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1 — INTRODUCAO

Em continuagio de trabalho realizado previamente
neste laboratério [1], e aproveitando alguma expe-
riéncia adquirida previamente por um dos autores [2],
escreveu-se um programa, FITGL, para a decom-
posicio de um espectro nas respectivas bandas
componentes. Procurou-se dar ao programa maxima
versatilidade, pelo que se permite ao utilizador a
fixagdo de parte dos pardmetros das fungdes compo-
nentes ¢, ainda, o ajuste ou fixac#o prévia de uma
linha-base acima da gqual ¢ feita a interferéncia
das varias fungGes componentes. Com esse pro-
grama fez-se um estude sistemdatico da decom-
posi¢io de um espectro constituido por duas bandas
gaussianas parcialmente sobrepostas, lguais em
intensidade e largura mas variavelmente afastadas
uma da outra, com o fim de determinar as limitacdes
do programa e de definir ¢ melhor modo de o
usar na decomposicio de espectros electronicos.
Nesta nota apresenta-se uma versio do referido
programa e as conclusdes a que se chegou quanto
as suas possibilidades e maneira de utilizagHo.

2 DISCUSSAO DO PROGRAMA

Tal como o programa anterior [1], este programa
faz, por iteracfes sucessivas, uma minimizagio dos
erros pelo critério dos minimos quadrados, apos
linearizacio da dependéncia enire o modelo
adopiado e os parametros; ndo se apresentam aqui
pormenores do método por ele ser bem conhe-
cido [1I, 3, 4]. O método tem, porém, uma séria
limitacdo: por vezes as iteragdes divergem e, noutros
casos, as iteragdes convergem muito lentamente
{por vezes para uma solucBo que ndo & a pretendida).
Isto resulia de, na pratica, poderem estar grosseira-
mente erradas as correcgdes calculadas para os
par@metros, as quais sé ceriam exactas caso a
funcio de erro a minimizar dependesse linearmente
destes pariimetros. Por outro lado, em problemas
de optimizagio simultinea de um ¢levado nlmero
de parimetros, um programa deste tipo pode
produzir grandes variagdes simultineas de varios
pardmetros sem que a melhoria do ajuste seja

{1y Adaptado, em parte, do relatério do trabalho de Semi-
pario (ano lectivo de 1972/73) de F. A. P. Basto.

(2) Endereco actual: Escola Industrial Infante D. Henrique,
Porto, Portugal.
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apreciavel, e & extremamente dificil estabelecer um
método de rejeicio ou atenuagio das correccdes
calculadas em cada itera¢iio. No presente programa
introduziram-se, porém, como opg¢des, duas modi-
ficacdes do método que tentam anular a referida
limitagdo, pois procuram obter convergéncia ou
acelerar esta, conforme o caso, se 0 métedo ndo
modificado falha.

No programa em discussio € permitido, como
opgio, impedir variagdes dos pardmetros superiores
a 10 % do respectivo valor, Em certos casos, em
que ndo se obtém convergéneia sem um condi-
clonamento deste tipo, esta opgdo permite obté-la
porque impede afastamentos bruscos exagerados
do conjunto inicial de valores dos pardmetros.
Noutros casos, em que a convergéncia € lenta, o
uso desta opgilo permite acelerd-la. Note-se porém,
que foram encontrados casos em que o uso da
opcio tornou a convergéncia mais lenta; esta
situagio, que nio ¢ inesperada, ocorre, presumivel-
mente, ou quando o problema em estudo for sufi-
cientemente linear por sua propria natureza, ou
quando os valores dos parimetros iniciais forne-
cidos formarem wm conjunto particularmente favo-
ravel quanto a minimizagio de erros.

Uma segunda opgio consiste em minimizar o erro
quadratico segundo a distAncia minima do ponto
ao espectro ajustado (isto ¢, segundo a perpen-
dicular) e nio segundo as ordenadas (fig. t). Para
os lados das bandas, em que as ordenadas variam
muite rapidamente com as abceissas, é de esperar
que & minimizacdo segundo a perpendicular dé
origem a um melhor ajustamento da curva calculada
aos pontos experimentais. Esta opcio podera,
portanto, ser util para um refinamento final das
solucdes encontradas. Nesta op¢do, o erre segundo
as ordenadas é projectado sobre a perpendicular
ao espectro no ponto em consideragdo, o que da
um valor razoavelmente aproximado da distdncia
minima (fig. 1). Usou-se, no programa, o seguinte
procedimento: o espectro na vizichanca imediata
do ponto em consideragio é aproximado por uma
fungdo parabdlica {convoluta) [5], ajustada segundo
um critério de minimos quadrados a cinco pontos
{dos quais o central € o ponto em consideragio)
e calcula-se a perpendicular & parabola na abcissa
do ponto em consideragio; finalmente, projecta-se
o erro segundo as ordemadas na direcgio desta
perpendicular.
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Uma outra vantagem deste programa quanto ao
anterior [1] é a possibilidade de manter fixos alguns
dos par@metros, ao longe do ajustamento, se assim
for indicado nos dados. Uma tal possibilidade é
essencial num programa para decomposicio de
especiros, em que, se hd duas bandas suficiente-
mente sobrepostas, é impossivel obter os seis
pardmetros que as definem (se forem lorentzianas
ou gaussianas puras): se se tenta ajustar todos
estes pardmetros, a matriz das equagdes normais
¢ singular (ou quase), sendo impossivel a sua
inversio para o prosseguimento do célculo (cilculo
das correcgdes aos pardmetros). Neste caso, podem-
-se, por exemplo, determinar quatro parimetros,
fixando, por exemplo, a posigio e a largura da
banda aparentemente predominante e deixando
ajustar a sua altura bem como os trés parimetros

Fig. 1
Como opgdo, v programa FITGL minimiza £(d,,)2 em que
duy € a distdncia dos pontos experimentais ao espectro (PM)
em vez de L(Ny)2, em que Ay ¢ a diferenca de ordenadas.
A distancia dy é aproximada pela distdncia ds, projecedo
de Ay sobre a perpendicular a convolura CC no ponio cuja
abcissa é a de P. A convoluta C ¢ ohtida por ajuste de wma
pardbola aos cinco pontos P, Py, Po=P, Pyl e Poo
AA é o espectro aproximade até a iteracdo anlferior &
considerada

de uma segunda banda. Note-se que a impossi-
bilidade da determinacio dos seis parAmetros, num
caso destes, resulta da existéncia de correlagio
entre eles: existem diversos conjuntos diferentes de
pardmetros que permitem uwm bom ajustamento
do modelo & curva experimental, pelo que hid um
certo grau de indeterminagio nos valores obtidcs.
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Note-se que a referida possibilidade de fixar
parAmetros tem utilidade mais geral ¢ pode ser
usada quando nio se obtém convergénecia a partir
de um certo conjunto de valores iniciats fornecidoes
para os parimetros, devido a causas diferentes da
existéncia de correlacfio: neste caso, a fixaco de
um ou mais dos parimetros pode fazer convergir
os restantes para valores mais proximos dos ver-
dadeiros, que serdo usados como ponto de partida
num ajustamento final sem fixacio do valor de
qualquer dos parmetros. Esta situagio pode
ocorrer se os valores fornecidos inicialmente para
os parametros nfo forem suficientemente proximos
dos que minimizam os erros. Esta ¢ uma das
causas mais vulgares para a divergéncia e resulta
de néio ser valida a linearizagdo que se usa como
base do métedo.

Relativamente ao programa anteriormente usade [1]
o programa FITGL é mais geral, pois, conforme
opgio feita nos dados, permite fazer a decom-
posigie de um espectro ndo so em bandas gaussianas
como também em bandas lorentzianas, ou em
bandas lorentzianas medificadas, ou em bandas
mistura de gaussianas e lorentzianas (&s expressdes
das fungdes respectivas sdo dadas na Tabela 1).
Sucede, por vezes, que uma modificagio ligeira
de madelo adoptado (como a inclusio de um
quarto parametro por banda, feita nos deis ltimos
casos) melhora radicalmente a qualidade do ajuste
sem ter um efeito pronunciado na posicdo das
bandas; uma tal modificacio pode ser preferivel
a inclusio de mais bandas no modelo {cada uma
das quais acrescenta trés parimetros a este), pois
que neste caso ocorre correlacio entre 0s parametros,
como ji se referiu.

Note-se que qualquer dos gquatre tipos de banda
& simétrico; ndo se incluiram bandas distorcidas
por 0 seu interesse em espectroscopia ser raro [6, 7].
O uso de bandas distorcidas em cromatografia
em fase gasosa tem merecido recentemente
muita atencio, mas exige derivagdo numérica das
fun¢Ges [8, 4]. Por esta razdo e por ndo se estar
interessado, de momento, nesta téenica, tais bandas
nio foram incluidas no programa (note-se que a
anélise das distor¢des tem sido feita ultimamente
por outros processos [9, 12], mas ndo & de prever
que, na pratica, estes processos venham a ter
maior importincia que o desdobramento por
minimos quadrados). Pelas mesmas razdes também
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Tabela 1T

Tipos de banda usados no programa FITGL

Pardmetros da linha base:
a; declive
a» ordenada na origem

Para cada banda (i}
azt  altura
a4 largura a meia altura
ast  posigio
agl  parimetro de mistura on modificador

@) Fungdes de Gauss
¥ =ax —xp) —az + Tast exp [—{x— asHhA2fasd)? In 2}
i
by Fungdes de Lorentz
y =aix — xo) - az + I a/{l + [{x — asi{ad/2)P}
1
c) Fung¢oes mistura de Gauss e Lorentz

y = ay(x — xq) -+ az + Zlast yoi + (1 — ashyai]
i
em que vl e ygi representam, respectivamente, as ban-

das de Lorentz e Gauss e agl € um parAmetro de nis-
tura, entre 0 e 1.

d) Fungdes de Lorentz modificadas

Lol e A6

= anCs — x0) a2 + Zasif{1 + [0x - ashas2] }
i

em que agl é um expoente proximo de 2

nio se considerou o uso de bandas de forma arbi-
traria, definidas numericamente [13, 6]. Note-se,
porém, que mediante ligeiras alteragdes no pro-
grama se pode fazer o ajuste a gqualquer tipo de
bandas definidas por um méximo de quatro
parAmetros cuja expressio analitica (e suas deri-
vadas em relacAo aos parimetros) seja conhecida,
como, por exemplo, as propostas por FRASER ou
Ruscu [14, 13].

O programa foi escrito em ForTran 1V, para o
computador NCR4100 do Laboratdério de Calculo
Automatico da Faculdade de Ciéncias do Porto.
O programa, bem como instrugbes para a sua
utilizagdo e amostras dos seus resultados, foram
depositados pelos autores junto do Editor desta
revista (1),

(1) FotocHpias dos mesmos serfo enviadas (mediante paga-
mento de 100800 para despesas de reprodugio e expedigdo)
a quem as solicitar ao Editor, Revista Portuguesa de Quimica,
Instituto Superior Técnico, Lisboa-1.
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3 — OBSERVACOES SOBRE O USO DO
PROGRAMA

Com o fim de se avaliar as possibilidades e limi-
tagdes do programa e de se ganhar sensibilidade
para a sua utilizaglo, sempre necessaria [4] em
problemas desta natureza, fez-se uma aunilise siste-
matica da decomposicio de um espectro consti-
tuido por duas bandas gaussianas, da mesma
intensidade e largura, mas sobrepostas parcialmente
em extensfio varidvel. Com este fim introduziu-se
numa variante do programa uma sub-rotina extra
geradora de espectros; esta sub-rolina simula um
espectro composto por bandas de pardmetros
dados, podendo, como opgio, os pontos do espectro
serem afectados de pequenos desvios, distribuidos
aleatoriamente a fim de simular erros experimentais,
Gerado o espectro por esta sub-rotina, o programa
& usado para recuperar os valores verdadeiros dos
pardmetros a partir de valores fornecides pelo
experimentador com uma aproximag¢io previaimente
fixada. O caso estudado em que as duas bandas
gaussianas sdo idénticas (18m a mesma intensidade
e a mesma largura a meia altura) € relativamente
mais simples do que os geralmente encontrados
na pratica mas, por isso mesmo, mais apropriado
para um estudo das limitagdes mais importantes
do programa. As bandas foram situadas na regifio
15000-20 000 cm™=1 e a largura (a meia aliura)
era da ordem de grandeza de alguns milhares de
cm~ ) isto €, os valores usados para os pardmetros
foram valores tipicos em espectroscopia electronica.
Nos ensaios (cerca de sessenta) variaram-se os
diversos factores de que pode depender a qualidade
do ajustamento obtido, a fim de se verificar a
influéncia das respectivas variagGes no resultado.
Esses factores sdo: o afastamento das bandas, a
diferenga dos valores dos parmetros iniciais for-
necidos ao programa para os verdadeiros, o afasta-
mento entre as abcissas dos pontos do espectro
dados, a dispersio das ordenadas do mesmo e a
fixagio de alguns paridmetros nos valores iniciais
fornecidos. O estudo feito permitin tirar as con-
clusdes que se passam a referir.

A medida que as duas bandas se vio aproximando
{para além do limite de detecclo visual da exis-
téncia de duas bandas}, a aproximacio dos valores
estimados dos parimetros, fornecidos, aos valores

.

verdadeiros, é cada vez mais critica guanto ao
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numero de iteragbes em que se atinge o ajuste e,
se a referida aproximagdo ndo for suficiente, as
iterages ndo convergem. Nas condigdes dos ensaios
feitos {iguais alturas e larguras das duas bandas)
0 parimetro mais critico a este respeito parece
ser a posicdo das bandas, tendo-se verificado,
também, que se as duas posicdes iniciais {ornecidas
forem interiores 4s verdadeiras ¢ mais dificil obter
convergéncia. Em qualquer das situagdes em que
o programa falha peode-se obter convergénecia por
fixagio de um minimo de parametros (isto &, pela
manutengio dos valores iniciais estimados ao longo
de todas as iteragdes); a qualidade do ajuste obtido
dependerd, neste caso, do afastamento entre os
valores fixados dos pardmetros e os respectivos
valores verdadeiros. Por outro lade verificou-se
duas bandas estiio suficientemente
proximas, o programa nio as distingue de uma sé,
pois ajusta melhor uma sd banda aos dados do
que duas; mas isto s se verifica quando se
aproximam as bandas bastante para além do limite
em que elas deixam de ser visualmente distinguiveis,
pelo gue hd um certo ndmero de situagdes inter-
médias em que o ajusie computacional € o Unico
processo capaz de fazer a identificagio de duas
bandas sobrepostas.

que, se as

Um outro facto sugerido pelos resultados obtidos
¢ que a diminuigio do nlmero de pontos fornecidos
ao computador para ajustamento do espectro,
isto &, o afastamento das respectivas abcissas ndo
¢ tdo critico quanto pode parecer quanto a con-
vergéneia do processo; a sua diminuigiio, até certos
limites, ndio provoca divergéncia do ajuste, embora
se va reflectir na sua qualidade, no caso de haver
dispersio aleatdria dos pontos dados. Por exemplo,
no caso de duas bandas gaussianas, sem dispersio
aleatdria (separadas de 2,2 x 108 cm 1) conseguiu-
-se fazer o ajuste apenas com um nimero de pontos
experimentais duplo do numero de parimetros,
sendo necessarias cinco itera¢des; o aumento até
quatro vezes no nimero de pontos fornecidos nio
melhorou a qualidade do ajuste, que era bom,
mas exigiu progressivamente mais ileragbes até um
naumero de doze, isto é, aumentou apreciavelmente
o tempo de computagio requerido. Por outro
fado, quando se introduziu dispersdo aleatdria e
se aumentou exageradamente o namerc de pontos
obtidos, observou-se, por vezes, divergénecia que
nio ocorria quando o nimero de pontos era menor.
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As experiéncias feitas confirmaram resultados ante-
riores [4] segundo os quais um nimero de pontos
experimentais triplo ou quadruple do ntmero de
pardmetros, com excepcio de casos desfavoriveis, é
suficiente para determinar os valores dos par@metros
com precisdo.

4 CONCLUSOES

A experiéncia colhida sugere que se deve usar um
processo de tentativa e erro na utilizagio do pro-
grama. Dum modo geral, deve-se comegar por um
ajuste sem fixacdo de qualquer parimetro (a ndo
ser a linha base, se esta for bem definida) e sem
impor qualquer limitagdo as variagoes dos pari-
metros. Se no decorrer do ajuste se verificar que
estes sfo corrigidos para valores sem sentido, deve
repetir-se o calculo com a opgido de impedir
variac@ies de parAmetros superiores a 10 %] o seu
valor. Se nfic se obtiver convergéncia, podem-se
fixar os valores de parimetros de estimativa mais
facil, deixando o programa actuar sobre os outros.
Neste caso, para avaliar a extensdo da correlagio,
deve-se repetir o calculo com valores diferentes
dos parAmetros fixados; pode-se, alids, logo numa
primeira fase, usar o programa com diversos corn-
juntos de wvalores estimados diferentes pois a
ocorréncia ou ndo ocorréncia de convergéncia
depende da proximidade entre os valores estimados
e os valores a que corresponde erro minimo,
Finalmente, nio se deve esquecer que obter con-
vergéncia é um problema matematico e apenas
uma das partes do problema estatistico. A obtencdo
de convergéncia, quer seja facil ou dificil, nada
garante quanto, por exemplo, a validade do modelo
adoptado ou, se este for o verdadeiro mas existir
correlagio dos pardmetros, quanto aos valores
exactos destes, que s¢ podem situar em intervalos
mais ou menos amplos. Em consequéncia, o uti-
lizador de qualquer programa deste tipo deve ter,
dum modo geral, uma atitude de cepticismo quanto
ao verdadeiro significado dos resultados.
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