QFL 1200 - 22Aula
ERROS E DESVIOS



Algarismos significativos

« Conjunto de algarismos corretos de
uma medida mais um ultimo
algarismo, que € o duvidoso

« O numero de algarismos significativos
expressa a precisao de uma medida.



Massa medida em balanca analitica que possui
quatro casas decimais

Valor medido = 2,1546 g.
Este resultado nos informa que a massa da

amostra € maior do que 2,1545 g e menor do que
2,1547 q.

*Precisiao em décimos de miligrama!

Posso escrever a massa como 2,15 g?
Nao, pois a precisao informada seria menor!

E como 2,15460 g?

Nao, pois a precisao informada seria maior!



Zero a esquerda de um

Algarismos significativos = numero nao é considerado

» Zeros sao significativos quando fazem parte do Algarismo significativo!

numero;

» Zeros nao sao significativos quando sdo usados
para expressar a ordem da grandeza.

» 11mg

» 0,011g 2 significativos!
» 0,1516

~ 0,01516 4 significativos!
» 0,001516

0,0001516



Algarismos significativos

Zeros a direita do numero = so6 sao

significativos se forem resultado da medida
2,09 2 significativos!

2000 mg: 4 significativos? Notacao cientifica
2,0.103 ¢ 2 significativos!
2,00.10° g I 3 significativos!

Zeros a esquerda do numero - Nao sao
significativos



Operacdoes Matematicas

» Soma/Subtracao

O resultado deve conter tantas casas decimais
quantas existirem no componente com o menor

numero delas.
somade: 47,186 m, 107.4 me 68,93 m.

Resultado correto = 223,5 m



Operacoes Matematicas

» Multiplicacao/Divisao

0 resultado final deve ser escrito com 0 mesmo
numero de algarismos significativos do fator que
possul @ menor quantidade de algarismos

significativos
S =(2,083m).(0,817m) = 1,701811 m2

Resultado correto = 1,70 m2



Algarismos significativos

» Caso se esteja utilizando uma equacao, os
numeros puros nao podem ser levados em conta
como referéncia para a determinacao dos
algarismos significativos.

236 cm .11,45 cm

$S= - = 13511 cm*

Resultado correto = 13,5 cm2



aioresutadofiou—— Alg@rismos significativos

com 5 algarismos

significativos Exemplos:

22 g+ 0,1145g = 2,3145g

Resultado correto = 2,39

1000(0 10,05 + 1,066 = 101116

Resultado correto = 1011,1

24,95 x 0,1000
25,05

= 0,0996007

Resultado correto = 0,09960




Arredondamento de numeros

Em conformidade com a Resoluc¢do n® 886/66 da Fundacao IBGE, o
arredondamento é efetuado da seguinte maneira

Condigbes Procedimentos Exemplos
O ultimo algarismo a 5374 passa a
=3 pemanscer fica 532
inalterado. !
42 87 passa a
Aumenta-se de uma 42,3
i . 25,08 passa a
g unidade o algarismo 25 1
a permanecer. 53,99 passa a
54,0
(i) Se ao 5 sequir
em qualquer casa 2,352 passa a
um algarizmo 2.4
diferente de zero, 25,6501 passa a
aumenta-se uma 25,7
unidade no 76250002 passa
algariamo a avg3
permanscer.
(i) SeoSforo
ultimo algarismo ou g:gﬁpaﬂaa
=5 =& 30 5 80 seguirem !
- 24 65 passa a
zeros, o Uimo 24 B
algarismo a E?r . 247500 passa a
congervado 20 sera 74 g
aumentado de uma !
) 24 6500 passa a
unidade se for 24

impar.

Obs: NAO se deve efetuar arredondamentos sucessivos

Ex: 17,3452 passa para 17,3 e ndo para 17,35 e depois para 17,4

0 ERRO esta em um no.5
mas o numero anterior é par!!!



Erro de uma Medida

» Erro absoluto

E=X-X,
E = erro absoluto
X = valor medido N

A\
X, = valor tabelado 7 VALDR RQE AL

 Erro relativo

E absoluto

Er =

Valor tabelado



Erro de uma Medida

Exemplo: o teor de cloro num dado material
e 33,30%, mas o resultado encontrado por
um analista foi de 32,90%. Calcular o erro
absoluto e o erro relativo

» Erro absoluto= 32,90-33,30 =-0,40%

» Erro relativo= (-0,40/33,30).100 = -1,2%




Erro de uma Medida

Exemplo: a concentragdo de uma solugao é

0,1005 mol/L, mas o valor encontrado por

um analista fol de 0,1010 mol/L. Calcular o
erro absoluto e o erro relativo

» Erro absoluto=0,1010-0,1005 = 0,0005 mol/L

» Erro relativo= (0,0005/0,1005).100 = 0,497512 = 0,5



Media e desvio

* N medidas de uma mesma grandeza
(X4, Xy, Xs, ..., X,)

A media sera igual a:
i=N

- 1
X = 5%

=1

Desvio (erro aparente, d; ou v ) = diferenca
entre o valor medido e o valor médio

d, = Xi - X

16



Desvio meédio e Desvio padrao

° Dfsvio medio (&) = media aritmética do valor
soluto dos desvios

s Y

xf—,ﬂ
n

» Desvio Padrao (o) = desvio cujo quadrado e igual a
media dos quadrados dos desvios

_ [ ._=2 Oou —\2
G—\IEZ(M—&} 5=\/N—1_12(1}—f)

- Variancia = desvio padrao elevado ao quadrado (c?)

17



Representacao de medidas

Uma medida feita mais de uma vez
(duplicata, triplicata...) deve ser
representada da seguinte forma:

(valor médio * desvio padrao) ,,igade da medidsa



Exatidao x Precisao

» Exatidao - Proximidade do valor medido
em relacao ao valor da grandeza.
Relacionada ao erro absoluto.

» Precisao —> concordancia das medidas
entre si. Quanto maior a dispersao dos
valores, menor a precisao. Relacionada ao
desvio padrao.
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Exatidao X Precisao

Remltados Resmltados
Preacisns e Pracisos e
In exmtos Inexatos
Bedulta dos Remltados
[miprecisos e FPredisos e
Inexatog Exatns




PRECISAO
DESVIO MEDIO

5:Z‘Xi_X‘
N



Erros

» Sistematicos (determinados)

» Possuem valor definido e podem ser
mensurados

* Indeterminados

»N&o possuem valor definido, ndo séao
mensuraveis



ipos de Erros

* Erro aleatodrio (indeterminado):

* Erros que se manifestam na forma de pequenas variacdes nas medidas
de uma amostra.

e S3o produzidas por fatores que o analista nao possui controle e, na
maioria dos casos, nao podem ser controlados.

* Quanto maior o numero de medidas, mais os valores medidos se
distribuem (aproximadamente) simetricamente em torno da média.




Erros Sistematicos

» Erros de meétodo

(ma interpretacao de roteiros, reagentes
Inadequados)

Erro GRAVE!!

» Erros operacionais
(capacidade tecnica do analista)
» Erros pessoais

(dificuldade de observar mudanca de cor em
indicadores, pre-julgamento)

» Erros devido a instrumentos e reagentes

(imperfeicbes de instrumentos, aparelhos
volumetricos e reagentes)




ERROS INDETERMINADOS

Y = u\/TE-(XI Myrla

onde Y corresponde a probabilidade de ocorréncial™) de um dado valor X; da
varidvel X, 4 é a média da populagio e o é o desvio padrdo. O termo
(X; - i) € o desvio de X; em relagdo a média.



Todas as 16 possibilidades dos erros se distribuirem em
relacao ao valor médio
TABELA 6-1
Combinacoes Possiveis de Quatro Incertezas de Mesma Dimensao

Combinacdes das Magnitude do Numero de Freqiiencia
Incertezas Erro Aleatorio Combinacoes Relativa
+ U+ UL+ U3+ U +4U 1 1/16 = 0,0625
T+ L+ U+ U
L+Us+ U

™ T

4/16 = 0,250

T
L
Fr
'y

6/16 = 0,375

—2U 4/16 = 0,250

—AU 1/16 = 0,0625

Calcular erro para cada linha
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Z 03} 4

o Figura 6-2 Freqiiéncia de

S 02k | distribui¢cdo para as medidas contendo

2 | (a) quatro mcertezas aleatorias; (b) dez

“w . incertezas aleatorias; (¢) um numero

S0.1F - . . .

T muito alto de incertezas aleatorias.

= | | | | | Caixa dagua com 500mL. Quantificar

Na* em porg¢des 10,0 ml: 50 amostras e
serao feitas 50 analises

— - () ——— >+
Desvio em relacdo a média



grandeza da varidvel X

Figura 1.3 — Curva normal quando afetada por um erro determinado (linha tracejada)



Desvio médio e Desvio padrao

» Deésvio medio (86) = media aritmética do valor
—cﬂlsoluto dos desvios

S :Z‘Xr‘ _E‘
n

» Desvio Padrao (o) - desvio cujo quadrado e igual a
media dos quadrados dos desvios

_ | ) —.2 Ou 2
U—\/?Z(lj—l) S=\/—‘NI_IZ(:‘1}—,T)

« Varidncia = desvio padrao elevado ao quadrado (c?)
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Freqiiéncia relativa
Freqiiéncia relativa

— 0 -t

Desvio em relagdo a média, x -1l
(a) (b) a
Figura 6-4 Curvas normais de erro. O desvio padrio para a curva B € duas vezes o dacurva 4; 1sto é, o = 2oy (a) A
abscissa é o desvio padrio em relacio a média. em unidades de medida. (b) A abscissa € o desvio em relacio 3 média em
unidades de . Assim, as duas curvas A e B aqui sdo 1dénticas.




l:----n———---—------n —— -

l grandeza da variével, X E

| == 1

! desvio, X; - U , E

s 2z 4 o 1 2z 8
desvio, Xi '; H

Unidades de z
Figura 1.2 — Representacdo gréfica da lei de distribuigdo normal (distribuicdo de Gauss)

(Xi — u) desvio de uma medida individual em
relacao a média da populacao



Tabela 1.1 — Probabilidade de ocorréncia de desvios em termos de desvios (X~ u)/0, ba-

séada na freqiléncia da distribuicio normal /\

Probabilidade de um desvio numericamente

z = (X;-wlo () maior quez  X(100) = %
0,00 ' 1,00
Z aumenta 0,10 0,92
0,20 0,84
porque 0.30 0.76
o diminui 0,40 0,69
0,50 0,62
0,60 | 95% de probabilidade |0.55
0,70 0,48
0.80 do va!Ior estar dentro 0,42
0,90 | Esse intervalo 0,37
1,0 0,32
1,5 0,13
2,5 0,012
3,0 0,0027
4,0 0,00006 v

5,0 0,0000006

Fregiiéncia relativa




68 %,

da area
tetal
4
; P
* 00 0 4.0
« .tﬁfﬁ.th‘bftk ; .
sl 0 el -2 o 2 *3 (s] *3

desvio, Xj- p

Figura 1.4 — Fragio (aproximada)da drea sob a curva de distribuicdo normal entre os limi-
testlg, 20 e 230



Precisao

POPULACAO AMOSTRA DA
POPULACAO
DESVIO MEDIO ESTIMATIVA DE...
211}@ =
5§ = N J = X -X1) x100
N
DESVIO PADRAO
Y —
o = /E{Xl ,U.} . = \/E(If - X}‘I
N N-1
DESVIO MEDIO o 5

DA MEDIA Sy = ﬁ

. d
X - N As expressdes (dy/X) X 100 e (sg/X) X 100 correspondem & estimativa do
desvio médio da média e 4 estimativa do desvio padrdo da média, em termos re-
lativos.



7. LIMITE DE CONFIANCA DA MEDIA

Geralmente, em um trabalho analitico, somente um pequeno nGmero de
determinages é feito (duplicatas, triplicatas, etc.), tornando-se necessirio exa-
minar como estes dados podem ser interpretados de uma maneira 10gica.
Nestes casos, os valores conhecidos so X e s, que sfo estimativas de u e o.

E de interesse saber qual o intervalo em que deve estar a média da
populagdo, u, conhecendo-se a média das determinagBes, X. Quando o & co-
nhecido, esse intervalo é dado pela equagio

= i
u=X=*:z
VN

(1.12)

em que N € o nimero de determinag®es a partir das quais foi obtida a
média X. O valor de z é tirado da Tab. 1.1. Mostra-se entdo que:

p=X \;F,mm probabilidade de 68% (1.13)
g = X +-2% com probabilidade de 95%. . . etc. (1.14)

$



Erros e tratarmento dos dados analiticos 156

Tabela 1.1 — Probabilidade de ocorréncia de desvios em termos de desvios (X - u)/0, ba-
séada na freqiléncia da distribuicdo normal

Probabilidade de um desvio numericamente

z = (Xi-p)o (%) maior que 2

0,00 1,00
0,10 0,92
0,20 0,84
0,30 0,76
0,40 0,69
0,50 0,62
0,80 0,42
0,90 0,37
1,0 0,32
1,5 0,13
=] ¢ St
2,5 0,012
3,0 0,0027
4,0 0,00006

5,0 0,0000006

0,60 0,55 em que N € o nimero de determinag¢les a partir das quais foi obtida a
0,70 0,48 média X. O valor de z é tirado da Tab. 1.1. Mostrase entio que:

TR com probabilidade de 68%

~ ,com probabilidade de 95%. . . etc.



Entretanto, geralmente nido se dispde do desvio padrio, ¢. Conhece-se

apenas a sua estimativa, s. Neste caso nio é correto usar os valores de 2z
listados na Tab. 1.1, e o problema é resolvido substituindo-os pelos cha-

mados valores " (Tab. 1.2).

{*]D valor de ¢ depende do nimero de observagies. Quando N tende para infinito, os
valores de f coincidem com os de z. Este parimetro € conhecido como f de Student



20 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

Tabela 1.2 — YValores para o parametro § de Student, em fungdo do ndamero de del
nagdes, para 95% e 995 de probabilidadel *)

Miamero de

resultados 95% de 99% de

Probabilidade Probabilidade

2 12,71 63,66
3 4,30 9,93
— 4 3,18 5,84
3 2,78 4,60
& 2,57 4,03
7 2,45 3,71
8 2,37 3,50
9 2,31 3,36
10 2,26 3,25
11 2,23 3,17
12 2,20 3,11
13 2,18 3,06
14 216 3,01
15 2,15 2,98
16 2,13 2,95
17 2,12 292
18 2,11 2,90
19 2,10 2,88
20 2,09 2,86

1,96 2,58

PVE necessirio Frisar que, gperalmente, os valores do parimetro ¢ de Student sdo listados
em fungdo do nidmero de graus de liberdade (N - 1) e ndo em termos do ndmero de
resultados. (Veja E.M. Pugh e G.H. Winslow, The Analysis of physical measurements,
Addison — Wesley, 1966)

(1.12)

em que N é o nimero de determinagles a partir das quais foi obtida a
média X. O valor de z é tirado da Tab. 1.1. Mostra-se entio que:

p=Xz jF,mm probabilidade de 68% (1.13)
p=X¢ j%. com probabilidade de 95%. . . etc. (1.14)

Para calculo do intervalo de
confianga, z, é substituido
por@da Tabela 1.2



EXERCICIO

Na andlise de ferro em uma amostra, realizada segundo um dado mé-
todo, um analista obteve as seguintes porcentagens do elemento: 31,44; 31,42,
31,36 ¢ 31,40%. Calcular o desvio médio e o desvio-padrdo de uma simples
medida e da média, em termos absolutos e relativos.

X; 1 X;-X1| x; - Xy?
31,44, 0,04 0,0016
31,42 . 0,02 0,0004
31,36 —8:06— 0,04 0,0036
31,40 0,00 0,0000
X = 31,40 TIX;-X|= 0,12 T(X;-X)? = 0,0056
d= {]::2 = 0,030% (absoluto) § = D,ﬂ;] % 0,043% (abscluto)
0,030 desvio-padrdo relativo

Eldu}ilﬂﬂﬂ_IDPMEpm'mﬂ 004
3
m—x 1000 = 1,4 partes por mil.



Desvio médio da média

-2 0,030
r Va
ou, em termos relativos,

0,015

31.40 X 1000 = 0,48 partes por mil.



Intervalo de confian¢ca da média

Tem-se entdo uma nova equacio matemnatica, andloga d equagdo (1.12)

u=AXzr

I (1.15)

a qual foi desenvolvida por W. S. Gosset em 1908 (que assinava seus trabalhos
pelo pseuddnimo de Student) para compensar a diferenca existente entre
g e X além de levar em conta que s é simplesmente uma aproximacéo de o.

Estimativa!!l



(Concentragao — Conc. Média) [(Concentragio —Conc.média)]?
(mol L)

0,1001 0,0002 2x108
0,1002 0,0001 1x108
0,1003 0,0000 0
0,1004 0,0001 1x108

Média = 0,1003 > (Concentracdo — Conc. Média) = (4x108)

10,0004 |
d . = 0,000 _ 4,0001 Absoluto 4x107® y
4 s=2/—" =1,2x10
reativo _ 0,0001 _ 1x10°x1000=1 parte por mil ou 0,1% 1, 2x10™

média 0 1003 x1000=1,2 partes por mil

S e
relativo= 0’1 003



(Concentragao — Conc. Média) [(Concentragio —Conc.média)]?
(mol L)

4x108
1x10®
0
1x108
(6x108)

6 x 10°

0,1001 0,0002

0,1002 0,0001

0,1003 0,0000

0,1004 0,0001

Média = 0,1003 > (Concentracdao — Conc. Média) =
| 0,0004 |
4
d .. = 0,0i)O =0,0001 Absoluto
g = 2
. ] .
qre = (())’ (1)883 =1x10"x 1000 =1 parte por mil V
! 1,4 x 10°
srelativo=
0,1003

ou 0,1%

ou 0,14 %

=1,4x 10"
3

x 1000 =1,4 partes por mil



n=10,03 0’214 = (10,03 £0,22)% 95% de confianca

10,25 - 9,810

3,18 = parametro t de student para 95% de confianca



Exemplo:

Um individuo f&zdﬂenninagﬁ-es de ferro em uma certa amostra
¢ encontrou um valor médio de 31,40% e uma estimativa do desvio padrdo, s,
de 0,11%. Qual o intervalo em que deve estar a média da populagdo, com um
grau de confianga de 95%?

O valor correspondente a quatro determinagBes e um grau de confianga
de 95%, e € igual a 3,18 (Tab. 1.2). Aplicando-se a equagdo de Student:

= &

Xt

g VN

u= 3140 £ 3,18 910

Ja

po= (3140 % 0,17)%.

Determina-se assim que a média da populagdo, u, deve estar entre os
valores 31,23% e 31,57%, com um grau de confianga de 95%.



Teste Q - Rejeicao de Resultados (10 amostras)

Tabela 1.4 — Valores criticos do quociente de rejeigdo Q, com 90% de confianga

Niimero de resultados

% Q50%

0,94
0,76
0,64
0,56
0,51
0,47
10,44
0,41

O N 00 =) houn B WD

|




% Cu: 15,42; 15,51; 15,52; 15,53; 15,68; 15,52; 15,56; 15,53; 15,54,
15,56,

o Cu: 15,42; 15,51; 15,52; 15,52; 15,53; 15,53, 15,54, 15,56; 15,56;

15.68.
Menor valor = 15,42 n =10
Faixa = 1568 - 1542 Qo = 0,41

115.42-1551] _ 009 _
Q= 1568 -1547 _ 0236 O




Maior valor = 15,68 n= 10
Faixa = 1568 - 1542 Uog, = 0,41

115,68 - 15,561 _ 0,12

Q = 1568 - 1542 026

Como Q > Qgye, o valor 15,68 ¢é rejeitado.

Com os valores restantes, o menor valor é testado novamente

Menor valor = 15,42 n=29

Faixa = 15,56 - 15,42 Qo = 0,44
11542 - 15511 _ 0,09 _

Q= 15,56 - 1542 0.14 0.64.

Como Q@ > Qgqy, 0 valor 1542 € entdo rejeitado.



Testa-se entdo o maior valor, que agora é 15,56%. Como o seu valor
mais proximo € 15,56, verifica-se que ele ¢ aceito, porquanto @ = 0.
O menor valor da série (agora 15,51%) é entio novamente testado.

Menor valor = 15,51 n =28
Faixa = 15,56 - 15,51 ooy, = 0,47

0 - 115,51 - 15,521 _ 00l
~ 15,56 - 15,51 0,05

= 0,2.
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