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Introducao

O meétodo Spline cubico (CSM) vem sendo muito utilizado para ajuste de dados
experimentais, sobretudo nos casos em que 0 ajuste por equacoes fundamentais
é insatisfatorio ou quando nao se tem detalhes sobre determinado fenébmeno.

O software trabalhado neste projeto, desenvolvido em linguagem de programacao
FORTRAN, permite ao usuario escolher entre o Método Spline Estendido (EST) e
o Método Spline Modificado (MSM). Dessa forma, o usuario pode comparar 0s
dois ajustes e escolher aguele que melhor atende a suas necessidades.

Atravées de projetos de iniciacao cientifica anteriores, modificacoes foram
realizadas no MSM, tornando-o mais versatil, principalmente no ajuste de dados
termodinamicos.

Dando continuidade a introducao de melhorias ao software, este projeto de
iniciacao cientifica tem como objetivos principais a introducao de uma subrotina
de integracao e de um modulo estatistico, permitindo, assim, a obtencao de
dados importantes no estudo de diversos fenOmenos.

A integracao dos intervalos de ajuste € importante, por exemplo, no calculo de
reatores fotoquimicos, em que todo o meétodo utilizado no software ja foi testado e
demonstrou grande qualidade.

O modulo estatistico implementado consiste no calculo do desvio padrao dos
parametros de ajuste, fornecendo uma informacao importante sobre a qualidade
do ajuste e permitindo ao usuario, por exemplo, escolher o metodo que melhor
ajusta o fenbmeno estudado.

Metodologia

No método Spline, os dados experimentais sdo ajustados utilizando um conjunto
de funcoes cubicas, dependentes entre si, em que cada funcao € definida entre
pontos nodais consecutivos. Essa dependéncia da se pela igualdade das
derivadas das duas funcoes em ambos os lados de cada ponto nodal, exceto no
primeiro e no ultimo intervalo, onde a funcao € parabdlica.

O meétodo Spline Modificado (MSM) determina as melhores cubicas para um
determinado conjunto de dados por minimizacao da funcao de verossimilhanca.
Em seguida, utiliza uma funcao cubica (1) para interpolar os dados experimentais,
permitindo o estudo do fenbmeno ajustado entre os pontos experimentais.
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O calculo da integral, usando (2), foi implementado entre cada um dos intervalos
determinados pelo usuario e os valores das integrais em cada um desses
intervalos, bem como o valor da integral em todo o intervalo de dados, sao
apresentados ao usuario em um arquivo de saida de dados, juntamente com o0s
valores ajustados e com os pontos interpolados.
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O calculo do desvio padrao dos parametros de ajuste fol implementado usando
uma aproximacao linear em torno dos pontos estimados, devido a nao linearidade
do modelo. Para isso, € calculada a matriz variancia-covariancia dos parametros
e, a partir desta matriz, obtem-se o desvio padrao dos parametros. Estes sao
apresentados ao usuario em um arquivo de saida independente dos outros
resultados.

Resultados

Para testar as modificacoes realizadas no software foram utilizados dados
experimentais (fracao molar gasosa x fracao molar liquida) da mistura 2-
propanol-agua. Esses dados acompanham o programa e servem como base
para analise dos resultados obtidos.

Os valores da integral calculados pelo programa nos intervalos de ajuste,
tanto no Método Spline Estendido (EST) quanto no Método Spline Modificado
(MSM), foram considerados bons ja sao proximos aos valores da integral
numerica no mesmo intervalo.

A Tabela 1, apresentada abaixo, nos permite comparar os resultados
calculados pelo programa, para cada um dos méetodos de ajuste, com o valor
numeérico calculado usando a regra do trapezio repetida, evidenciando o
sucesso do modelo implementado.

O Grafico 1, tambéem apresentado a seguir, mostra os pontos experimentais e
a curva ajustada pelo programa.
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0,200000 — Tabela 1 — Integral calculada pelo software e integral
numeérica, calculada usando a regra do trapézio repetida.
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Grafico 1 - Ajuste de conjunto de dados experimentais
usando o Metodo Spline Modificado (MSM).
Os quadrados representam os pontos experimentais

enquanto a curva representa o ajuste realizado
pelo software.

Conclusao

Apos a analise dos resultados obtidos e comparacao dos resultados
conhecidos ou esperados, conclui-se que o0 modulo de integracao
iImplementado no software € versatil e apresenta resultados satisfatorios.

Alem de apresentar o valor da integral em todo o dominio, o programa
apresenta o valor integracao entre os intervalos de ajuste determinados pelo
utilizador. Assim, o programa torna-se muito versatil e com grande utilizacao,
principalmente no ajuste de dados termodinamicos.

Um exemplo de aplicagao da integral nos intervalos de ajuste esta no estudo de
reatores fotoquimicos. O Método Spline Modificado ja foi testado neste estudo e
o calculo da integral implementado neste projeto fornecera dados adicionais,
permitindo, assim, um estudo detalhado do problema.
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