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O laboratdrio entregou os resultados:
John Smith esta grdvido




Erros em andlises quimicas

medida mmmm)> cr'ros e incertezas

Exemplo
6 porgoes contendo exatamente P
20,00 mgL! Fe (IIT) foram analizadas CFel(gmgoL )
da mesma forma 19:50
19,60
intervalo: (19,40 - 20,30) mgL! Fe 19 80
média: X = 19,78 mgL! Fe 2010
valor verdadeiro: x, = 20,00 mgL! Fe 20,30




Erros em andlises quimicas

medida mmmm)> cr'ros e incertezas

Exemplo

6 porgoes contendo exatamente
20,00 mgL! Fe (III) foram analizadas
da mesma forma

intervalo: (19,40 - 20,30) mgL! Fe 00 L ©0

média: X = 19,78 mgL! Fe 19.2 19,6 200 204

valor verdadeiro: x, = 20,00 mgL! Fe mg L Fe(TII)




Precisdo das medidas

X + S x= média de n medidas
- s=estimativa do desvio padrdo

1_1 JHZ (xJ--Y)2

s=

n

Quando n»20 —> S — O
v" Coeficiente de variagdo (CV)

CV =100 s/X



Exatiddo

Concordancia entre a medida realizada (x;)
e o valor verdadeiro ou aceito (x,)

v erro absoluto ) E = x-x,

. X,- - X
v erro relativo  mmm) Eoep = * x 100




Exatiddo x Precisdo




Erros em andlises quimicas

[ sistemdticos

(determinados)

erros <

aleatorios
(indeterminados)

_ grosseiros

<

(‘

* instrumentais
e método

_* pessoais



Tipos de erros

v’ Erros sistematicos ou determinados

a média dos resultados difere do valor verdadeiro:
afetam a exatiddo dos resultados:
sdo unidirecionais.

v' Erros indeterminados ou aleatorios

dados sdo espalhados simetricamente ao redor da média;

afetam a precisdo dos resultados;
variaveis ndo controladas, inerentes as medidas:;

aumento do nimero de medidas tende a diminuir o erro.

v' Erros grosseiros

ocorrem ocasionalmente, sdo em geral altos;
resultado difere marcadamente dos demais;
valor muito maior ou muito menor que a média.



Erros sistematicos

O, dissolvido (mg L)

amostra método A método B E Ex(%)

1 49 5,2 +0,3 +6,1
2 5,1 5,3 +0,2 +3,9
3 5,6 5,8 +0,2 +3,6
4 47 5,0 +0,3 +6,4
5 45 47 +02  +44




Erros sistematicos

v' instrumentos e reagentes

- calibragdo de materiais volumétricos e equipamentos

- uso de equipamentos em condi¢des inadequadas
- impurezas de reagentes

v método

- solubilidade de precipitados
- instabilidade do analito

- lentiddo de reacoes

- indicadores

- seletividade

v’ pessoais

- leitura de escalas
- detec¢do de mudancgas de cores
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Fontes de erros sistematicos

» Contaminagdo
v oar
v impurezas em reagentes
v materiais

» Perda de analito
v" volatilizacdo
v adsor¢ado

» Decomposi¢do incompleta das amostras



Erros sistematicos

= Erros sistemadticos constantes

maghitude ndo depende da quantidade medida
mais sérios a medida que a quantidade de amostra diminui

v’ Exemplo:

0,50 mg de precipitado € perdido durante lavagem com 200 mL de solvente
se o precipitado pesar 500 mg, o erro relativo devido a perda por

solubilizagdo é :
(-)050mg/500mg=-01%

B se o precipitado pesar 50 mg, o erro relativo serd -1,0 %

= excesso de indicador em titulagoes



Erros sistemadticos
= Erros sistemdticos proporcionais

* varia com a quantidade de amostra
* presencga de interferentes

exemplo: método para a determinagdo de Cu(II)

2 CU2+ +H  — 2 CUI(S) + ]:3_

2Fe*+3I1 —— 2Fe®+ 1y



Deteccdo de erros sistemadticos

v" Amostras de concentracdo conhecida (CRMs)
v" Andlises por métodos independentes

v" Medidas de branco

v Variagdo do famanho da amostra
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Erros aleatorios
= Exemplo: aferigdo de pipeta

+ julgamentos pessoais (ajuste do menisco ou nivel
de mercurio no termometro)

* variagoes ho escoamento da dgua

* flutuagdes de temperatura (afetam o volume da
pipeta e viscosidade do liquido)

* vibragdes e correntes de ar que causam pequenas
variagoes de leitura das massas

- etfc, etc, efc..........



Erros aleatorios

combinagdo de incertezas mmmmp  dispersdo

AFERICAO DO VOLUME DE UMA PIPETA DE 10 mL (50 MEDIDAS)

9,988
9,973
9,986
9,980
9,975
9,982
9,986
9,982
9,981
9,990

9,980
9,989
9,978
9,971
9,982
9,983
9,988
9,975
9,980

9,992
9,984
9,981
9,987
9,978
9,983
9,982
9,991
9,981

9,985
9977
9,976
9,983
9,976
9,990
9,988
9,971
9,986

9,994 9,969 9,978

9,986
9,982
9977
9977
9,986
9,978
9,983
9,980
9,983
9,979

maximo <+—

—

minimo

a4

meédia = 9,982 mL
intervalo = 0,025 mL
desvio padrao = 0,0056 mL



Distribuigdo dos dados experimentais

NUMERO DE
OCORRENCIAS

% PE
} OCORRENCIAS

9969-9971 3  (3/50)x100:=6
9972-9974 1 2
9975-9977 7 14
9978-9980 9 18
9981-9,983 13 26} 58%
9984-9986 7 14
9987-9989 5 10
9,990-9,992 4 8
9,993-9,995 1 2

L—— INTERVALOS DE
0,003 mL



Distribui¢do dos dados experimentais

NUMERO DE
OCORRENCIAS % e
| % DE
OCORRENCIAS 24

9,969-9,971 3 (3/50)x100=6 2 A \\ CAUSSTANA
9972-9974 1 2 . 7 \
9975-9,977 7 14 . —7
9978-9980 9 18 8 V
9,981-9,983 13 /
9.984-9986 7 14 "L ~
9.987 - 9,989 5 10 0 9,969 9,972 9,975 9,978 9,981 9,984 9,987 9,990 9,993 =
9’990 - 9,992 4 8 9,971 9,974 9,977 9,980 9,983 9,986 9,989 9,992 9,995
9 993 - 9,995 1 2 INTERVALOS, mL



Propriedades da curva gaussiana

fregiiéncia

0]
X~

= média no ponto central de freqiiencia mdaxima
= distribuicdo simétrica de desvios ao redor do maximo

= decaimento exponencial da freqiiéncia a medida que os desvios aumentam:

incertezas aleatdrias pequenas sdo observadas com maior freqiiéncia



Propriedades da curva gaussiana

S

k:)
<Q)

s |

o 68,3%
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Y—
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Propriedades da curva gaussiana

a=
<
<Q)
3
S 95,4%
Y
3 2 101 2 3



Propriedades da curva gaussiana

S
e~
<Q)
|
S 99,7%
Y-
-3 2 -1 01 2 3



O laboratdrio entregou os resultados:
John Smith esta grdvido




Detecgdo de erros grosseiros

= teste Q
x1 XZ x3 x4 X X6
w
| Xq = Xn X, = resultado questionado

Q- X, = resultado mais préximo do questionadvel
w = intervalo

se Qexp > ch'i'r ‘ rejei.rar' X6



Teste Q
ch‘i’r (I"ZJ@iTGF‘ se Q > chiT)

n 90 % 95 % 99 %
3 0,941 0,970 0,994
4 0,765 0,829 0,926
5 0,642 0,710 0,821
6 0,560 0,625 0,740
7 0,507 0,568 0,680
8 0,468 0,526 0,634
9 0,437 0,493 0,598
10 0,412 0,466 0,568




Teste Q
= Exemplo

Uma andlise de calcita forneceu as seguintes % CaO: 55,95; 56,00;
56,04; 56,08; 56,23. O dltimo valor deve ser rejeitado com 95% de

confianca?



Tratamento de dados analiticos



Determinagdo de Fe em dgua torneira (FAAS)

» Respostas em absorbancia (A) para cada solugdo de referéncia

Absorbadncia ndo corrigida Absorbancia corrigida
C (mg/L) A C (mg/L) A
Branco 0,009 Branco 0,000
0,5 0,016 0,5 0,007
1,0 0,023 1,0 0,014
2,0 0,037 2,0 0,028
4,0 0,067 4,0 0,058
8,0 0,123 8,0 0,114
10 0,151 10 0,142

Acorr. - Amedida - Abr'anco




Curva de Calibragdo

0,16 -
C (mg/L) A .
0,14 _
Branco 0,000 | /
0,5 0,007 0,12 .
1.0 0,014 g0 10_-
2,0 0,028 &
0 i
4,0 0058 & % \
8.0 0,114 < 0,06 _
1 0.142 Ad“éi“f --------- / = 0,0142C + 1,67x10-4
o e = 0,999
0024 7
- ./. :
o0}, ¥ 00000
0 2Cx = 74 6 8 10
Amostra: Concentragdo (mg/L)
A =0,0438 A .. = 00441 + 0,0003
00445  mmp
0,0441

Cy = (3,09 +0,02) mg/L




Determinagdo de Fe em espinafre

» Procedimento de preparo da amostra

v Pesar massas de amostra para andlise:
m; = 251 mg
m, = 248 mg
v' Digestdo em forno de microondas (frasco

fechado com alta femperatura):

(2 ml HNO; + 3 mL H,O + 1 mL H,0,).
v" As solugdes transferidas para baldo de 20 mL.

v" Solugdo de branco preparada nas mesmas condigdes

v’ Calibragdo do equipamento com solugdes analiticas



Curva de calibragdo

» Calculando a absorbdncia corrigida com as incertezas

Absorbdncia ndo corrigida

Absorbdncia corrigida

C (mg/L) A C (mg/L) A

Branco 0,007+0,004 Branco 0,000 + 0,006
0.5 0,018+0,003 0.5 0.011 + 0,005
1,0 0,036+0,004 1.0 0,029 + 0,006
2,0 0,070+0,002 2.0 0,063 + 0,004
4,0 0,140+0,006 4,0 0,133 + 0,007
8,0 0,279+0,008 8,0 0,272 + 0,009

Incertezas na adigdo e subtragado

i =v (i1)? + (i)




Absorbancia corrigida

C (mg/L) A

Branco 0,000 + 0,006
0,5 0,011 + 0,005
1,0 0,029 + 0,006
2,0 0,063 + 0,004
4,0 0,133 + 0,007
8,0 0,272 + 0,009

Curva Analitica

0,16 -

0,14

so so so
(@) — —
oo o n
1 1 1

0,06 -

Absorbancia

0,02 -

.

| E— / Regido linear
A = 0,0142C + 1,68x10-4

I/I R =0,999

0,00

Y 8 10
Concentragdo (mg/L)



Calculo da concentracdo de Fe

» Amostra 1l ( m; = 251 mg)

A=0 0402 0,0398 0,0410
A sdia = 0,0403
s =0,0017

» Amostra 2 (m, = 248 mg)

A =0,0367 0,0372 0,0368
A, g = 0,0369
s = 0,0003

» Concentracdo de Fe na solugdo

A = 0,0142 C;, + 1,68x10-4

v €,=2,82+0,12 mg/L
v C,= 2,59+ 0,02 mg/L

» Massa de Fe na amostra (ug/g)

v €, =225+ 10 ug/g
v €, =209 + 2 ug/g

Concentragdo de Fe = 217 + 10 ug/g




Exatiddo

Concorddncia entre a medida realizada (x;)
e o valor verdadeiro ou aceito (x,)

v erro absoluto ) E = x-x,

. X,- - X
v erro relativo  mmm) Eoep = * x 100

Teste t (Student)



Intervalos de confianca

» Student = W.S. Gosset

= amostra: X, s
= populagdo: p, o

h = nimero de observagdes

t (Student) = valor tabelado

Ex.: n=6 = 1(50%) = 0,741
1(90%) = 2,132



Table 4-2| Values of Student’s ¢
Confidence level (%)

Degrees of freedom 50 90 95 98 99 99.5 99.9

1 1.000 6.314 12706 31.821 63.657 127.32 636.619
2 0.816 2920 4303 6965 9925 14.089 31.598
3 0.765 2353 3.182 4541  5.841 7453  12.924
4+ 0.741 2.132 2776  3.747  4.604 5.598 8.610
5 0.727 2.015 2571 3365 4.032 4.773 6.869
6
7
8

0.718 1.943 2447 3.143  3.707 4.317 5.959
0.711 1.895 2365 2998 3.500 4.029 5.408
0.706 1.860  2.306  2.896  3.355 3.832 5.041

9 0.703 1.833 2262 2.821 3.250 3.690 4.781
10 0.700 1.812 2228 2764  3.169 3.581 4.587
15 0.691 1753  2.131 2.602 2.947 3.252 4.073
20 0.687 1725 2.086  2.528  2.845 3:153 3.850
25 0.684 1708 2.060 2485 2.787 3.078 3125
30 0.683 1.697 2042 2457 2.750 3.030 3.646
40 0.681 1.684 2021 2423 2704 2971 3.551
60 0.679 1.671 2.000 2.390 2.660 2915 3.460

120 0.677 1.658 1980 2.358 2.617 2.860 3.373
e 0.674 1.645 1.960 2.326 2.576 2.807 3.291

NOTE: In calculating confidence intervals, o may be substituted for s in Equation 4-6 if you have a great deal
of experience with a particular method and have therefore determined its “true” population standard deviation.
If o is used instead of s, the value of f to use in Equation 4-6 comes from the bottom row of Table 4-2.



Intervalo de confianca
= Exemplo

Amostra teor de carboidratos
(9/100 g de proteina)

1 12 6 — _

' Xx=125H
2 11,9 — '
3 130 s=04
4 12,7
5 125

Intervalo de confianca de 50% e 90%?

120 122 124 126 128 130
Teor de carboidratos (g/100 g)




Teste T (Student)

T(calculado) > 7 (critico)

= Caso 1

Comparagdo com valor conhecido (verdadeiro)

ol

X

. 1S
/n

)

Diferencas
= significativas

|M->_<| Ir
= n
i S




Teste t (Student)

= Exemplo (caso 1)

v Método analitico para a determinagdo de enxofre em carvdo
« CRM (NIST) - carvdo: (3,19 £ 0,21) %(m/m) S

. 3,29; 3,22; 3,30 e 3,23 %(m/m) S

v Resultados analiticos sdo concordantes com valor certificado?

Exatiddo




Teste T (Student)
= Caso 2

Comparagdo de resultados obtidos por 2 métodos

Amostra método 1 método?2 diferenca
1 X1 Y1 d;
2 X2 Y2 d,
3 X3 Y3 d;
4 X4 Ya d,
n Xn Yn




Teste t (Student)

= Exemplo (caso 2)

(Table 4-4| Comparison of two methods for measuring cholesterol
Cholesterol content (g/L)

Plasma sample Method A Method B Difference
(d)
1 1.46 1.42 0.04
2 2.22 2.38 —0.16
3 2.84 2.67 0.17
4 1.97 1.80 0.17
5 1.13 1.09 0.04
6 205 22D 0.10
d = 0,060

S4- 0,122




Comparagdo de desvios (variancia)

= Teste F

Diferencas
F(calculadO) > F (critico) — significativas

Precisdo




Table 4-5

:

Critical values of F = s/s3 at 95% confidence level

Degrees of Degrees of freedom for s,
freedom
for s, 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 30 o
2 190 (192 192 | 193 |193 [194 [194 |194 |194 |194 [194 [194 |195 |195
3 955| 928 | 912 | 901 | 894 | 889 | 884 | 881 | 879 | 874 | 870 | 8.66 | 862 | 853
4 694 | 659| 639| 626| 6.16 | 609 | 604 | 600 | 596 | 591 | 586 | 580 | 575 | 5.63
5 579 | 541 | 5.19| 505| 495 | 488 | 482 | 477 | 474 | 468 | 462 | 456 | 450 | 4.36
6 514 476 | 453 | 439 | 428 | 421 | 415| 410 | 406 | 400 | 394 | 387 | 3.81 | 3.67
7 474 | 435 412 397 | 387 | 3.79| 373 | 3.68 | 3.64 | 358 | 3.51 | 344 | 338 | 3.23
8 446 | 407 | 384 369 | 358 | 350 | 344 | 339 | 335 | 328 | 322 | 3.15| 3.08 | 2.93
9 426 | 3.8 | 3.63 | 348 | 337 | 329 | 323 | 3.18| 3.14 | 307 | 3.01 | 294 | 286 | 2.71
10 410 371 | 348 | 333 | 322| 3.14| 307 | 3.02 | 298 | 291 | 284 | 277 | 270 | 2.54
11 398 | 359 | 336| 320 3.10| 301 | 295| 290 | 285 279 272 | 265 | 257 | 240
12 388 349 | 326 | 3.11 | 3.00 | 291 | 285 | 280 | 275 | 269 | 262 | 254 | 247 | 230
13 381 | 341 | 3.18| 3.02| 292 | 283 | 277 | 271 | 267 | 260 | 253 | 246 | 238 | 2.21
14 374 | 334 | 311 | 296 | 285| 276 | 270 | 265 | 260 ( 253 | 246 | 239 | 231 | 2.13
15 368 | 329 | 306| 290 | 279 | 271 | 264 | 259 | 254 | 248 | 240 | 233 | 225 | 207
16 363 | 324 | 3.01 | 285 | 274 | 266 | 259 | 254 | 249 | 242 | 235 | 228 ( 2.19 | 2.0l
17 359 | 320| 296 | 281 | 270 261 | 255| 249 | 245 | 238 | 231 | 223 | 215 | 196
18 356 | 3.16 | 293 | 277 | 266 | 258 | 251 | 246 | 241 | 234 | 227 | 219 | 2.11 1.92
19 352 | 3.13| 290 | 274 | 263 | 254 | 248 | 242 | 238 | 231 | 223 | 2.16 | 2.07 | 1.88
20 349 | 3.10| 287 | 271 | 260 251 | 245 | 239 | 235 228 | 220 | 212 | 204 | 1.84
30 332 292 269 253 24 233 227 221 216 209 201 1.93 1.84 1.62
% 300 260 2377 221 210 201 194 1.8 1.8 175 167 157 146 1.00




Comparagdo de desvios (variancia)

From chemical

From air (g) decomposition (g)

2.310 17 2.301 43
2.309 86 2.298 90
2.310 10 2298 16
2.310 01 2.301 82
2.310 24 2.298 69
2.310 10 2.299 40
2.310 28 2.298 49
— 2.298 89
Average
2.310 11 2.299 47
Standard deviation
0.000 14, 0.001 38
Chemically generated Nitrogen from
nitrogen | air
' 0000 0o | E‘E‘
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1
2.295 2.300 2.305 2.310



Table 4-5

:

Critical values of F = s/s3 at 95% confidence level

Degrees of Degrees of freedom for s,
freedom
for s, 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 30 o
2 190 (192 192 | 193 |193 [194 [194 |194 |194 |194 [194 [194 |195 |195
3 955| 928 | 912 | 901 | 894 | 889 | 884 | 881 | 879 | 874 | 870 | 8.66 | 862 | 853
4 694 | 659| 639| 626| 6.16 | 609 | 604 | 600 | 596 | 591 | 586 | 580 | 575 | 5.63
5 579 | 541 | 5.19| 505| 495 | 488 | 482 | 477 | 474 | 468 | 462 | 456 | 450 | 4.36
6 514 476 | 453 | 439 | 428 | 421 | 415| 410 | 406 | 400 | 394 | 387 | 3.81 | 3.67
7 474 | 435 412 397 | 387 | 3.79| 373 | 3.68 | 3.64 | 358 | 3.51 | 344 | 338 | 3.23
8 446 | 407 | 384 369 | 358 | 350 | 344 | 339 | 335 | 328 | 322 | 3.15| 3.08 | 2.93
9 426 | 3.8 | 3.63 | 348 | 337 | 329 | 323 | 3.18| 3.14 | 307 | 3.01 | 294 | 286 | 2.71
10 410 371 | 348 | 333 | 322| 3.14| 307 | 3.02 | 298 | 291 | 284 | 277 | 270 | 2.54
11 398 | 359 | 336| 320 3.10| 301 | 295| 290 | 285 279 272 | 265 | 257 | 240
12 388 349 | 326 | 3.11 | 3.00 | 291 | 285 | 280 | 275 | 269 | 262 | 254 | 247 | 230
13 381 | 341 | 3.18| 3.02| 292 | 283 | 277 | 271 | 267 | 260 | 253 | 246 | 238 | 2.21
14 374 | 334 | 311 | 296 | 285| 276 | 270 | 265 | 260 ( 253 | 246 | 239 | 231 | 2.13
15 368 | 329 | 306| 290 | 279 | 271 | 264 | 259 | 254 | 248 | 240 | 233 | 225 | 207
16 363 | 324 | 3.01 | 285 | 274 | 266 | 259 | 254 | 249 | 242 | 235 | 228 ( 2.19 | 2.0l
17 359 | 320| 296 | 281 | 270 261 | 255| 249 | 245 | 238 | 231 | 223 | 215 | 196
18 356 | 3.16 | 293 | 277 | 266 | 258 | 251 | 246 | 241 | 234 | 227 | 219 | 2.11 1.92
19 352 | 3.13| 290 | 274 | 263 | 254 | 248 | 242 | 238 | 231 | 223 | 2.16 | 2.07 | 1.88
20 349 | 3.10| 287 | 271 | 260 251 | 245 | 239 | 235 228 | 220 | 212 | 204 | 1.84
30 332 292 269 253 24 233 227 221 216 209 201 1.93 1.84 1.62
% 300 260 2377 221 210 201 194 1.8 1.8 175 167 157 146 1.00




