tempo de retengSo do ﬁltima pi-
co, tr, igual a 4,2 nin). A Ffigura 3.6, mnstra o cromatograma realiza-
do nas condigdes Sdtimas preditas pelo mnétodo de super?fﬁie tde respos—

ta.

FAN
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"\I :: o u-
R & -
v <
-t |
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=
H
L
-
i e e e e e e
TEMPO (5) Z

Figura 3.6. Cromatograma realizado nas condigies étimas preditas  pelo

método de superficie de resposta ( Te= iiS,S“C e Fo=i,5

bar).



3.3. APLICACAD DO METODO SIMPLEX NA OTIMIZAGAOD DO SISTEMA  ALF-REVERSD

PARA A DETERMINACAO DE MERCORIO.

Esta aplicacio foi e?étuada em conjunto com os  professores
Jodo Carlos de Andrade ¢ Maria Izabel M.S. Bueno (IG-UNICAMP).
0 meétodo de andlise empregado ¢ o da determinagio de  merocd-
.
rio total em soluglo, por nedidas de enissio atdmica @ 353,? nm, -Usan-

go-se  plasma de hélio de corrente continua, acoplado o un sistema de

re

pnalice por injegBo em Tluxo (AIF) operado em contiguragio AIF-rever-

s, onde o reagente ¢ indetado na linha da amostra O ver Figura 3.77%.

EXAUSTOR
R 3
T
1 - ~|PLASMA
AMOSTRA N
_ {REGISTRO
REAGENTE » ( }
LIXO -
[..] L |
X X
BOMBA
INJETOR

Figura 3.7. Configurago de andlise por injecfo de reagente utilizada
na determninagio de mercirio. BR= bobina de reagio, Si= se-
parador gds-liquido i, S2= separador gas—liguido 2, §3=

coletar de Hg.
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De acordo com este arrano, a solugiRo do reagente (SNCIE eh
HGI) € injetada na linha da amostra. 0 vapor de mercdrio elementar
(Hg%¢vy), formado pela reduclo dos {ons Hg?*, & levado a um separa-—
dor géswlfquidm convencional acoplado 3 uma cela de parmeacip, na gqunl
Hg®(v) & separado da mistura através de uma membrana de Teflon comer-
cial. A mistura Ha®{y) ¢ hélio permeada através da membrana, & entﬁm
arrastada  até um concentrador de meroirio (uma pega de @,3g de  ouro
wetdalicod pelo fluxo de hélio, o qual & responsdvel também pela  manu-
tengHo do plasma. 0 mercdrio retido pela pega de ouro &, entHo libera-
do por aguecimento resistivo até a cimars do plasmna. Esta aﬁmara eat
diretamente acoplada 2 um sistema monocromador/totonultiplicadora, no
qual a emiss3o atomica ¢ detectada, e entfo, obtem-se o registro dos

sinais atravds de um registrador potencionétrico ligado ao sistema.

Estudos anteriores & aplicacBo do métoade =zimplex, revelaran
uma  situagio Stima preliminar, na qual as seguintes condighes foram

alcancadas:

AR -~ concentragio de HC1 nm zolugfo do redutor §nklsy @ 4,0 M
VI - comprimento do tubo contendo a solugfo do redutor a ser injetada

na linha da amostra @ 6,5 om

VA ~ vazlo da amostra de mercdrio no sistema AIF 4,2 ml/min
CR - concentragio de SnCl2 @ 2,9 %
AM - concentragio de HC1 na solugBo contendo 5@ ng Ha?*/ml @ @,2 M

Partiu-se entlo destes valores iniciais para assim alcangar

um  valor AStimo obtido em condigPes de variag83o simultinea das varizg—
¥ : -
veis, utilizando o método simplex ( simplex de & vértices).
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A figura 3.8 mostra o registro do

resultado obtido para o
experimento efetuado nas condigdes iniciais. Ele foi usado parm  gerar
o primngiro sinpler (ver apéndice 2. & mddia da altura do sinal (MY &

de 4,79 cm.

N
-
i

i

oot

i 1
e e B

T ]‘".

Jord

.,ZO

bt e

H(em)

Figura 3.8. Registro obtido para a determina¢Bo de mercdrio em dgua,
usando o sistena de injegHo de reagsents acoplado ao plasma

de hélio de corrente continua. Condigfes iniciais

V=4, 6
ml/min, VI=46,9 cm, a4M=0,2 M, CR=2,%5 % ¢ AR=4,0 M.
-ﬁ tabels 3.1 apresenta os resultados experimentais obtidos

pelo método simplex.



Tabels 3.1. Resuliados do mébtodo sinplex.

NVERT. VRET. 0BS.
va VI ARk AM iR
|3 J = 350GOE 91 WAHBOGOE QY ADOOOE+DL D OROGE+Q 200008014
& ABBGOEIGL FEDOOF 41 ARBIQELQ1L A OROOE+QO L0041
3 ~AQCQGE+D 1 SOGOOQE+O Y IHADRE4R L W 2OOOOE Q0 J2HOVRE Y
4 +A000QE+01 AH0000E1 04 «AGYBRELDQ1 LESOORE+0Q EERCOFE+ 04
3 WAGGORE10Y COSBARELOL ~AAQOCE+ Q4 L 2RONOE DY J2R000F 431,
6 ) LABCROE+ LOER0OE1 04 L AG0ROE 01 L2@AQOE 160 V250005401
7 2 3 4 5 & EW LSR000F 401 LTLBOGE R 370005401 L2AGBE B -ROODOE+01
2] 7 2 3 5 é REF “ANPROE+OY L71A06GE+BY ~3HBEOE+Q1 iSRG OE 0D e LBOYLE+OL
k4 7 2 3 8 ] REF AG4HBOF+01 7 3PLOE 4D LASB2RE 01 ~APHEBRELHE S2OEOE+OL
40 7 2 B o g REF ~A7H40E401 LT THAAE DA - LAPDHZEVGO Li8728E+814
i1 7 2 ie a8 9 REF SHEPTHE+DY, WHEGE2EA0L F3HDLPE O] APA7IE+DD L232LPEGY
i2 ? 16 8 11 g REF «ORISHAE QL LAAGBAE4 94 L 34427E101 S APER2E00 ATTOTE+D S
13- ’ SORGAZETG ] FARYIE+04 RCEYE RGO T3 L21AALE+00 ~1P7EZELDS
14 ~ABYGE+Q WTAZTRE QL LOBHAAE+DL “21P74E100 SEGRGAE+OL
15 ~A7QQGE+QL 7I200E+ D4 Mt A1 T I 3 APEQOIVOQ S2LY0GE+@L
16 «TOAHBE+Q 1 ZTHTHIE+OL «3EHLIGE+0L 21i04E+QO J226HL0E+01
i7 “A7HGBE+OL LIRAHOE R -3462460E+01 «<21340E+09. 2lB40E+21
ig 7 53 i4 1% 17 cua CATHBAEAGS WTALLTEYQL = 3OHTEVE+Q4 2i221iEv00 ai833E+91
i9 7 13 44 15 &7 ENY <ABSTIEYQL 28385l “B7LAGE+0L «RL2FCE+QQ -2027BE+Q1
?ﬁ 7 53 14 i 419 EXV O27OHEYOL »7106PE+GL “BHHALE+ DL =5 T LT Y 2 BT ] .20053E+01
24 7 i3 i85 49 2e REF Sl O31E+a4 ABLAGE+QL = JEEV4E G4 2 I27E 4009 . L21232E+Q1
22 7 21 i 19 29 REF <A73G7E+@1L ATSLAE+GS «3B41L7EFQL L21A4LBE+RD 22434E+01
23 7 22 o1 i? 2@ REF «3113E+014 ~68133E+01 ~37H3BE+OL J23BIEE+O0 L2QHOIE+OY
24 22 25 23 419 20 REF «SL3GFESOL OTLBLEEYDL L JBO7IE+OL «2039iE+00 +L9BOLE+QL
23 24 25 23 19 29 REF «SGAH72E+0L TON4LE+OYL ~B6BIBE+Q1 L2iS76E+0R wiBILAE+GL
HAG OCORREL CONVERGENLIA
NUM. DE AVALTACOES DA FUNCAQ OBJETIVO L 32
MELHOR APROXIMACAO DA SCLUCAD
X{ 1) = SOLLE2E+OS
Xt 2 L] FRGAYE+OL
X4 3 = “379VYBE+OL
X0 4) . «2LE51E+00
X{ 5 = 2045BE+9 4
VALCR DA FUNCAOD OBJETIVOD 3 «F7FOGE+OL
NVERTY .= numere do vértice do simplex
VRET . = ndmero dos vértices retidos no sinplex.
= e - . " ~
DBS. = operagio observada (REF = reflexBio, EXV = expansio

ENV = expansio nfo vdlida, CVUA = contragio validad.
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RESP

LAZ1PREYOL
SBHEORE+01
L4B400E 01
LA7600L+04
LSOS00E+0,
WJA7TOQE+O4
.7ieee£+01a
L42FO0E+B1
L4OPQOE+RL
LEB6A0E+e]
LS6BGREOL
-68500E 01y
L6BSOOE+0 ]
LSE6BOE+D]
ARTROE+RL
L 54300L+91
S7AQ0E+01
SHGFOBE+R4
-BO100E+0 1y
JPTRORE e
.FO00SE+01
-72500E+81
LRLD0OE+Q4
-B1600E+01
«BO200E+01

valida,

a. houve uma reflexdo {(resposta = 6,85 cm) que possibilitou a ocorrén-

cia de umna expansio.
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d.
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houve uma reflexBo (resposta = 4,47 cm) que Ter com que ocorresse

umz contragio. Esta contragio deu uma resposta de 4,68 cm ("contra—

gHo Falha“).

houve uma reflexfio (resposta = 5,49 cm) que originou uma contracio
valida.

houve uma  expansdo ndo vdlida (resposta = 5,4% cm). Apds  entfo,
houve uma reflexBo (resposta = 9,47 cm) que fex com  que  houvesse

Ums EXHpPansio.

0 vértice gue rendew n melhor resposta nesta otimizzcio efe-

tuada foi o vértice 20 {(resposta = 9,79 cm). Apds 31 experimentos, co-—

e

este vértice Ticou retido por & simplexes, a resposta no mesmo ol

reavaliada para ver se a resposta alta ers congistente. Como a  mesmn

resposta  foi obtida , este vértice ¥foi tomado como o resultado ot imo

deste procedimento de obinizagio.

A figura 3.9 mostra o registro dos sinais obtidos para o ex-—

perimnento realizado nas condigoes atimas praeditas pelo métods simplei.

&

de

media da altura do sinal (H) é de 2,79 cm. Isto corresponde a mais

1@0% no aumento da sensibilidade inicial do método de andlise.

0N TG R WP

MG

o g 5
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Fo4 APLICACAD DO METODO DE OTIMIZAGAD SIMPLEX NO AJUSTE DE FUNCOES PE~

LO METODD DOS MENIMOS QUADRADDS

Esta aplicagho foi efetuada com a colaboragho do professor
Paulo J.5. Moran (LO-UNICAMP).

Uma imﬂﬂéa literatura sobre métodos para obter estimadores
de minimos quadrados ou estimadores de minima varifncia ¢ disponivel
£28l1. Com 2 prmli#éracﬁn das facilidades computacionais em . laboratd-
rios, o ndmero de uauﬁ%iaﬁ de modelos de regressfo nfo-lingares estd
crescendo rapidamente. Em geral, deseja-se ajustar am modelo para  umz
série de dados para pﬁdar predizer valores de resposta Y para an dado
valor fixo de uma varizavel de regressio X, ou para fazer inferéncias
com 0% parametros estimnados.

Seja o modelo escolhido representado por: v = F0x,k), onde o
& a varidvel dependente, 2 & a varidvel independente € k o vetor dos
parfnetros @ k = {ki,kg,,.,kp). A dtferenga entre 0% dados experimen-

tais & a predi¢fo do modelo para o i-dsimo ponto sera dado por:
ey lkd= g, - FOe;,k) (9)
g a soma dos quadrados dos desvios serd:
n
-
Zd% = Z fejk).e;k)] (10)
1:1 .

onde n € o ninero de pontos experinentais.

0 objetivo & minimizar esta funcio da soma dos residuos, ge-

ralmente chamada fungflo objetivo, através da escolha adequada de k.



GCon esse intuito, foram wutilizados dados cindticos

dos por Knipe e col 0291 relacionados com o estudo das reagies

publica~

entre o fon metdxido ¢ alauns comnpostos aromdt icos, onde ¢ proposto

formagio de par iSnico segundo o esquens

R
x
' 7 Me 0™ ) . .
LnM » i ko | x OMe . )
MeD™ - -y
k ’ Lo e OMe
' . . _ {ropicdo }
R Mol LnM
.kzip
X o Me D™

LaM

fa: R=H, X=F, LnM=CpFe®
ibi R=H, X=0l, LnM=CpFe®
fe; R=2Me,X=Cl, LaM=CpFe®

i R=4Me,X=C1, LnM=0pFe®

o

P R=H, X=C1, LaM=Mn*(COI,
Ja; R=H, X=0Me,LnM=Mn"(CO)4

3bi R=4Me, X=0Ome, LnM=Mn *(00) 4
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Para este esquema de reagdes, 0% pesquisadores [291 deduzi~
ram a equagao seguinte

k® = koip.K.OMeDTI + ko (44)

CHeO ™1 - K.[Me0™] + 4

onde kﬁ,kg g koip 880, respectivamente, a constante de velo-

cidade de primeira ordem ohservada, a constante de velocidade de se-

gunda ordem para as reagoes snbtre o substrato e o {fon metdxido e =2

¥

1

constante de velocidade de segunda ordem para & reagfo entre o par i

-

nico 2 o jon metdxido. K € a constante de eauilibrio entre o substrato
£ O PAF ICNIiCO.

A partir de um condunto e dados Tormados por k® e [MeD™1,
foram estimados os valores dos parametros Kikyip g kg} atraves de  un
grafico de k®/UMeD™ ve [Me0™d com a utilizacio de_condicﬁea Timi-
tes para a concentracio de metdxido. Estes valores estfo reproduxidos
na tabela 3.2, Jjuntamente com os valores obtidos aplicando-se o método
simplex para 0% nesmos conjuntos de dados.

Deve ser ressaltado aqui que o ndmero de dados experimentais
para cada substrato estudado € de 6 a 7 dados. Este nidmero de pontos &
pequenc até mesmo pRra uUma regressio linear. 0 maior nimero de graus
de liberdade € 4. Isto nos leva a ser cuidadoso nas cnmpara&ﬁeg efe-

tuadas entre os pardmetros obtidos.
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Tabela 3.2. Valores das constantes de velocidade e equilibrio e das
somas  dos quadrados dos desvios caloculados pelo método simplex e por

Knipe 2 col. 291 para os substratos.

It park Shin s qhnd Sing REbe G640 beek I ARE h4d WSS LIRS RSP MM MEET RER SNEE NOPE LAY ETH MRS KNTS FTAT FUAT BIAY SPE SRR MRS P FAES SLUE W PR MY SRS KA FIOT STR RORD Ted BTEH VS BNl WS MMS Wred feet VIO MM ¥Y HT WA M Fe? ST SIAL EE $InE IER SEPE T SHE e e gt bats e s

substrato ko kKnip K 742 dp

ia 244, ¢ @,18 3,?ui6“ @,1324 9,819
(4,5) (9,92) (146,6) (0,4502) (0,320
ib 3,14 ’ @, 15 gy, 0 90,0589 @,1402
(2,8) (0,415 (145,0) (@,1037) (3,1877)
e 0,68 0,06 85,2 0.,0008 0,0168
(@,98) (,07) (145,48 (@,0048) (2,0401)
id 3,09 @;@4 269,32 @,0001 G,0874
(2,0) (0,43 (435,@) {6,0312) (,1029)

2 7. h.i08 0,464 ?,3.407 &, 5424 1,A747
(23,9} (9,10} (159,0) (19,9942) (2,5814)
3a G,63 0,201 161,5 0,007 20,0615
(@,55) (0,005) (1606,0) (9,011i9) (@,0774)
3b 3,57 6,813 1494,0 ¢,0047 G,e292
(o,70) (0,001 (156,0) (0,0111) (9,0745)

WS AT KT S G000 B SN Btk SOR BAAS 4SS S HG MO Il e VS Site S04 e i o bt el gk oy it i ik b dnd vy 2y dmen el bt gam P Sonn ey S1an He Tees P et Me AN erR Semy WP PSR YAk Y TSP AN PR SWE MY MRy faet peme Hobl b i bt by b aegt fan

a- os valores da referéncia 29 estfo entre parénteses.
b- Rd®: somatdrio dos guadrados dos desvios entre os valores experi-
mentais de kP/IMe0”™] e aqueles calculados segundo as constantes kg,
koir @ K pela equaglo (1i).

. ‘ . . . Il L) 1/2‘ I x
c- dp estimativa do desvio padr8o = ( Zd®/n-p) ,onde n & o mimero

de observagtes experimentais e p o nimero de parametros estinados.
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Na pendlitima coluna da tabela 3.2, a soma dos quadrados dos
desvios entre os valores de k®/CMe0”™1 calculados usando a equagio
(11 & os valores experinentais sio apresentados. Para todos os  subs-—
tratos, a soma correspondente ao método simplex ¢ bem menor do  gque
Aguela caleoulada usando as estimativas das constantes de Knipe & col.
290, Unma andlise de residuos, onde os desvios entre.a curva caloulada
(empregando-se a equagio (L1)) & os pontos ewperimentais sio colocados
en  Ffungfo da concentraclo de metdxido, € apresentada na figura 3.10.
Esta andlise € feitn para cada substrato tanto para a‘curva caloulada
usando  as constantes determinadas na referéncia 29 como para a  Ccurva
calculada usando as constantes encontradas pelo método sinplex. GCom
respeito a todos os substratos, os residuos decorrentes do meétodo sim-
plexw apresentam uma distribuicio melhor en cﬁmparaﬁgn ans  resulbtados

de Enipe & col. E&9l.
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Qo i ] e ——0— referédncia 29
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Figura 3.10.4nalise de residuos ¢ deavios (kﬁfﬂﬁéﬂ'lhcalc~(kﬁf

CHe0D™ ) em funglo de [Med™) para cada substrato.

exp
Para os dois métodos em questio, & obtido uma soma dos qua-~
drados dos desvios muito grande para os substratos fa,ib & 2. A figura
.44 mostera grificos de kK®/UMe0™1 ve [MeD ™1 para os substratos fa e
ib, onde sfo colocados os pontos experimentais (representados pelas
holtinhas?), a curva obtida utilizando os pardmetros de Knipe e
col L2921, e a curva obtida utilizando os valores estimados pelo métode
simplex. 0 grafico para o substrato ib, mostra claramente Que a CUFVA
estinada pelo método simplex reproduz melhor os pontos experimentais
para concentragdes pequenas de metdwido, enquanto que a curva usando
as cmnstaﬁteﬁ da referéncia 29 & superior para as concentragies maio-’

res. Isto pode ser explicdvel em decorréncia de que uma aproximagio
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1imité {concentracio de metdxido tendendo a zerod foi wbtilizada nas
est inacies dmé parfmetros pelo método da referénoin 29. Jd pars o gra-
Fico obtido para o substrato da, a inpressfo € que =& ourva obbtida
atraveés das constantes da referéncian 29 ¢ superior para todas as  con-
centragies. Revendo a andlise de resi{duos (Figura 3.18), venos nitida-

mente que essa inpressio nao condiz com a verdade. & concordincia  en~
tre os dados experinentais ¢ as curvas calouladas usando os paranshros
da referéncia 29 e aquelss determinados pelo sinplex ¢ ainda melhor

para os substratos fc,id,32a & 3b.

o SiMDlEX S— retzﬂr

|
|
:
,'? ) b
©
E
._\
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= 1t
L- 9
-4
——'—-———‘T’_—_: ; ] N 4 L
30 _ 5 10 15 20
10%. [Me0] 7M1 ' - 10%. Me0™) 7 M -

Figura 3.11. Valores experimentais e curvas calculadas da equagao i a
partir de parametros otimizados pelo método simplex (li-
nha tracejada) e os pardmetros da referéncia 29 (linha

salida) para os substratos i{a e 4b.



Na tentativa de determinar as sensibilidades das co
kg,kaip e K aos erros experimentais, um estudo de simulagko de
seus efeitos nos valores destas constantes foi efetuado. Foram
os caloulos dos valores correspondentes para cada concentragfo
tdxido empregada para o caso do substrato 4d, utidlizando-se da
i e valérmﬁ dos pardnetvos iguais dqueles encontrados pelo
simplexr ( kaipm0,943k2m3,99 g K= 269,20, vatanto,‘oé valores
Mel™1 sinutlados, apresentados na tabela 3.3, correspondemn =

puros sobre 0s quais serdo acrescidos erros experimentais.

Tabela 3.3
Valores de kO/0Me™) calculados a partir da equach
utilizando-se os valores dos parimetros obtidos pelo

para o substrato id.

[Med ™1 kO/0Mel ™1

&, 0054 1,2860

¢, 00465 1,1523
®,00746 i,0447
®,0086 0,635 '
?, 0540 é,a41@

0,108¢ 90,1462
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Inicialoente, o método simplex foi aplicado utilizando-se ow
dados caloulados apresentados na tabela 3.3. Como os valores ’nhtiduﬁ
apds a otimizaglo correspondian aos valﬁreg das constantes kz,kgip e K
acima ubtilizados, o método & auto-consistente.

Para avaliarmos a viabilidade do nétodo propostp em fornecer
uma obtimizagio eficiente frente a erros experimentais, o mesmo foi
éplicadm a sistemas onde um erro experimental gaussiano foi  sinmnulado.
& simulaglo destes erros foi da seguinte mansira: foi ad{cimﬁadm A0S
valores de k®/0Me0™] da tabela 2 um valor que traduzisse o grro  ex-

perinental desejado. Este valor adicionado ssgue a equacﬁﬁ abaiwo:
(kD/CHeld " Tre = kO/0Me0"] + (LO/CHMe0 " )% /100 (423

onde E®/LMeD™] ¢ o valor da tabela 3.3 e (k®/CHe0 " Ne & sste valor

screscido de erro experimental. J& r corresponde a um ndmeroe aleatdrio
com distribuicio normal de média z=sro e desvio padrio ¢, que & justa-
mente o parametro ajustado de acordo com a magnitude do erro  experi-

mental desejado.

2
i

resultados empregando-se os valores de b= 4,2 ¢ 3 s80
apresentados na tabelas H.4. Para cada valor de § foram realizadas 5@

simtlacies.



Tabela 3.4
Média & desvio paderio de 950 sinulacdes para os  valores de

= 4, P & 3.

i koip K ko Zd®

maee goar minm mpnm mawd vees Sres aped mAB Frrk Shek Gk Suid 44ed wHE AHA HUE EHL MILE B0 BT AHA ATEY SI1 VY BET FLAE SRS EHE BEIR THY L6 ST EPY ST SR SNIY B PN 474S 40 SaRY FEOD 2P4P Sevs Mos Ramp CTFM ErR eNp STAR Seat S1en 4eas Smie QEAS GKI dosn Yuap berp sre bead Hed HH ids ine

i @, 046%0,004 289, 6835,3 3,1820,25 ¢,0002240,00020

2 ¢,044%0,842 277,866, 2 3,4900,47  6,0004750,00034
3 @,04410,604 283,24884,7 3,2610,64  6,0040710,0609¢

Abaixn, na Figura 2,12 é apresentado em porcantagen (% =
dispersio dos valores obtidos através das 5@ sipulaghes para cada  va-
lor de § em torno dos valores verdadeiros dos parfimetros da  eduago
4. A Torte inflauéncia do grro experimental proveniente da  determina-
%0 de k® na estimaclo de cada constante (kp,kaip e K) & ﬁvidﬁnte nos
resultados da tabela 2.4. As médias para as trés constantes s8o poucas
afetadas com o tamanho do erro porque 50 simulagdes foram feitas. Por
outre lado, um valor de (=3 para o erro simulado (erro adicional de
aprocimadamnente 3%) provoca valores de desvio padr8o %ue chega até 30%
dos valores médiué das constantes calouladazs. Os resultados apresenta-—
dos na btabela 3.4 530 uma forte evidénocia a favor do modelo proposto
pelos avtores L2921, quando se compara os valores das somas dos auadra-
dos dos desvios obbidas nas simulacﬁes com a obtida com os dados expe-—
rimentais do substrato id ¢ Zd®=0.0001) utilizando o método simplex.
Observa~se que este desvio estd dentro do resultado obtido nas simula-

cfes utilizando-se F=i ( 2d2=0,0002). J& para os substratos ifa,ib e



2, a soma dos quadrados dos desvios obtidos usando simpley sfo wmuito

smaiores do gque aguelas obtidas com simulaglo de erros edper imentais

apresentadas na tabela 3.4. Eates resulbados sugerem cautela no uso do

mecanisng proposto ou entao apontam ervos experimentznis inesperadanen—

te grandes nos dados cindticos. Por outro lado, os desvios provenien—

tes dos c&lculos utilizando~se as constantes obtidas pelo método sim-—

plex (tabela 3.2) para os substratos fc, id e 3b estio dentro dos 1i-

mites dos desvios obtidos com & sinmslacio do erre  experimental{tabela

Fub). Admitindog um erro experinental um pouco maior do gque 34, os  da—
dos do substrato 3a tasbém estario dentro destes limites. Fm resumo,

o8 resultados obtidos com a aplicacio do método simplex fornecem forbe

evidéncia a favor da aceitacio do modelo cinético proposto na referén—

cia 29 para os substratos fc, id, 3a e 3b.
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A etapa Tinal da andlise de dados cindticos consiste em  uma
andlise critica das estimativas dos parfinetros. Em principio, deve-se
ancettar o conjunto de parimetros estimados pelo médtodo gue conduz  aos
mnenores desvios, no sentido dos minimos quadrados, entre o valor expe—
rimﬁntal g a predicio do modelo. Neste sentido, ficou evidenciado que
em  todos ﬂﬁlﬁ&$0ﬁ adqui estudados, o método simplex teve wuma melhor
perfornance (menor soma dos quadrados dos desvios e nie:lhnr analise de
residuns)  gue os resultados obtidos na referéncia 29. Utilizando-se
come Tuncio objetivo uma fungio dos minimos quadradUﬁ-panderadaﬁ, Para
enfatizar os pontos com concentragies altas de metdxido, os resultados
obtidos pelo simpled deven aproximar—se dos resuliados da refmr@ﬁcim

29, Uma possivel tentativa de fungio objetivo seria a seguints:

g2 = 3 Wilyp —~ FOr,ki®

Atraves das simulagies efetuadas, foi possivel ter uma iddiza
da  influéncia do erro experimental na confiabilidade dos paramnctros

obtidos atraveés do método sinplev.



CAPITULD 4
CONCLUSAD

0 médtodo sinplex continua a ser a mais popular escolha entre
as estratdaias cmmpletameﬁtﬁ_emp{ricaﬁ de otimizagio experimental. Em
ajustes de Fungdes ndo lineares, ele tambédm tem sido muito empragado
de  Jorma eficaz. Em guimica analitica, tem se mostrado uma pdtente
tdenica no desenvolvimento de novos métodos analiticos e wmelhoramento
o adaptacio daqueles Jjd existentes. Ele é altamente eficiente, € ca-
paz de otimizar varios fatores simnaltansamente € ndo se btorna gncalha-
do (sem recursos) em sistemas onde a superficie de resposta contén
criﬁtasu-

Nas aplicaghes efetuadas neste trabalbheo, ficow evidenciado
gque  a importdncia do emprego do método simplex em otimfzacﬁm euperi-

nental aumenta para sistemas gque apresentam maitas varidveis influindo

na resposta. No exemplo da deterninagio de mercurio atilizando wm s
tema AlF-reverso, foi visto que com % varidveis influindo na resposta,
houve a necessidade da realizacio de 34 experimentos para se oblter um
aumento de mais de 100% (aproximadamente 102%) na sensibilidade da
andlise. Temnos que ressaltar gue o simplex partiu das ﬂoﬁdi¢aea ini-
cias tidas como Stimas obtidas pelo método clﬁﬁﬁica de pesquisa {(meto-
do univariado?). N
Duas importantes caracteristicas do método simplex s8c o pe-
gueno  numero de experimnentos rquaridmﬁ para o simplex inicial (n+i,
onde n & o numero de fatores 3 serem otimizados) e a eficiéncia da

busca do Stimo. Com 2 inclusio de wmais um fator na pesquisa simplex,



APENAS Ul experimento a mais € necessario para o sinplex inicial. Jad a

i

inclusio de um fator numa pesguisa pelo método fatorial em dois niveis

fazx com gue o ndnero de experimentos necessarios dobre (se for em tréa

hfv&iaf triplicad. Ainda que » adi¢io de mais fatores rHperinentais

aumente um tanto gue o ndmero de passos necessdrios para obter o 3t imo

utilizando o método simplex, este ndmero & bem menor que o requerido
‘

utilizando um plano fatorial.

Un  esquena tradicional de obimizaglo faz uso preliminar de
plano fatorial (PF} para determinar quais Tatores tém um efeito signi-
ficativo na resposta. Em seguida, utiliza~se o ndétodo simplex (M)
para obter os niveis Stinos déstem Tatores selecionados, de. MAnEirs
que & melhor resposta seja obtida. Como Stimo obtido pelo simplex po-
de se tratar de um Stimo n¥o muito apurado, no final, é atilizado o
netodo de superficie de resposta (MBR) para caracteriza-lo melhor.
Portanto, a sequéncia recomendada para uma otimizacHo formal €

| PF ey ME e MER

M prpcesﬁm.de obtinizagio, aquestdes de Tatores significati-
vos e velagoes funcionais sio geralmente de interesse somente na re-
gifo do Jtimo. 0 método simplex oferece um meio de rapidamente ¢ efi-
cientemente encontrar a regifio do Stimo, apds o qual, as relaghes fun-—
cionais ¢ os fatores significativos podem ser deterninados.

Neste trabalho, nas duns aplicagdes sxperimentais de rea!iw
mentagio empirica (otimizagio da resoluglo em cromatografia gasosa @
determinacio de mercirio com sistema AIF-reverso),as Qariéveis de oti-
mizacHo eram  independentes, isto €, ndo havia vinculos entre elas.
ND%%USK planos futuros, ¢ justamente aplicar estes metodos formais de

otinizagio experimental (simplex, plano fatorial e método de supsrfi-



n
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cie de respostas) en sistemas cujas varidveis sio dependentes (possusm
vinculos). Um exenplo simples destes sistemas, € a otimizagio de fases
maveis ternarias, onde somente duas varidveis sBo necessarias  para
descrever as comnposicoes das fases mdveis, que podem ser as  porcenta~
gens do pringiro e ssgundo solvente, a proporgfo do terceiro solvente
seria @ diferenca de 1097 pelan soma das duas primgiras porczobagens

{primeiro & segundo solvente).
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APENDICE 4
Al.i. Preficio

Este apéndice contém uma breve visio de outros dois métodos
formais de otimizagio experinental - plano fatorial e método de super—
ficie de resposta. Ambos sio classificados como métodos do tipo simul-

p .
tineo, isto ¢, métodos onde no infcio ha a exigéncia de se efetuar um
grande mimero de *xperimentpﬁ de acordo com um  plano  preé-arvanjado.
Planos fatoriais geralmente sfo wtilizados para selecionar as  varid-
veis que realmente apresentam influéncing significativas na resposta.
Também através deles, podemos saber s uma varisvel apresents un efei-
to positivo ou negativo na resposta quando a mesma passa de um nivel
(valaor) para outro, & se as variaveis sio independentas on apresentam
intgragies. Ja o método de superficie de resposta ¢ utilizado no aﬁt§~
gio da otimizagHo propriamente dita, isto €, o mesmo permite selecio-
ﬁar a combinagio de niveis (valores) das varidaveis que Faz com gue =2

resposta obtida seja a Jtima para a dada situagio.



A2 Plano Fatorial
Como Parer um plano Fatorial geral

Para realizar um plano fatorial geral, seleciona-se um mimne-
Eo firo de niveis (valores) para cads uma das variaveis .(¥atmr&$) £
real iza-~se experimentos em todas as combinécﬁwﬁ possiveis destes ni-
veig selecionados. Se ha 11 niveis para a primeira Qariﬁval, 12 para &

SEIUNUdR, swey, & 1y, para a k-daima, o plano fatorial completo de 1,xla
K Pt

Kn.nxlk guperinentos ¢ chamado te um plano fatorial 11312N,unﬂlk. Por
swemnp o, un plano fatorial 2x3udh reauer 23830 experimentos, e um

plano fatorial 2ux2x2=2Y requer B experimentos.
Exenplo de um plano fatorial 2%: investigaglo do sistema AIF-reverso

Estes planos, onde para cada varidvel 3o escolhidos  apenas
dois niveis, siHo importantes por que requerem relativamente poucos ex~
perinentos 8 embora sejam incapazes de axplorar completaments  ums
grande regilo no espago das varidveis, podem indicar tendéncias para
posteriores realizagdes de experimentos. Os dados utilizadmﬁlaqui PArH
geste exenplo de plano fatorial 2%, fazem parte de um processo de  in-
vestigacio de um sistema AlF-reverso para a debterminagio de mercidrio,

r

e esta sinplificado por motivos ilustrativos.

Az seguintes variaveis foram escolhidﬁs para serem estuda-
das: vazlo da amostra (VA), tempo de analise (TA) e cdmprimento da bo-
bina de reagio (BRY. A resposta & = sensibi]idade {y). Como vimos uﬁ

planc fTatorial 2% requer a realizacio de 8 experimentos. 0Os niveis

escolhidos para cada variavel sRo os seguintes:
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vazao da amostra (ml/min) =) 2,0 (=) € 4,0 (+)

tempo de andlise (s) =} 20,0 (-3 e 30,6 (+)
boebina de reaglio (cm) =) 10,0 () e i7,0 (+)

s

Os niveis coditicados sinal negativo & sinal poﬁitivﬁ repre-
sentan, respectivamente, o nivel baixo € o nivel alto pars cada varia-
vl .

A tabela Af.1 mostra a representacio de um plahm fatorial
2% para o sistema AlF-reverso, com todas as combinacdes possiveis de
experimentos ¢ ag respectivas respostas avaliadas para cada combinagio

de niveis apresentadsa.
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TABELA Afl.d. DADOS DE UM PLANGO FATORIAL 29 - SISTEMA FIA-REVERSD

AN T R LS IS SO AR TS SOTE LIS T8 A ek MOAS B4 i dmip dhld frke vy BT VT Riee FP PR S BT e VG Ml A0 PN a G S BEAE BLAE BAL W dmai ot Aobd By beie bhuy s

EXPERIMENTO VA ’ TA BR Y
(ml/ming 1§ % Comd Com)
] - - - 4,3
’ & + - - 9.8
3 - + - 9,2
A B + - 14,7
% - . + . 7 s 4
& o ' - + 9.4
7 - + + 8,7
8 + + + 19,5
Vaéﬁn da amostra (VA) tempo de andlise (TA) bobina de reaxgdo (BR)
(ml/min)d () (cm)
- + ' - + . S
2,0 4,0 20,0 30,0 ie,o i7.,0

Cdlculo dos efeitos principais

0 que nos podemos concluiv a.partir deste plano fatorial?
Por exemplo, o que podemos dizer sobre o efeito da vazio da amostra na
sensibilidade da andlise? (Por “efeito” de uma variavel entendemos =a
midanga ocorrida na resposta quando se move do nivel baixo para o ni-

vel alto desta varidvel). Considere os primeiros dois testes na tabsla



fl.l. Deixando de lado grros experinegntais, as sensibilidades Cenrres—
pondentes (4,3 € 9,8 cm) diferem somente por causa da vazBo da amostra
(Var. O tenpo de anﬁliﬁa (20,0 5) e a bobina de reaglo (i@,@lcm} S30
0% mesnes para ambos euperimentos. éao todo, existem quatro medidas do
efeito da wvarHo da amostra para cada uma das quatro combinaghes de

condigies de oulras varidveis como listadas abaixo:

Medida individual do efeito da mudanga condigfo na qual cada com—
na Va de 20,0 para 40,8 nl/min paragio & feita
| TA B8R

Yo = Yy = 9,8 ~ 4,3 = 5,5 20,0 19,0

Ya o8y wiL,7 - 9,2 = 2.5 30,0 | ie,o

54 = Y P4 - 7,4 = 4,7 20,9 17,0

Yp < 8y =i0,5 -~ 8,7 = 1,8 3@;0 17,0

14,5

Efeito principal da vazio da amostra #4= 11,5974 = 2,9

A média destas quatro medidas (+2,9), é chanada de efeito
principal da vazBo da amostra e € denotado por ¥3. Ele mede o efeito
wédio da vazrfo da amostra sobre todas as condiches de outras varia-
veis. Por causa da sisstria geral do plano (ver figura AfL.LY ha uama
série similar de quatro medidas tanto para o é?aitu do tempo de anali~-
se como também para o efeito da bobina de reagfo para cada uma das

quais o8 niveis das variaveis restantes s8o constantes.
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81 e 10,5
4 / /
300-w) g2 > 1
' A
A
1; A A
o
=
‘ 1.4 >—
200 () 43 = 98
(-} - W) .
L l —p
2 YA (b)) &

Figura Ai.i. Plano fatorial 29, cuemplo do sistema AlF-reverso para

determinagio do nerclirio.

Seguindo o mesng procedimento efetuado para o efeito princi-

pal da vazfio da amostra, encontramos os seguintes valores para oS

efeitos principais do tempo de andlise (TA)Y & bobina de reaglo (FRY:

ra = 42,4

ER = +0,2

0 efeito principal para cadsa ums das variaveis pode ser vis-

to como a diferenga entre duas médias:

efeito princieal = ¥, - Y_

onde 4, € a resposta média obtida para o nivel alto da varidvel e y_ €

a resposta média obtida para o nivel baixo.
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EntSo, o efeito principal da vasHo da amnostra ($8) &:

{/A

11

: (9,8 + £4,7 + 9,4 + 10,5)/4 -~ (4,3 + 9,2 + 7,4 + 8,7)/4

1

16,3 « 7,4 = 2,9,

o efeito principal do tempo de andlise (Fay &:

Ei

Ia (9,2 + 44,7 + 8,7 + 10,5)/4 - (4,3 + 9,8 +7,4+ 9,1)/4

#

10,0 -~ 7,6 = 2,4
e o efeito principal da bhobina de reagio (FALY

BR = (7,4 + 9,4 + B,7 + 40,5)/4 - (4,3 + 9,8 + 2,2 + 14,7)/4

= 85,9 - 8,7 = @,

Note que todas as observacfes s8o usadas para suprir  infor-

magio sobre cada um dos efeitos principais.
Cidlculo dos efeitos de interagio

Como podemos saber se a vazBo da amostra € o tempo de anali-
se se conportan independentements, ou ao contréfin, interagen? Una me-
dida de interancio é fornecida pela diferenga entre a meédia do efeito
da varfo da amostra a:‘nm relagio ao nivel alto (+) do tempo de andlise
e a média do efeito da vazfo da amostra com o nivel baixo (-) do tempo

de analise.
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tempo de andlise Meédia do efeito da

vazio da amostra

(+} 36,6 2,2

("') E@:g‘ 3;{)

diferengn =~ 4,4

#

Por convenglo, a metade desta diferenca & chamada de efeito de intera-
caon vazao da amostra por tempo de andlise ou, simbolicamente, de inte~

ragio el
interacio Mald = (~41,4)/2 = -¢,7

Seguindo este raciocinio, chegamos aos seaguintes valorez pa-

ra as interagies VAKER e TaxBR.
interagio Vgudf = -4,4
intaracﬁo.fﬁmgﬁ =i, @
Interagio trifatorial
Considere a interagio VAxFR. Duas medidas da interaglo FWHSE
2«30 disponiveis doﬁ.emperimentmﬁ, uma para cada nivel de bobina de

reagio:

interagio VAMAR com nivel de BR alto (+):



b6

Elud ~ uyy -~ (& = yi)i’s2

1"
a

rLdeie,n ~ 8,7y —~ (9,4 ~7,4)1/2 =

Fl
H

4,8 - 1,71/2 =

o
b
b}

interagio ¥V« com nivel de £ baiwo (~):

Clyd - 4y - (g ~ wiyI/2 = [088,7 - 9.2) (9.8 - 4,3)1/2 =

i

L2,% -~ 5,5831/2 = ~4,5

A diferenca mede a consisténeia da interaclo da  vazBo da
amostra por bobina de reagBo para 08 dols niveis dé bobina dg reagioa
Metade desta diferenga ¢ definida como a interagio trifatorial da va-
zﬁd da anostra, tempo de andlise ¢ bobina de veacBo, denotada tﬁmm in-

taeragh M NdheBR. Entio,

interagio ¢AxPAxPR = [0,05 — (~41,5Y1/2 = 0,8

Comﬁ antes, a interagio & simdtrica em todas as wvaridaveis.
Por exemplo, a interagiio trifatorial poderia ser definida comno a meta-
de da diferenga entre as interaghes vazio da amostra por  bobina  de
reacio para os dois niveis do tempo da andlise.

Como & muito tedioso o cdlcule dos efeitos seguindo as dedi-
nighes apresentadas, uma alternativa mais rapida para estes cdlculos &
a tabela de coeficintes em contrastes [71. Os cdlcoulos realizados para
obter ps vidrios efeitos podem ser caracterizados pela tabela de sinnis

(tabela AL.2).



&7

TaBELA AL1.2. Sinais para cialculos dos efeitos do plano Tatorial 2%

sistema AIF-reverso

O e TR S SSNE BT AR SRR BTER SRR RRAE ST S0 VAE AUE GBS FRAL SR G00S 44T W VIO fdt bl Gend 44 dmd abed duas mnd bpek mend P 4t s SIS FAEN 6L AR MET U Yrah fEmE eV TRSY 50 TIPE AR MY ST AEGA SEAR RALS BRek S S0t Ut meth Surp el Rpse ey Soph mon aat pore mvre S Apet e

MEDIA YA I BR Ve WaeBR TaubR Uiin v BR HENSGI2TLYIDADE

MEDIA

+ - . - + + + 4,
" b - - + . 9,8
4 - 4 - - 4 - + 9.8
* e * - - - 4,7
4 - - + + - - 4 /.4
+ + - + - + - - @,
+ - 1 + - - + - 8,7
+ + + + + + + + 16,5

M ardb AP JeTH PR e $040 PESS AL YOUE RS MUY 0NN et Nel WSS M4 WP SMSr Bred S0 e TV PSS Rln Sy e dath ery Sve) EE ens s WA WRAd UM s AT HHES ATV GRAC AR BT RS WO M Y M I G4 WAL SRV SNTH e men AmeR mas LIV mbr mte TV Sl MRS ML MRl AN mEd SR m

HPR et gy i peon mh TS ST ST SENT B PRt PRST SITE SE S8 SHT MYN SYOK SYPY Tund tmfu STV BER PN W S RSN SN RURE RFLE MK SHE LR ot Bebk M A Aoit bemd Fand dneb by iy i dedd et Sand dmee bypy dess faey SHre Fres fres ampe smte peed ens TR AR PP RPY REE PSR TS IO e ar

Partanto, a estimativa da média € calculada usandn ps sinais
da prineira colunz,

(+4,3 + 9,8 + 9,2 + 14,7 + 7,4 + 9,4 + 8,7 4+ 40,5)/8 = 79,7/8 = 8,8

0 efeito principal 4 ¢ calculado usando os sinais da segunda coluna,

(-4,3 + 9,8 - 9,2 + 44,7 - 7,4 + 9,4 - 8,8 + 10,5¥/4 = ii,%/4 = 2,9
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¢ 0 efeito de interagio Vaxfd ¢ calculado usando os sinas da  gquints

coluna,

(44,3 =~ 9,8 - 9,2 + £1,7 + 7,4 - 9,4 ~ 8,7 + 40,5)/4 = «2,9/4 =

= ....Q, 7

Os demais efeitos podem ser obtidos de mangira similar. Note
que o5 sinais da tabela AL.2 para os efeitos de interagioes poden ser
abtidos pela sultiplicagfoo de suas respectivas varidveis. Assim, 08
sinais para o efeito de interagio Wx7d sHo obtidos pela multiplicagio

dos sinais de 9 pelos sinais de TH.
Cdiculo do desvio padriio para os efeitos

Em geral, se g sgries de experimnentos sio realizadas e c=da

série i de exwperimentos rende g replicatas, entio o grau de liberda-

de, vi, ¢ dado por Vi = ny o~ i, e a estimativa combinada da varidn-
cia é:

8% = € Vi6¢R 4 Va8p% & L.k Vu8g2y/ Y (AL.4)
onde VY = VY, o+ Vo # auu + Yy graus de liberdade.

Voltando ao exemplo do plano fatorial 2% para a investiga—
¢80 do sistenn AIF-reverso, a tabela AL.3 mostra o calculo da  varisn-

cia estinada pars cadn série de condigies.
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TABELA AL.3 Cdlcoulo da varidncia, exemplo sistena FIA-reverso

B i B0 48 ottt Ml Bbn LY bkt Bhde BAUS S00E 841 PIES bbb whdd Shut bt WL Ml b dmed 840 bbd it bime van evhe ey g Ty mher meTh Rt Beet Sete A0l AFTe AFTS PEAR POt PTR MW RPN SRS Mya Mse Fipe Smh mpe e Mwrs emm s pred FHA SITF ST R SR M Vrvs STAE VL PG R mar ey

RESULTADOS DE VARIANCIA ESTIHA-
RESPOSTA EXPERTMENTOS DA EM CaDA SERIE
MED LA VA TA BR INDIVIDUATS  DIFERENGA  DE CONDIGHES

4,3 - e 4,3 4,8 ®,0 ¢,00
9,8 - 9,8 9,8 0,0 8,00
9,2 - = 9,4 9,3 e, 2 - o,0n
£5,7 4 4 - 84,8 4,6 2,2 e,02
7,4 - - 4 7.5 7,3 6,2 0,02
9,4 -4 9, 8,9 ,3 e,0e4
8,7 S T 8,6 8,8 - 0,02
50,5 + o+ o+ 10,6 10,4 o,8 0,02
total 0,14

eth S T EEE IR AR T TATE ISR VY Ve e B PYTS TRIN ey BT SIS Term Tent e frad By b e A bk bkl S b s fek ek foed ek ey et ot B Lok fock G SN BALE BriE S0P LR LGS SV R S e e ST M T M S ST KT SORE AT WD WY THLE 0091 PePu WO e TS

Com ng = 2 replicatas para cada uma das g séries de condigies, o cal-
culo da varifincis para & i~8sinma série se reduz a
6% = dizfz com ¥ = i

onde di ¢ a diferenga entre as observagies duplicatas para a i-ésima
série de condigfes. Entio, a equagio Afl.f resulta s2 = Ediafgg.

2

Usando os ‘dacims da tabela AL.3, onde 9 = 8, obtenos s
Q,R9/7(2(BY = 0,048 & 5 = 6,43 com VY = 8 graus de liberdade.

Desde que cada efeito principal e de interacies € uma esta-
tistica do tipo ¥y, - y_. , onde cada média contém oito oﬁﬁervacﬁes, A

variancia de cada efeito & dada por:
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p—

Vieteito) = Uy, =y.) = (4/8 + 1/8) U® = §/4 i

Em  geral, se um total de N experimentos sfo realizados num

procedinento fatorial em dois niveis, ent8o

Uigfeito) = (4/H) T2

Para o exemplo do sistemna AlF-reverso, substituindo T
para 5% = 0,018, a varifncia estimada de um efeito é (if8 + §/8)0,04i8
= 9,085 ( ou equivalentemente, (4/1630,018-0.00%5). Entfo a estimativa
do desvio padriio para cada efeito & V0,005 = 6,07,

Os resultados das andlisss fatoriais para o sistemn AlF-re-

verso, estiio coletados na tabela Af.4.
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TaBELA AL.4. Efeitos caleuwlados e estinativa do desvio padrio para o
plano fatorial 2%, ewemplo sistemnn AIF-reverso.

EFEITO ESGTIMATIVA & DESVIO PADRAD

EFETTOS PRINCIPALS

Vazal ba amMoOsTRA 4 +2,9 & 0,07

TEMPD DE ANALISE T4 - +2,4

BOBINA DE REARAD &K +9,a

1+
b
g
~3

i+
&
>
o

INTERACTES BIFATORIALS

Vaxia -@,7

TN
&
&
~4

Vand R ~5,4

i+
w
o
~~

I+
&
=
g

TaxBR ~5,9

INTERAGAD TRIFATORIAL
UAuTArER -@,7 L+ 6,07

SR PTG 460 A 04 SV T TR AT ST IR BP0 DT VEPS BOTE S04 170 IV AR (4N SUSE SNV W S NS FUSS GRS SS0R LALE R4S SLS S60A SLLL MiL bbb bk bk o} b Srge bot Semh ey R ARAY Ha Ao AT SN MM PR TR BAT S PRI T et i R s e e e i Yt e b e



Ai.3. Método de superficie de resposta

Easte metodo consiste num grupo de téonicas usadas no  estudo
empirico de relagoes enbtre umna o nais respostas medidas, btais  como
rendimnento, indice de cor e viscosidade de um lado, & um numnero de va-—

rigveis tais como tempo, temperatura, pressio e concentragio de oubro.

TLUSTRAGCAD DA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA. EXEMPLD RENDI-

MENTO DE UMA REAGAD QUIHICA

Como wemplo, usamos o estudo relatado em £7]. Seja una in—-
vest igagBo em laboratdrio, onde o objetivo ¢ maximizar o rendimento de
uma reacﬁm quimica, variando o tempo de reagio (t) e a temperatura de
‘reagho  (TY, Usando a metodologia de superficie de reapmﬁta; primeiro
enprega-se  planos de 12 ordem € o método de inclinag®o maxima  para
chegar praxino ao maxino, & entio aprnﬂima"se'a superficie na vizi-
nhanga do mAXKIimD com una equagcio do 22 graus ajustada.

Suponha que o investigador parta de uma determinada . combina-
¢Ho inicial: tempo igual a 7% min e temperatura isual a 136°C, = aque
de experiénecias passadas foi observado que o desvio padrao do erro ex-

perimental & de aproximadamente § = §,5.

UM PLANEJAMENTO DE iz ORDEM

Tomando comno ponto inicial € = 75 min e T = £30°C, o tempo

& variado de 70 para B0 min, e a temperatura de 127.5 para 432.5 °C.

Os niveis das varidveis em unidades codificadas slo:
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Hy = (bempo ~ 759 nind /% min
®o ® (temperabura -~ 130°CHY /2,570

0 plano snpregado € um fatorial 22 com trés pontos no  cen-—
tro. Ele & chamnado de um plano de 42 ordem poraue permite eficiente-

mente @ investigagBo ¢ o ajuste de um modelo polinomial de primgiro

gran do tipo,

L
i

f—"@ + g’j_}'(i + &2}{2 + &

Foi escolhido poraque, nesta etapa de investigacfo, normal-
mente acredita-se estar a uma disténcia afastadé do maxime (algum ca-
minho -ahaimm da suave encosta que represents a verdadeira iﬁuparfftia
de respostal. 0 plano escolhido:
i+« permite o modelo planar ser eficisntemente ajustado
2. permite a realizagio de exames para determinar se o modelo planar

esta tendo uma adequada representacho,e
3. fornece alguha estimat iva do erro edperimental.
Os resultados deste pringivro plano fatorial com trés pontos

no centro sBo mostrados na tabela AL.5.



74

)

TABELA AL.5. Resultados do plano fatorial 2% com trés pontos no cen-

tro. Exenplo - rendimento de reagio guimica [7].

WR S9SN SATY RFS AT AT S SUTE HNE ST VRS ORI ISER WM RS VD PP Eote SR PN MES LRLR S0P BIOE ST L Pres TuE BONF avme BAN GS S8 SHE WSE TIIE HPS Mol A6e RMEY SEVM AN lmt S0d TS 1R SRR PSS WY ALrv I MR AL LR PO SR04 FHLE TYSr WS SOV SR TYE RAP FYER SRV BOTE Sput SR

EXPERT~  VARIAVEIS EN UNI-  VARIAVEIS EM UNI- RESPOSTA
MENTO DADES DRIGINALS DADES CODIFICADAS RENDIMENTO
£t {min) T (°C) g Mo 4{g)
i 79 27,5 ! -4, DA, 3
2 80 §27,5 g - | 60,3
5 70 £32, 5 -5 i 64,6
A . Be £32,5 +1 1 48,0
5 75 120, 0 o o 60,53
6 7% 130, 0 0 o 64,3
7 5 130,0 o 0 62,3

T R St A4 e e e v T Hes I SRR HAT ISR e ern mar R ey e et T e ovey meed dped dmy dred dped ek B e ek widd A Aot it Gl MLSS e whid S B B4 BASE BAL BHSE BAAL MSLN SLAL ALLR RURR MIR4 MAS UL T A LA STRR ANT4 ETLR TS WLAN FEE WS SV SR P

# a prdem alestdria emn gue os experimentos Foram realments  realizados

é: G, 4, 2, &, 1, 7 e 3.
AJUSTE PELODS MfNIMOS.QUﬁDRﬁDOS
A estinmativa de &i pelos minimos guadrados & -
by = (1/4}E(“1)(54,3)+(i)F66,3)+("i)(64,6)+(i)(68,@}] = 2,39

0 coeficiente Bi ¢ w mudancn que ocorre na resposta guando

Xy ¢ mudando de uma unidade. O efeito principal linear num plano fato-



rial & a mudan¢ga na resposta quando xi € variado de -1 para +4, isto
€, por duas unidades. Entio, by é a metade do efeito principal linear
obtido da diferenca das REdias nO MENOr € no maior tempo de reagio.
Similarmente by é 4,50, A estimativa de 3@ pelos minimnos
quadrados € a média de todas as sete observasfes Entio a equaglo ajius—

tada é:

g F 6a,01 + 2,30y 4,001, ' (AL.2)

(20,57) (£0,7%) (0,75

onde o desvio padrio mostrado abaino de cada coeficiente da equagio
(AL.2) ¢ calculado supondo 0 = 4,5, Embora a tentativa de calculo pe-—
los mininos quadrados assuma como adequado o modelo planar de 18 graw,

o plancg escolhido permite fazer verificagio de tal suposicio.
VERFIFICAGAD DAS INTERALOES

0 modelo planar supde que 0% efeitos das varidveis sHo adi-
tivos. Interagdes entre as variaveis poderiam ser medidas pelo coefi-

ciente 312 do produto cruzado do termo Mg Me adicionado ao modelo. Es—

P

te coeficiente & sot imado povr:

byo = (A/HCCL54, DI+ (~13(60,33+ (1) (64, 6)+(13(68,811 = ~0,65

0 desvio padrio desta estimativa € ©,75, 0 MEsSNO quUe para bi e bg (foi

usado (¢ = 4.,% como antes).
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VERIFICAGAD DA CURVATURA

Uma outra verifticag®0 da planaridade local € suprida pela
Comparag o 5;, a média das quatro pontos do 22 fatorial, com §c, a
média no centro do plano. Julgando gue o plano esteja situade sobre

uma  superficie cdurva da forma de um pires, o valor de QF - QC &  uma

medida  da curvatura total da superficie. E pode tambédm ser mostrado,

t ’ 5 ¢ . ~ o .
gie Ge Bii & f‘#gg sio coeficientes dos termos xq¢® e up®, esta nedi-
da da curvatura pode ser uma estimativa de Bii + 522. Entao a asbi-

mativa da curvabturs total &:

beg * boo™ (174) (04,3460, 0464, 6468,0)-(4/33(60,3+462,3+64,3)=-0,010

Usando ¢ = 1.9, nds obtemos 1,45 para o desvio padrio desta estimati-

va. Em resumn, entfo, as fungdes de analise da planaridade sfo:

Portanto, nfo hd razfo para questionar a adequagio do modelo planar

neste exenploa.
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ESTIMATIVA DO ERRO
tia estimativa da varianga do erro experimnental, o qual &

nuibo aprodinado, desds que tem somente dois graus de liberdade, & ob-

tido das observagdes replicadas no centro:

Lﬁ
[N
1

2 o= [60,3% + 62,37 + 64,42 ~ (186,9)%2/31/2
§42 = 4,0 => s, = 2,0

Este valor estad razoavelmente de acordo com o valor preliminar de Y

utilizado (1,5},
CEQUAGAD DE CONTORNO

fls dados deste plano de 12 ordem s80 mostrados nm fiaura
Aal.2, Jduntos com os contornos da gquagio ajustada do L2 grau  (equacio
AL.2)Y. A equaglo de contorno Yo do plano ajustado & obtids pela subs-—

tituwiclo de yp na equaglo AL.2, i.e,

Yy = 42,84 + 2,35ﬂi + 4,50x2 (AsL.3)
e
Farendo Hep = 96, 60, 64 e 6B, respectivamente, temos uma série de

equacoes espacadas paralelamente como contornos retos (ver fig.41.2).
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Figura Af.2. Dados do prineiro plano fatorial (experimentos i-7), ex-
ploracio do caminho de inclinag8o maxima {edperimentos
-0, segundo plano fatorial (experimentos 11-146) 2 pon-

Ctos adicionados para formar o plano estrela (experimentos

Y7-220.
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CAMINHD DE INCLINACAQ MAXIHMA

0 caminho de inclinagio maxima, que & perpendicular As  1i-—
nhas de contorao (como mostrado na figura A4L.2), pode ser caleulado
sem 0 desenho dos contornos do plano ajustado da seguinte mansira:
< comegando no centro da regido experinental, o camimho seauido € o

movimento simultiineo de b? = +4,%0 uynidades em Ho, para cada bi a

2 3% unidades movidas en Myo ou equivalentemente, 4,50/2,35 = 4,91
? I .

unidades em .

n PAFA cada unidade em Ky =
Uma conveniente série de pontos sobre o caminho de inclina-

G8o madima & mostrada na tabela Af.&.

TABELA Afl.é6. Pontos sobre o caminho de inclinagBo mdxima, exenplo qui-
mico.

TS M Aok AeSL S PE VI ST VY ) T WS S SIS AR MR AT FEH S Bk Bt et e o Svae e w7 Bet MBS SLT PSR vt Metd MO T T S A7 A A4 AL MY WSS A S5 Bt Bt bl bk ik e ke ik it ek e ey e ke PTeT YVY PP VM S e Evn e

CONDLCODTFICADAS  TEMPOD TEMP . EXP. RENDIMENTO

Ky o tmind  T¢°C) OBSERVADO
CONDIGHES
CENTRATS e o 7% 130 $,6,7 62,3 (média)
i 1,91 80 134,8 8 73,3
CAMINHD DE 2 2,83 85 139,64
INCLINAGED 3 5,74 90 144,4 10 86,8
HAXIMA 4 7,66 95 149,41

9 2,597 160 153,9 ? 98,2

T S I GALR AR AL SIS RS AL Bt G fred e Y ST PSS S G Ghd s S e SUAP S00d S M b ey e e P TR NS AT PR WAEE MM s R TS A LM SHA P b miby Shoh e TR TEY TERY Y e St S — 0 A G B4d S o e e T TR
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0 ewperimento raalizado no ponta 8 den -um rendimento  de
73,3« Isto motivou a dar um grande salto tomado no esperimento 2. O
rendimento para este passo foi de 98,2, baixo, indicando gue um  movi-—
mento arande demais havia ocorrido. A corrida 10 (g = 84,8), em condi-
coes  intermedidria, forneceu uma substancial melhora nos resulitados

ohtidos até entdo. Na figura AL.? estes pontos slo representados por

tridnoulos. Um eshoco destes resultados sugere que experinentos subse-
quentes poderiam ser feitos na vizinhanga da experimento 0. Como a
regifo de interesse move para o topo da a superficie, phde SEF eSpera-
do que os efeitos de primeira ordem tornarfo peguenos. A expansio  do
plano ¢ algo sensato nesta eventualidade, porgue uma aproMimacio de 22
grau poderia fornecer uma representacio mais adequada sobre uma Fegiao

ampla que uma aproxinagio do 12 grau.
UM SEGUNDC PLANG

tim novo plano 22 fatorial, com dois pontos centrais situza-
dos prdxinogs a corpida 19, apresentam as seguintes waridveis codifica-

das:

¥y = (tempo ~ 9@ min)/40 min in = (temperatura - 1.45°Cy/5°¢6

Ds pontos deste plano sfo representados por circulos abertoas
na figura AL.2. Os dados obtidos de seis corridas realizadas em ordem

aleatdria sfo mostradas na tabela AL.7.



81

TABELA AL.7 . Beogundo plano  fatorial ampliado para  formar um  plano
(conposto) de 22 orden, exenplo Uinico.

O AATH S40T REAR SULS SRR S4B TR SAAE SEA S DA ISR Sl BRAR SIS Soks Nech M BHAS $6IL Feid ek repd Seed 3y e KPR Tes Grn Ped 9504 B0t PEB WP TSR SUR RSR AT S5 476 BEVE TSR P UN WP SARK RERD WS SERE SRS R4S Bt 4403 Hoyd merd aare ek ey Riem penr P17 e ek vamy b 34 Sran

VAR . UNIDADE ORIGINAL  VAR. U.CORIFICADA RESPOSTA:

TEMPO - TEMPERATURA RENDIMENTD

#EXP . Covin) (°C) o o ()
“mmmm“MWum““umw~NWWWmMm“,mmewm“u“““m“*u»m“_nmm_,“m“mwm““w:"“umwwm~~“,
11 3% 149 -4, -1 78,8

B4 109 140 +41 w i . 84,5 segundo
53 80 150 .i a4 91,27 plano
i4 ie0 1540 +5 +4 77,4 e

) i 20 L1455 L o 89,7 12 ordemn
ié 99 145 @ o Bé&, 8 |

i7 76 145 -2 o 83,3 | exp. adi-
ig i04 145 + 2 % Bi,2 | cionais
19 90 138 @ -2 f1,2 | para for-
20 29 192 L + 2 79,5 | mar um

24 ?0 .45 ¢ @ 87,¢ | plano

a2 70 145 9 1 Bé,@J composto.

¥ a ordem destes experinentos € aleatdria. Ordem real: 14, 1%, 413, 12,

16, 14 e 19, 20, 17, 24, 22 e i8. -



AJUSTE PELOS MiNIMOS QUADRADOS

Supondo, que um modelo polinomial de 2 grau & novamente
aplicavel, =a estimativa pelos minimos quadrados resuwlta  na  equaclo

ajustada:

g = 84,73 - 2,0209x; + 1,320xp

(10, 41) (10,79 (8,75}
ANALISE DA INTERAGAD E CURVATURA

As Tungdes analisadas rendem os valores:

bii + bga w5, 28 &£1,15

Estes valores mostram claramente, que na presente regilo a equasio de
i grau e absolutamente inadeguada para representar a funglo de reg-

posta local.

ESTIMATIVA DE ERRO

Uma estimativa de erro tendo um grau de liberdade € dado

por.

82 = 89,72 + 86,8% - (476,5%)/2 = 4,24
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nn L oH i
=} a ;‘?. H i.

Combinando ests estimativa com a anterior (91), nds  obtemos

uma et imativa combinada da vardncia tendo trés graus de liberdade:
4

b

g = [(2x4,00) + (ix4,2000/3 = 4,07

— #
8 = cf, @cﬁ;

o qual concorda novamente razousvelmente com a estimativa prévia de

AUMENTANDD O PLAND PARA AJUSTAR UM MODELO DE 22 ORDEM

Desde  que uma aproximaclo polinomial de primeivro grau  mos-
trow ser absolutamente inadequada na nova regifio experimental, uama
aprodinacio polinomial de segundo drag € agors considerads:

o - g 4 1, 3, w 2 \:,..2 . Lwl ‘cr .
b | &@ t+ Eiﬂi + Egde + &ii“i + 522n£ * gigmiﬁg f €

Para estimar eficientemente todos os seis coeficientes neste
modelo, fornecer uma andlise apropriada e determinar o erro, o segundo
grupn fatorial de pontos (corridas i{ a id) foi ampliado para um plano
'estrela', consistindo de quatro pontos axiais e dois pontos centrais
{euperinentos de 47 a 22 indicados pelos pontos pretos na Tigura

AL.2). As duas partes dos resultados do plano composto de 22 ordem s3o0

representados por circulos abertos e pontos pretos na figura AL.2.
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AJUSTE PELOS MINIMOS QUADRADOS

0 ajuste da equagio do 22 grau pelos minimos quadrados para
gt doze resultados do plano composto { experimentos de $4 2 220 Torne-

L

e n seaguninte equaeio:

[

g = 8i,36~1,391+@, 37up~2, 5% %3, 1 210% 4, B8 gm0 (Al .42

0 passo seguinte, seria checar a adequacan da equagho de 28
gran, (AL.4), para representar a fungio resposta local. Nesta eéplica~
8o elementar do nétodo de superticie de rmpo&ﬁa, admit indo que os
efeitos de 3% ordem sHo insignificantes, pela maximizagho analitica da
equagio (AL.4), chega-se aos valores de Hy & Hp que maimizan Q, oL
éeja; obtemos s valores do tempo de reaglo (t) e da temperatura (T3

que tornam o rendimento maximo.



APENDICE 2

COMO UTILIZAR O PROGRAMA OTISIM

PREFACTO

0 programa computacional (OTISIM) que faz parte deste apén-
Cdice, foi desenvolvideo a partir do aigor(tmu do mnetodo sinplex moditi-
cado de Nelder e Mead [4i51. Ele preenche todas as pogsfveia aplicagdes
do wétodo simplex em otimizaclo experimental (sistemas com real imenta-
¢80 empirica e ajustes de fungfes pelo nétodo dos mininos quadrados).

g€ um programa na 1inguagem FORTRAN, compat ivel com os microcomputado-

o

res dx linha PC-XT. Maiores informagfes escrever para.

Grupo de Quimiometria

Instituto de Quimica

Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154

13083 - Campinas - SP.
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DAROG _DE_ENIRADRA
Digitar os seguintes pardmetros usando o téclado:

N = mimero de variaveis;
K1Y, I=4,N = valor de cada varizavel carraﬁpmndeﬁte 2o pnnt§ inicial
(i2 vértice) do simplex.

STEP(YI), I=1{,N = passo entre cada varidvel. 0 seu valor determinarda o

famanho do simplex inicial.

EPS = valor Fixadq para a suspensio do simplex. 0 sinplex & suspenso
guando © passo entre cads variavel tornar menor que o valor pré-
Fiwado de EPS.

ITMAX = mimero de iteraghes maxima. 0 simplex & suﬁpenﬁm guando o mi-

mero de iteraghes ultrapassar o valor pré-fixado de ITMAX.

IDS = objetivo da otimizagHo. Se o objetivo for o ajuste de fungles
pelo metodo dos minimos guadrados tecle @, se for para otimizar
siétemaﬁ com realimentagio empirica tecle .

ICO = critério de otimizacio empirica. Se for para minimizar a respos-

ta tecle &, se for para maximizar tecle 4.

NP = nimero de pontos experimentais para o caso de ajustes de Funges

pelo método dos minimos quadrados.

TCIY,ACEY, I=4,NP = dados ewperimentais para o caso de ajuste de Fun-
¢oes pelo método dos minimos quadrados. T € o valor
da . variavel independente € A ¢ o valor correspon-
dente da resposta experimental (varidvel dependen-

ted.
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ESTRUTURA RO_EROGRAMA

i ~ Subrotinas e fungdes

SIMPLEX = contém o algoritmo simplex

AMIST = contem a fungHo a ser ajustada para os dados expéri—
mentais

FUN = calcula a soma dos quadrados dos desvios entre os da-

dos -experimentais e resultados preditos através da
subrotina ajust utilizando dados de iteracfo da subro-

tina simplex.

2 ~ Oraani=za¢io do programa

I?RDGRﬁHé PRINCIPAL

| sIMPLEX

3 - Detalhes

a. CENTRGIDE PONDERADD ~ Para obter-se o simplex com centrdide ponde-
rFado [2301, temos que adicionar no lugar do cdliculo do centridide nﬁn_

ponderado do programa OTISIM, o seguinte trecho de programa:
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i4

i7

GaLCULAR Q. CENIRQLDE BQUDERADRO

DO L5 Imi,Me
XN(I)=0.

KDY =0,

CONTINUE

DO 54 J= 4, NL

IF(J.EQ.ILY GO TO 54

DO 46 Y=4,N
XNCIy=XNCI) 4+ (EFE (D ~EFECTH) Y*P (T, D)
XDCDY=XD D)+ CEFE (I ~EFECIHY)

CONT INUE

CONTLNUE

DO 47 I=4i,N

XBCIY=XNCTY /XD

CONTINUE

¥ nio esquecer de dimensionar as varidveis XM e XD.

ba & listagem do programa OTISINM € dada a seguir. Maiores

69

informagies

escrever para o endere¢o mencionado no prefiacio deste apéndice..



COTYPE OTISIMLFOR ' . %
(’; PG RS i o S 0908 4170 RS RS RS SERL 08 0 8108 et o U B 48T VS B MBS SRAD LS it a4 Y AV P i O B8 S S04 S4Bk ho 7ot v S Bt P4 S04 Y ebe ot B S e A i $885 S8 e 7o e moe 2o P s S P oo
G
© PROGRAMA PRINGCIPAL
0
o :
DIMENSION X453, 8TEP(L5),P L%, 15)
EXTERMNAL FUN
COMMON/DADOS/T(H0) , ALS0) , NP
[
(1
C
o ENTRADA DE DADOS
[':_ TP A T L s 448 YRR 6L et meam qve Sasn At S e e 8
[
C .
' WRITE(%,%)
i FORMATLOX, // /7, Tanxuskn x0T IMIZACAQ SIMPLEX®%%X%%%",////)
WRITE(x,8) :
£ FORMATCOX, ///7/,2%, TINSTITUTO DE QUIMICA - UNICAME *,////7/7)
o WRITE(%,10) . |
10 FORMAT (22X, "NUMERO DE VARIAVEILIS N = ', %)
READ (i, 200N :
20 FORMATCELS)
WRITE (%, 25) ' _
nE FORMAT (/,2X, "VALORES INICIAIS DAS VARIAVEIS',/)
DO %0 fI=%,N
| WRYTE (%,30)1
30 FORMAT(RX, "X 7,12, 7) = ",%)
READC%,40)YX (1)
40 FORMAT(FL3.4)
50 CONTINUE
WRITEC%,%53) : .
B3 FORMAT (/,2X, "PASS0 ENTRE CaADA VARIAVEL 7,/)
DO 60 I=%i,N
WRITE(%,65)1
65 FORMAT(2X, "8TEPC ", 12, ") = 7,6)
: READ(#, 70YSTERP (L)
79 FORMAT(FL3.473
&0 CONTINUE ,
: WRITE(%,73) : ‘ . )
73 FORMAT(/,2X, "CRITERIO DE PARADA DO SIMPLEX ”,/)
WRITE (%,80) ‘
£0 FORMAT(2X, "EPS = *,%) ' .
READ %, 85)EPS
WRITE (%,83)
83 FORMAT(/ . 2X, "NUMERO DE ITERACOES MAXIMA',/)
85 FORMAT(FS.2) '
WRITE(%,90)
90 FORMAT(2X, "ITMAX = *,%)
READ (3, 95) ITMAX . S -
25 FORMATC(IZ)D .
WRITE(%,104) : ‘
504 FORMAT(/,2X, "IDS~ PARA AJUSTE FUNCOES(MINIMOS QUADRADOS) TECLE @7
WRITE(%,105) _
105 FORMAT (22X, 7 SISTEMA REALIMENTACAO EMPIRICA TECLE 1 ==) *_ §;
READ (%, 4143105 .
IFCIDS.NELLYGO TO 443
WRITE(®,110)
i10@ FORMAT(/,2X, "ICO~ PARA MINIMIZAR A RESPOSTA TECLE & ")
WRITEC#,128) ‘
1.28 FORMAT(RX, 7 - PARA MAXIMIZAR A RESPOSTA TECLE 4 ==) ',%)
114 FORMATCI2) ' :

READ(%,144)1C0



124

.29
P

.
»

C
C
C
®
G
118

LY
"l
»

.3
+,

G
G

ii2

ie2

106

ie8
LM

iii
130

140

150

169

i7e
G

SO

G

GO TO 118 | :
WRITE (%,128) ‘ 8
FORMAT(2X, "NAO ESQUECER DE ENTRAR NA SUBROTINA AJUST PARA TROCAR ',
2X, 7 A FUNCAO F(I) PELA SUA FUNCAO - TOMAR CULDADO”,/)
WRITE(*,116) :

FORMAT(/,2X, "ENTRAR COM O NUMERC DE PONTOS NP = 7,§)

READ 3, 95 ) NP '

WRITE (%, 126) E
FORMAT(/,2¥ . "FNTRAR COM VALOR DE T (X) E DE A (RESPOSTA)’,/)

DO 92 I=1,NP

WRITE (%, 1271 . ‘

FORMAT(/, 4%, "TC7,12,7) = 7,6

READ (%, 429)T (1)

WRITE (%, 124) 1

FORMAT (4X, "a¢7,12,7) = 7,8

READ(#,129)A (1)

FORMAT(F10.5)

CONT LNUE

CHAMADRA DA SUBROUTINE OTIMAX

Call SIMPLEX{FUN.N,iﬁ,X,FﬁINrSTEP,EPSyKON,ITMﬁX,IER,P,IDQ,ICO)

ouTPUuUT

N

IF(IER.EQ.LIGO TO 106

WRITE (3%,102)

FORMAT(//,5X, "CONVERGENCIA ATINGIDA ™)

GO TO 111

WRITE (%,108) :
FORMAT(//,5X, "NAQ OCORREU CONVERGENCIAT)

WRITE (%, 138)KON ]
FORMAT (55X, "NUM. DE AVALIACOES DA FUNCAO OBJETIVO CHR <
WRITE(®,4148)

FORMAT(BX, "MELHOR APROXIMACAOC DA SOLUCAO ™)

DO 160 I=1,N

WRITE (%,18@)1,X (1)
FORMAT(SX, X7, 12, ™)
CONTINUE
WRITE (%, i7S)FMIN
FORMAT(SX, "VALOR DA FUNCAO OBJETIVO 3 LEL2.5)

#

YELR2.5)

STOP
END

FUNCAQ AVALIADA

WS S BRAL L el et e el B Wil it bl i 4148

FUNCTION FUMN{X)
DIMENSION X(153
DIMENSION F 599
COMMON/DADROSB/T(59),A(50) , NP

Call. AJUST(T, F, X, NP)
SOMA=Q . EO ‘
DO 95 T=%,NP
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o
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C
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L
Al

+

LY
')

A

ot

&

4y
ot

&l
-

[

404
400
402
403

a3 5
90

510
Bi5

, 92
REG=ACL)~F (1)
SOMA=EOMARESHRES
CONT L HUE =
FUN=50MA ~ : '
RETURN
END

B4R Boih Mk RULE Bers Mier RG4S SIF LIS AN AL8 ESE Kess HEPS Sria CRs4 H2Sh BARE 1SR SHLL BAAT LML SGSD bokS ML BB Btk mibb tied mhie fei sk iun ek deed AtR HP ST AN TR R4S S SHER PN BHE P rre FaS R f NEE Sa R b bk s e s e 1o A e Hame e 17 |

SUBROUTINE GIMPLEX (N,NMAX,X,F,8TEP,EPS, KON, ITHAX, IER,P,IDS, IC0)

DIMENGION X450, 8TEP (15)
DIMENSTON POLS, 15, XL LS, XHOLE) XRG4S

CDIMENSTON XECLS) , XHLOLS) . XO LS ,EFE (160, XB(146)

OPEN(Z , FILE="FORTO7.DAT 7, 8TATUS:= "NEY ")

Fm-]  E30
Mi = N+4
ALF&=1.E0
BETR=0, -4
GaMA=2 . Eo

KON =0

ARMAR O SIMPLEX INICIAL

B T I HI N S BB M M HIE b i el shet R R Sea e B S0 g 1

DO 4 TI=i,N

PCL HA =X (1)

CONTINUE

DO 2 J=1i,N.

DO 3 I=1,N

POL, =X

CONTINUIE

PO, e, DHSTEP CJ)
CONTINUE

AVALTIAR A FUNCAO NOS VERTICES DO SIMPLEX INICIAL

DO 4 I=4,Ni

TKON=KONFL

TEFAKON.GE.TTHAX)Y GO TO 346
RO 490 Jg=1,N
WRITE(, 48413 0,P¢J, 1)
FORMAT(R2X, "X(7,I2,7) = ",Fi10.4)
CONTINUE

IFCIDB.NELIYG0 TO H01
WRITE (%,402) _
FORMAT{2X, "RESPOSTA = 7,%)
READ (%, 43 EFE(L)Y
FORMAT(FL0.4)

60 TO Heo
EFECT)=FUN(PC(L,T))
IFCICOWNELOIGO TO 541€
F=i . .E30

LFCEFECI) JGT.FIGO TO 4

GO TO 51i%H

IFCEFEC(D) JLT.FYGO TO 4
F=EFECL)

RO 37 Ki=1i,N
KKy =P (KT, I)

CONTINUE

CONTINUE

CALCULA XL E XH



G
1¢0 FMENOR=1 . E30
FHaloR=-1 .30
O % T=i,N&
FFOEFECEY WOTLFMENOR) GO TO 6

Ih=1 _
FRL=EFECLD)
FRENOR =X,

DO 7 J=4i,N
ALGJSY = POJ, IS

e CONTINUE
() IFCEFECI) JLTOFMATIORY GO TO 5

TH=T
FAH=EFECL)
FMalOR=FXH
DO 8 J=i,N
AHLD =P (), THY

& CONTEINUE
9 CONTINUE
IF(ICO.NELOIGO TO 4900
Iho==TH
G
- TESTAR CRITERYOC DE PARADA
': . 448 MR HA s o s o4eD S o A48 G R S0 08 B B LR AR B i o 48 b i s P
o
L :
600 AL=0.EQ
G=0 .. L
DO 9 J=i,.N
DO 44 T=4i,H
Ad=(ABG(P (L, D-P (I, NIXY/P(L,NL)I%100.
IFCaL . GELAZYG0 TO 14
A=Az
ii CONTIMLUIE
K4 CONT INUE
' IF(ALBTLEPSIG0 TO 19
TER=
RETURN
[
£
19 IF(KONLLTLITMAX) GO TO L2
34 TER=4
RETURM
[
o
c CaLCULAR O CENTROIDE
c BEL adn Bt B8 B0t ke ion bk oo o oy e Tt TR R PR P Prre e P e
G
e
12 DO 15 I=i,N
AB(IL)=0.E®
15 CONTINUE
DO 14 J=f,Ni
ITF{JLEG.TL) GO TO 14
DO 46 I=4,N
XBCI) = XB(IY+P(I, )
ié CONTINUE
i4 CONTINUE
DO 17 I=%1,N
XBLIY=XBC(I)/FLOAT(N)
i7 CONTINUE
" CALCULAR XR

C B L T Ty p——



G
G

HE2Q
H35
404
i8

o

503

g e

e (=
PR

38
39

30
-
i+
[
thl
.

=Y
o’

w30

406
2

540

545

41
40

6H30
435

DO 48 I=1,N

ITFCICOWNELSIGD TO 62¢

ARCI) =XB (I vaLlFAX CEB (LY ~XHCT )
GO TG &2%5 '
KROE)=XB DY +ALFAR(XB (L)X (1))
WRITE (%, 40471, XR (L)

FORMAT(2X, "XRC7,12,7) = ", F10.4)

CONTINUE

ITFCIDS.NELLIGBO TO G2
WRITE (% ,402)

READC®, 403)FXR

6BO TO 403

FAR=FUN(XR)
IFCECOUNIELOIGO TO 526
IF(FXR.GT.FIGO TO 39

GO TO H25

IF(FRR.LT.F)Y GO TO 39
F=FXR :

DO 38 KI=i,N
ALK ) =XR(KLD

CONTINUE

KONz ON+ 4,
TFIKONLGELTTMAX)Y GO TO 34
FFLICONE.SIGO TO 536
IF(FALLLELFXRIGO TO 19
GO TO u3%
IF(FXH.GEWFXRY GO TO 19

CaLCULAR XE

Gt ok pred mera mian pen avee drer mow PrRe v bad

DO 20 I=i,N ,

XECI =XBCI) +GAMAR (CXRCTII~XBCI) )
WRITE (), 4060, XE(I)
FORMATCEX, "XE( ™, 12,7 = 7,F10.4)
CONTINUE

IFCIDS.NELLG0 TO 504
WRITE (3,402

READ(®, 403)FXE

GO TO 569

FXEsFUNCXED
IF(ICOWNE.OIGO TO 540
TF(FXE.GT.FXLIGO TO 40

GO TO 5495 '
IF(FXEL.LT.FXH) 6O TO 490
F=F X

DO 41 KiI=1,N

XOKEY=XRCKD)

CONTINUE

KON=ICON+4,
IF(KON.GE.ITMAX) GO TO 36
IFCICOWNELOIGO TO 630
IF(FXR.LELFXEIGO TO 24

GO TO 63%

TF(FXR.GELFXEY GO TO 24
DO 22 I=i,N

PCEL,IL)=XECL)

CONTINUE

EFECTLY=FXE

GO TO 199

DO 23 I=i,N

POLLTLY =XR(I)
CONTINUE

94



EFECTL)=FXR
GO TG 100
19 IFCIGG L HNELQYGO TGO &40
AM=—-1 JEDO
GO TO 445

&HAQ AM=ed L B39
&A% 5O 24 J=i,Ni

IFCILEQLTLY (GO TO 24
IFCIDOLNELGYGE0 TO &40
IF(aMJGEGEFECIIIGO TO 24
GO TG &65

&H60 IFCAMCLELEFECH B0 TO 24
&65 aM=EFE{J)
24 CONTINUE

TFCICOWNE.0)GBO TO 670
IF(AMULTWFXRIGO TG 2%
G0 TO A7S '

&79 IFCAMJIGTLFXR) GO TO 2%

&7 5 DO 24 T=1,H
POl TLy=XR{I)

26 CONTINUE
EFECIL y=FXR
GO TO 190

{

G

. CALTCULAR XHL

C et s e it St e e

G

25 IFCICOLNE.OYGD TO 686
IFOFALCLEGFXRIGO TO 27
GO TC &48%

&80 IF(FXLLGELFXRY GO TO 27

&85 DO 28 I=41,HN
XHL (L= XR (1)

&8 COMTENUE

' FXHL=FXR

GO TO 29

27 DO 3¢ T=i,N .
IFCICOLNE.®IG0 TO 486
KHLCT =X (L)
GO TO 39

6846 KHLCT ) =X (12

30 CONTINUE
IFCICO.NE.OIGO TO 499
FXHL=FXH
Go TO 29

b90 FXHL=FXI.

G :

. EFETUA LUMA CONTRACAO

o 1S O

G

c o

29 DO 34 I=i,N
KCCID)=XB(I) +BETA®(XHL(II=-XB(I))
WRITE(x,410)1,XC(I)

4410 CFORMAT(2X, "™XCC7,12, ") = ", Fi8.4)

31 - BONTINUE ’
IFC(IDS.NELLIGO TO %Heésé
WRITEL ®,402)
READ (%, 403)FXC
GO TO Her

Seb FXOC=FUN(XC)

597 IFCIEQ.NE.SIGO TO 700

IF(FXC.GTWFIGO TO 42
GO TO 7045
709 AFFXCLLTAF)Y GO 10 42



705

43
42

Fie
715

33

720
705

\.zd-.

Hon
ey

730
7735

a5
44

34

-
ot

.
,

48

' 96
Fa X
DO 43 KI=i,N
X KT =XC KT
CONT INUE
KON=K QN+
TFKON.BE. ITHAX) GO TO 36

IR CICOWNE.OYGO TO 740

TFCFXC.GTLEXHLIGO TO 382
GO TO 745

TFCFXC.LTLWEXHLY G0 TO 32
DO 83 I=i,N

PO, TLy=X00E)

CONTINUE

EFECIL)Y=F X0

GO TO 109

PO 34 J=4,N4

IFCIGEGLIHY (50 TO 34

DO 35 I={,N
TECICOLNE.LOYGO TO 720,
PO, =R, D40 86 (XLCIY-PCT,J))
GO TO 7a%

POL, =P L, Y4058 (XHCIY~P (T, 00
WRITEC*,404Y1,P(I,4)
CONTINUE

IFCINS.NELLIGO TO Ses8
WRITE (%, 402)

READCH, 403YEFECT)

GO TO 509

EFE())= FUN(P(i,J)>
IFCIGG.NE.OXGO TO 730
IFCEFECD JOGT.FIGO TO 44
GO TO 73%

IF(EFECD) JLTLF) B0 TO 44
F=EFECSDD ’

DO 4% KI=i,N
XK(KII=P(RI,D)

CONTINUE

KOM=KON+1
IF(KON.GE.LITMAX)Y GO TO 36
CONTINUE

(50 TO 100

ENE

SUBROUTINE AJUBT(T,F,X,NP)
DEMENSION T(S50),F{50),X(15)
DO 98 I=1i,NP

FADd =X % (A-EXP(-X(2)%T(1)))
CONTINUE

RETURN

END



