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CAPITULO 1

A Natureza da Quimica
Analitica

quimica analitica & uma ciéncia de medicdo que consiste em um conjunto de idéias e métodos

poderosos que sao Uteis em todos os campos da ciéncia e medicina.

Um fato excitante que ilustra o potencial e a relevancia da quimica analitica ocorreu em 4 de julho
de 1997, quando a nave espacial Pathfinder quicou varias vezes até estacionar no Ares Vallis, em
Marte, e liberou o robd Sojourner de seu corpo tetraédrico para a superficie marciana. O mundo ficou
fascinado pela missao Pathfinder. Como resultado, inlmeros sites que acompanhavam a missao
ficaram congestionados pelos milhdes de navegadores da rede mundial de computadores que moni-
toravam com atencao os progressos do mindsculo jipe Sojourner em sua busca por informacdes rela-
cionadas com a natureza do planeta vermelho. O experimento-chave do Sojourner utilizou o APXS, ou
espectrometro de raios X por protons alfa, que combina trés técnicas instrumentais avancadas, a
espectroscopia retrodispersiva de Rutherford, espectroscopia de emissao de prétons e fluorescéncia
de raios X. Os dados de APXS foram coletados pela Pathfinder e transmitidos para a Terra para analise
posterior, visando determinar a identidade e concentracdo da maioria dos elementos da tabela pe-
riodica.! A determinacdo da composicdo elementar das rochas marcianas permitiu que geélogos as
identificassem e comparassem com rochas terrestres. A missao Pathfinder € um exemplo excelente
que ilustra uma aplicacao da quimica analitica a problemas praticos. Os experimentos realizados pela
nave espacial e os dados gerados pela missao também ilustram como a quimica analitica recorre a
ciéncia e a tecnologia por meio de disciplinas amplamente diversificadas, como a fisica nuclear e a qui-
mica, para identificar e determinar as quantidades relativas das substancias em amostras de matéria.

O exemplo da Pathfinder demonstra que ambas as informac¢des quantitativas e qualitativas sao
rgqueridas gm uma anéli;e. A analise qualitativa estabelece a id.en— A andlise qualitativa revela a
tidade quimica das espécies presentes em uma amostra. A analise | ;i ontidade dos elementos e
quantitativa determina as quantidades relativas das espécies, ou | compostos de uma amostra.
analitos, em termos numeéricos. Os dados do espectrometro APXS
do Sojourner contém ambos os tipos de informagao. Observe que @ | A analise quantitativa indica a
separacao quimica dos varios elementos contidos nas rochas foi | quantidade de cada substancia
desnecessaria no experimento de APXS. Freqilentemente, uma eta- | Presente em uma amostra.
pa de separagado & parte necessaria do processo analitico. Como ve-
remos, a analise qualitativa & muitas vezes uma parte integral da
etapa de separacdo e a determinacao da identidade dos analitos

Os analitos sao os componentes de
uma amostra a ser determinados.

1 Parainformagdes detal hadas sobre ainstrumentagsio APX S contida no Sojourner, va ao endereco http: //mww.thomsonlearning.com.br. Acesse na
péaginado livro e, no item material suplementar para estudantes, no menu Chapter Resources, escolha web works. Localize a segdo Chapter 1 e
encontre os links para a descri¢do geral do pacote de instrumentos do Sojourner, um artigo que descreve em detalhes a operagéo do instrumento
APXS e os resultados das andlises elementares de vérias rochas marcianas.
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constitui-se em um auxilio essencial para a analise quantitativa. Neste livro, vamos explorar os méto-
dos quantitativos de analise, os métodos de separacao e 0s principios que regem suas operacoes.

1A | O PAPEL DA QUIMICA ANALITICA

A quimica analitica @ empregada na industria, namedicina e em todas as outras ciéncias. Considere alguns
exemplos. As concentragdes de oxigénio e de dioxido de carbono sdo determinadas em milhdes de
amostras de sangue diariamente e usadas para diagnosticar e tratar doencas. As quantidades de hidrocar-
bonetos, éxidos de nitrogénio e mondxido de carbono presentes nos gases de descarga vei culares sdo deter-
minadas para se avaiar a eficiéncia dos dispositivos de controle da polui¢do do ar. As medidas quantitati-
vas de calcio idnico no soro sangliineo gjudam no diagndstico de doencas da tiredide em seres humanos.
A determinacdo quantitativa de nitrogénio em alimentos indica o seu valor protéico e, desta forma, o seu
valor nutricional. A andlise do aco durante sua produgdo permite o guste nas concentragdes de elementos,
como o carbono, niquel e cromo, para que se possa atingir aresisténciafisica, a dureza, aresisténciaa cor-
rosdo e a flexibilidade desgjadas. O teor de mercaptanas no gas de cozinha deve ser monitorado com
fregliéncia, para garantir que este tenha um odor ruim a fim de alertar a ocorréncia de vazamentos. Os
fazendeiros plangjam a programacdo da fertilizac8o e airrigacdo para satisfazer as necessidades das plan-
tas, durante a estag&o de crescimento, que sdo avaliadas a partir de andlises quantitativas nas plantas e nos
solos nos quais el as crescem.

As medidas analiticas quantitativas também desempenham um papel fundamental em muitas areas de
pesguisa na quimica, bioquimica, biologia, geologia, fisica e outras éreas da ciéncia. Por exemplo, deter-
minagdes quantitativas dos ions potassio, calcio e sédio em fluidos biol6gicos de animais permitem aos
fisiologistas estudar o papel desses ions na conducdo de sinais nervosos, assim como ha contragao e no
relaxamento muscular. Os quimicos solucionam os mecanismos de reagdes quimicas por meio de estudos
da velocidade de reag@o. A velocidade de consumo de reagentes ou de formac&o de produtos, em uma
reacdo quimica, pode ser calculada a partir de medidas quantitativas feitas em interval os de tempo iguais.
Os cientistas de materiais confiam muito nas analises quantitativas de germénio e silicio cristalinos em seus
estudos sobre dispositivos semicondutores. As impurezas presentes nesses dispositivos estéo na faixa de
concentragdo de 1 X 1076 a1 X 10-%%. Os arquedlogos identificam a fonte de vidros vulcanicos (obsi-
diana) pelas medidas de concentracdo de elementos minoritarios em amostras de vérios locais. Esse
conhecimento torna possivel rastrear as rotas de comércio pré-historicas de ferramentas e armas confec-
cionadas a partir da obsidiana.

Muitos quimicos, bioguimicos e quimicos medicinais despendem bastante tempo no laboratério reunin-
do informacfes quantitativas sobre sistemas que sdo importantes e interessantes para eles. O papel centra da
quimica analitica nessa &rea do conhecimento, assim como em outras, esta ilustrado na Figura 1-1. Todos os
ramos da quimica baseiam-se nas idéias e nas técnicas da quimica andlitica. A quimica analitica tem uma
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funcdo similar em relacdo a muitas outras areas do conhecimento listadas no diagrama. A quimica é fre-
guientemente denominada a ciéncia central; sua posi¢ao superior centra e a posicéo central da quimica
analitica nafiguraenfatizam essaimportancia. A naturezainterdisciplinar daandlise quimicaatornaumafer-
ramenta vital em |laboratdrios médicos, industriais, governamentais e académicos em todo 0 mundo.

Quimica
Bioguimica
Quimica Inorganica
Quimica Organica

Biologia

Botanica Fisico-Quimica Fisica
Genética Astrofisica
Microbiologia Astronomia
Biologia Molecular Biofisica

Zoologia

Geologia Engenharia

Geofisica Civil
Geoquimica Quimica
Paleontologia Elétrica
Paleobiologia Mecanica

Quimica
Analitica

Medicina

Ciénciasdo

Meio Ambiente Quimica Clinica
Ecologia Quimica Medicinal
Meteorologia Farmécia
Oceanografia Toxicologia

Agricultura

Agronomia
Ciénciados Animais CiénciadosMateriais
CiénciadaProducéo Metalurgia
Ciénciados Alimentos Polimeros
Horticultura Ciéncias Sociais Estado Sdlido
Ciénciados Solos Arqueologia

Antropologia
Forense

Figura 1-1 RelagBes entre a quimicaanalitica, outras &reas da quimica e outras ciéncias. A localizago central da quimica
analitica no diagrama representa sua importancia e a abrangéncia de sua interagcdo com muitas outras disciplinas.
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1B | METODOS ANALITICOS QUANTITATIVOS

Calculamos os resultados de uma andlise quantitativa tipica, a partir de duas medidas. Umadelas é amassa
ou o volume de uma amostra que esta sendo analisada. A outra € a medida de alguma grandeza que é pro-
porcional a quantidade do analito presente na amostra, como massa, volume, intensidade de luz ou carga
elétrica. Geramente essa segunda medida completa a andlise, e classificamos os métodos analiticos de
acordo com a natureza dessa medida final. Os métodos gr avimétricos determinam a massa do analito ou de
algum composto quimicamente a ele relacionado. Em um método volumétrico, mede-se 0 volume da
solugdo contendo reagente em quantidade suficiente para reagir com todo analito presente. Os métodos
eletr oanaliticos envolvem a medida de alguma propriedade el étrica, como o potencial, corrente, resisténcia
e quantidade de carga elétrica. Os métodos espectroscopicos baseiam-se na medida da interagcdo entre a
radiacdo eletromagnética e os &omos ou as moléculas do analito, ou ainda a producdo de radiacdo pelo
analito. Finalmente, um grupo de métodos variados inclui a medida de grandezas, como razéo massa-carga
de moléculas por espectrometria de massas, velocidade de decaimento radiativo, calor de reagdo, condu-
tividade térmica de amostras, atividade Optica e indice de refragéo.

1C | UMA ANALISE QUANTITATIVA TIPICA

Uma andlise quantitativa tipica envolve uma seqiiéncia de etapas, mostrada no fluxograma da Figura 1-2.
Em alguns casos, uma ou mais dessas etapas podem ser omitidas. Por exemplo, se a amostra for liquida,
podemos evitar a etapa de dissolucéo. Os primeiros 29 capitulos deste livro focalizam as trés Ultimas eta-
pas descritas na Figura 1-2.

Na etapa de determinacdo, medimos uma das propriedades mencionadas na Secdo 1B. Naetapa de cal-
culo, encontramos a quantidade relativa do analito presente nas amostras. Na etapa final, avaliamos a qua-
lidade dos resultados e estimamos sua confiabilidade.

Nos parégrafos que seguem, vocé vai encontrar uma breve visao geral sobre cada uma das nove eta
pas mostradas na Figura 1-2. Ent&o, apresentaremos um estudo de caso parailustrar essas etapas na reso-
lucdo de um importante problema analitico préatico. Os detalhes do estudo de caso prenunciam muitos dos
métodos e idéias que vocé vai explorar em seus estudos envolvendo a quimica analitica.

1C-1 A Escolha do Método

A primeira etapa essencia de uma andlise quantitativa é a selegdo do método, como mostrado na Figura 1-2.
Algumas vezes a escolha é dificil e requer experiéncia, assim como intuicdo. Uma das primeiras questdes a
ser considerada no processo de selecdo € o nivel de exatiddo requerido. Infelizmente, a alta confiabilidade
guase sempre requer grande investimento de tempo. Geralmente, 0 método selecionado representa um com-
promisso entre a exatidéo requerida e o tempo e recursos disponivels para a andise.

Uma segunda consideragéo relacionada com o fator econdmico € o nimero de amostras que seréo
analisadas. Se existem muitas amostras, podemos nos dar o direito de gastar um tempo consideravel em
operagdes preliminares, como montando e calibrando instrumentos e equipamentos e preparando soluces-
padrdo. Se temos apenas uma Unica amostra, ou algumas poucas amostras, pode ser mais apropriado sele-
cionar um procedimento que dispense ou minimize as etapas preliminares.

Finalmente, a complexidade e o nlimero de componentes presentes da amostra sempre influenciam, de
certaforma, a escolha do método.

1C-2 Obtencao da Amostra

Como ilustrado na Figura 1-2, a préxima etapa em uma andlise quantitativa € a obtencéo da amostra. Para
gerar informacdes representativas, uma andlise precisa ser realizada com uma amostra que tem a mesma
composicao do material do qual elafoi tomada. Quando o material € amplo e heterogéneo, grande esforco
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é requerido para se obter uma amostra representri\ti_va_ Considere, por | ym material ¢ heterogéneo se suas
exemplo, um vagéo contendo 25 toneladas de minério de prata. O com- | partes constituintes podem ser
prador e o vendedor do minério precisam concordar com o prego, que | distinguidas visualmente ou com o
deverd ser baseado no contetido de prata do carregamento. O minério | auxilio de um microscopio.
iamente dito & inerentemente heterogéneo, consistindo em muitos | O c2rvae: s tecidos animais e o

pI’OEI‘I amen . . 9 ! ) solo sdo materiais heterogéneos.
torrdes que variam em tamanho e igualmente no contetdo de prata.

A dosagem desse carregamento serd realizada em uma amostra gue pesa cerca de um grama. Para que
a andlise sgja significativa, essa pequena amostra deve ter uma composi¢ao que sgja representativa das 25
toneladas (ou aproximadamente 25.000.000 g) do minério contido no carregamento. O isolamento de um
grama do material que represente de forma exata a composi¢cdo média de aproximadamente 25.000.000 g

Selecéo
do método

Obtencao
da amostra

Processamento
daamostra

A
amostra é N&o Realizaggo da
soltvel? dissolucéo quimica

Sim

Propriedade
mensuravel ?

Mudancadaforma | Néo
quimica

Sim

Eliminacéo
dasinterferéncias

Medidada
propriedade X

Cdaculo dos
resultados

Estimativada
confiabilidade dos
resultados

Figura 1-2 Fluxograma mostrando as etapas envolvidas em uma andlise quantitativa. Existe grande nimero de caminhos
possivels para percorrer as etapas em uma analise quantitativa. No exemplo mais simples, representado pela seqliéncia vertical
central, selecionamos um método, adquirimos e processamos a amostra, dissolvemos a amostra em um solvente apropriado,
medimos uma propriedade do analito e estimamos a confiabilidade dos resultados. Dependendo da complexidade da amostra
e do método escolhido, varias outras etapas podem ser necessarias.
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Uma dosagem €& o processo de
determinar quanto de uma dada
amostra é o material indicado pela
sua descricao. Por exemplo, uma
liga de zinco € dosada para se
determinar seu contetdo em zinco
e sua dosagem representa um valor
numeérico especifico.

» Analisam-se amostras e
determinam-se substancias.

Por exemplo, uma amostra de
sangue é analisada para se
determinar a concentracéo de
vérias substancias tais como gases
sangiiineos e glicose. Portanto,
falamos em determinagéo de
gases sanguiineos ou glicose e ndo
em andlise de gases sangilineos
ou glicose.

de toda a amostra € uma tarefa dificil, que exige manipulagéo cuidadosa
e sistemética de todo o material do carregamento. A amostragem € 0
processo de coletar uma pequena massa de um materia cuja composicao
represente exatamente o todo do materia que esta sendo amostrado. Os
detalhes da amostragem s&o explorados no Capitulo 8.

A coleta de espécimes de fontes biol gicas representa um segundo
tipo de problema de amostragem. A amostragem de sangue humano
para a determinacdo de gases sanglineos ilustra a dificuldade de
obtencdo de uma amostra representativa de um sistema biol6gico com-
plexo. A concentragdo de oxigénio e diéxido de carbono no sangue
depende de uma variedade de fatores fisiol6gicos e ambientais. Por
exemplo, a aplicacdo inadequada de um torniquete ou movimento da
mé&o pode causar uma flutuagdo na concentragdo de oxigénio no sangue.
Uma vez que os médicos tomam suas decisdes de vida ou morte basea
dos em resultados de determinacfes de gases sangliineos, procedimen-
tos rigorosos tém sido desenvolvidos para a amostragem e o transporte
de espécimes para os laboratorios clinicos. Esses procedimentos garan-

tem que a amostra seja representativa do paciente no momento em que é coletada e que sua integridade
seja preservada até que a amostra possa ser analisada.

Muitos problemas envolvendo amostragem sdo mais faceis de ser resolvidos que 0s dois descritos neste
momento. N&o importando que a amostragem sgja simples ou complexa, todavia, 0 andista deve ter a
certeza de que a amostra de laboratdrio é representativa do todo antes de realizar aandlise. Freqlientemente,
a amostragem é a etapa mais dificil e a fonte dos maiores erros. A confiabilidade dos resultados finais da
analise nunca sera maior que a confiabilidade da etapa de amostragem.

1C-3 O Processamento da Amostra

A terceira etapa em uma andlise é o processamento da amostra, como mostrado na Figura 1-2. Sob certas
circunstancias, nenhum processamento é necessario antes da etapa de medida. Por exemplo, uma vez que
uma amostra de agua é retirada de um coérrego, um lago ou de um oceano, seu pH pode ser medido dire-
tamente. Na maior parte das vezes, porém, devemos processar a amostra de alguma forma. A primeira
etapa €, muitas vezes, a preparacdo da amostra de laboratorio.

Preparacdo da Amostra de Laboratorio

Uma amostra de laboratério sdlida € triturada para diminuir o tamanho das particulas, misturada para
garantir homogeneidade e armazenada por varios periodos antes do inicio da andlise. A absor¢do ou libe-
racdo de agua pode ocorrer durante cada uma das etapas, dependendo da umidade do ambiente. Como
qualquer perda ou ganho de &gua altera a composi¢do quimica de solidos, é uma boa idéia secar as
amostras logo antes do inicio da andlise. Alternativamente, a umidade de uma amostra pode ser determi-
nada no momento da anélise, em um procedimento analitico a parte.

As amostras liquidas apresentam um conjunto de problemas ligeiramente diferentes, mas ainda assim
relacionados, durante a etapa de preparacdo. Se essas amostras forem deixadas em frascos abertos, os sol-
ventes podem evaporar e alterar a concentracdo do analito. Se o analito for um gas dissolvido em um liqui-
do, como em nosso exemplo sobre gases sangliineos, o frasco da amostra deve ser mantido dentro de um
segundo recipiente selado, talvez durante todo o procedimento analitico, para prevenir a contaminacdo por
gases atmosféricos. Medidas especiais, incluindo a manipulagdo da amostra e a medida em atmosfera
inerte, podem ser exigidas para preservar a integridade da amostra.

Definicao das Réplicas de Amostras

A maioriadas andlises quimicas é realizada em réplicas de amostras cujas massas ou volumes tenham si-
do determinados cuidadosamente por medicdes feitas com uma balanca analitica ou com um dispositivo
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volumétrico preciso. As réplicas melhoram a qualidade dos resultados
e fornecem uma medida da confiabilidade. As medidas quantitativas
em réplicas sdo geralmente expressas em termos da média e véarios
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Réplicas de amostras séo as
por¢des de um material, que
possuem o mesmo tamanho e que

sao tratadas por um procedimento
analitico ao mesmo tempo e da
mesma forma.

testes estatisticos so executados para estabel ecer a confiabilidade.

Preparo de Solugdes: Alteracdes Fisicas e Quimicas

A maioria das andlises é redlizada com solugbes da amostra preparadas em um solvente adequado.
|dealmente, o solvente deve dissolver toda a amostra, incluindo o analito, de forma répida e completa. As
condic¢des da dissolucéo devem ser suficientemente brandas de forma que perdas do analito ndo venham a
ocorrer. Em nosso fluxograma da Figura 1-2, perguntamos se a amostra € solGvel no solvente escolhido.
Infelizmente vérios materiais que precisam ser analisados sfo insollveis em solventes comuns. Os exem-
plos incluem os minerais a base de silicio, os polimeros de ata massa molar e as amostras de tecido
animal. Nessas circunstancias, devemos seguir o fluxograma para a etapa a direita e realizar alguns trate-
mentos quimicos drasticos. A conversdo do analito em materiais dessa natureza em uma forma sollvel é,
freglientemente, atarefamais dificil e demorada no processo analitico. A amostra pode necessitar de aque-
cimento em solucdes aguosas de acidos fortes, bases fortes, agentes oxidantes, agentes redutores ou al-
guma combinacdo desses reagentes. Pode ser necessaria a ignicdo da amostra ao ar ou ao oxigénio para
realizar suafusdo, sob elevadas temperaturas, na presenca de varios fundentes. Umavez que o analito este-
jasolubilizado, perguntamos se a amostra apresenta uma propriedade que seja proporcional a sua concen-
tracdo e se podemos medi-la. Caso contrério, outras etapas quimicas podem ser necessarias para converter
0 analito a umaforma adequada para a etapa de medida, como podemos observar na Figura 1-2. Por exem-
plo, na determinacdo de manganés em aco, 0 manganés deve ser oxidado para MnOj; antes da medida da
absorbéancia da solugéo colorida (ver Capitulo 26). Nesse momento da andlise, pode-se prosseguir direta-
mente para a etapa de medida, porém, na maioria dos casos, devemos eliminar as interferéncias naamostra
antes de realizar as medidas, como ilustrado no fluxograma.

1C-4 A Eliminacao de Interferéncias

Uma vez que temos a amostra em solucdo e convertemos o andlito a
uma forma apropriada para a medida, a préxima etapa sera eliminar
substéncias presentes na amostra que possam interferir na medida (ver
Figura 1-2). Poucas propriedades quimicas e fisicas de importancia na
guimica analitica sdo exclusivas de uma Unica substancia quimica. Ao
contrério, as reagdes usadas e as propriedades medidas sdo caracte-
risticas de um grupo de elementos ou compostos. As espécies além do
analito, que afetam amedidafinal, sGo chamadas interfer énciasou inter -
ferentes. Um plano deve ser tracado para se isolar os analitos das in-
terferéncias antes que a medida final seja feita. Nao ha regras claras e
rapidas para a eliminacéo de interferéncias; de fato, a resolucdo desse
problema pode ser 0 aspecto mais critico de uma anaise. Os capitulos
30 a 35 descrevem os métodos de separacao.

1C-5 Calibracao e Medida da Concentracao

Todos os resultados analiticos dependem de uma medida final X de uma
propriedade fisica ou quimica do analito, como mostrado na Figura 1-2.
Essa propriedade deve variar de uma forma conhecida e reprodutivel
com a concentracdo c, do analito. |dealmente, a medida da propriedade
é diretamente proporcional a concentragéo. Isto €,

CA:kX

Interferéncia ou interferente é
uma espécie que causa um erro na
analise pelo aumento ou atenuagao
(diminuicao) da quantidade que esta
sendo medida.

Técnicas ou reagdes que funcionam
para um Gnico analito sao
denominadas especificas. Técnicas
ou reagoes que se aplicam a poucos
analitos séo chamadas seletivas.

A matriz, ou matriz da amostra,
sao todos os outros componentes
da amostra na qual o analito esta
contido.
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O processo de determinaao de 5, &M dU€ ke uma constante de proporcionali ~olade. (}o_m duas excecoes, os
uma etapa importante na maioria métodos anal iti cos requerem a determinacdo empirica de k com padroes

das analises, & denominado quimicos para 0s quais c, € conhecido.? O processo de determinagéo de
calibragzo. k é entd0 uma etapa importante na maioria das andlises; essa etapa €

chamada calibragdo. Examinaremos a calibracdo com algum detalhe no Capitulo 8.

1C-6 Calculo dos Resultados

O cdlculo das concentracdes dos analitos a partir de dados experimentais €, em geral, relativamente facil,
particularmente com as cal culadoras e os computadores modernos. Essa etapa € apresentada na penultima
etapa da Figura 1-2. Esses calculos sdo baseados nos dados experimentais crus (na forma em que foram
originalmente obtidos) coletados na etapa de medida, nas caracteristicas dos instrumentos de medida e na
estequiometria das reagdes quimicas. Muitos exemplos desses cal culos aparecem ao longo deste livro.

1C-7 A Avaliacao dos Resultados pela Estimativa da Confiabilidade

Como mostra a Figura 1-2, os resultados analiticos so incompletos sem uma estimativa de sua confiabi-
lidade. O analista deve prover alguma medida das incertezas associadas aos resultados quando se espera
> U resultado analitico sem uma 9U€ 08 dados tenham algum significado. Os capitulos 5, 6 e 7 apresen-
estimativa da confiabilidade ndo tam métodos detalhados para a realizagdo dessa importante etapa final
vale nada. do processo analitico.

UM PAPEL INTEGRADO DA ANALISE QUIMICA: ~
1D | SISTEMAS CONTROLADOS POR REALIMENTACAO

Geramente, a quimica analitica ndo € um fim em si mesma, mas sim parte de um cené&rio maior, no qual
podemos usar os resultados analiticos para gjudar na manutencéo ou na melhora da satide de um paciente,
para controlar a quantidade de mercurio em peixes, pararegular a qualidade de um produto, para determi-
nar a situacéo de uma sintese ou para saber se existe vida em Marte. A andlise quimica € o elemento de
medida em todos esses exemplos e em muitos outros casos. Considere o papel da andlise quantitativa na
determinacdo e controle das concentracdes de glicose no sangue. O fluxograma da Figura 1-3 ilustra o
processo. Os pacientes com diabetes insulino-dependentes desenvolvem hiperglicemia, que se manifesta
guando a concentragdo de glicose no sangue fica acima do valor normal entre 60 e 95 mg/dL. Iniciamos
nosso exemplo estabelecendo que o estado desgjado é aquele no qual o nivel sangliineo de glicose sgja
menor que 95 mg/dL. Muitos pacientes precisam monitorar seu nivel de glicose no sangue submetendo
periodicamente amostras a um laboratério de analises clinicas ou por medidas feitas por eles mesmos,
usando um medidor eletrnico portétil de glicose.

A primeira etapa no processo de monitoracdo consiste em se determinar o estado real por meio da cole-
ta de umaamostra de sangue do paciente e damedidado nivel de glicose no sangue. Os resultados sGo mostra-
dos e entdo o estado real é comparado com o desgiado (ver Figura 1-3). Se o nivel medido de glicose no
sangue estiver acima de 95 mg/dL, o nivel de insulina no paciente, que é a quantidade de controle, deve ser
aumentado por injecdo ou administracdo oral. Depois de algum tempo, para permitir que a insulina faca
efeito, o nivel de glicose é novamente medido para determinar se o estado desgjado foi acancado. Se o nivel
estiver abaixo do valor-limite critico, o nivel de insulinafoi mantido, entdo ndo ha a necessidade de se aplicar
mais insulina. Ap6s um tempo apropriado, o nivel de glicose no sangue é novamente medido e o ciclo, repeti-
do. Dessa forma, o nivel de insulina no sangue do paciente, e portanto o nivel de glicose, € mantido no, ou
abaixo do, valor-limite critico, mantendo o metabolismo do paciente sob controle.

2 As duas excegdes sd0 os métodos gravimétricos, discutidos no Capitulo 12, e os métodos coulométricos, considerados no Capitulo 22. Em ambos
0s métodos, k pode ser calculada a partir de constantes fisicas conhecidas.
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Iniciar o sistema
de controle
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estado desejado

Alterar quantidade
de controle

Medir estado

real Adiar
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resultados

Figura 1-3 Fluxograma de um sistema controlado por realimentaggo. O estado desejado é determinado, o estado real do
sistema é medido e os dois estados sdo comparados. A diferenca entre os dois estados € utilizada para alterar uma quantidade
controlavel que resulta em uma mudanca no estado do sistema. As medidas quantitativas s8o novamente realizadas pelo sistemae
acomparacao € repetida. A nova diferenca entre o estado desejado e 0 estado real € outra vez empregada para aterar o estado do
sistema, se necessario. O processo cuida para que haja monitoragdo e respostas continuas para a manutengédo da quantidade
controlavel e, portanto, o estado real em nivels adequados. O texto descreve a monitoragéo e o controle da concentragéo de
glicose no sangue como um exemplo de um sistema controlado por realimentag&o.

O processo de medir e controlar continuamente € com freqiiéncia denominado sistema controlado por
realimentago e o ciclo envolvendo medida, comparagdo e controle é chamado ciclo de realimentagdo. Essas
idéias encontram vasta aplicacdo em sistemas biol gicos e bioguimicos, e sistemas mecanicos e el etronicos.
Da medida e do controle da concentragdo de manganés em ago até a manutengdo dos niveis adequados de
cloro em uma piscina, a andise quimica desempenha um papel central em uma ampla gama de sistemas.

DESTAQUE 1-1

Solucdo de um Problema em Toxicologia

Morte de Cervos: Um Estudo de Caso llustrando o Uso da Quimica Analitica na

As ferramentas da quimica analitica moderna sdo
amplamente aplicadas em investigacbes ambien-
tais. Neste destague, descrevemos um estudo de
caso no qual a andlise quantitativa foi empregada
para se determinar 0 agente que causavamortes em
uma popul acéo de cervos de caudas brancas, habi-
tantes de uma érea recreaciona de preservacéo da
vida selvagem em Kentucky. Vamos comegar por
uma descri¢do do problema e entéo mostrar como
as etapas ilustradas na Figura 1-2 foram utilizadas
para resolver o problema analitico. Este estudo de
caso também mostra como a andise quimica é
empregada em um contexto amplo, como parte

essencia de um sistema de controle por realimen-
tacdo, como descrito na Figura 1-3.

O Problema

O incidente comegou quando um guarda florestal
encontrou um cervo de cauda branca morto, pr6-
ximo a um lago no territério da Lakes National
Recreation Area, na regido oeste de Kentucky. O
guarda florestal solicitou a gjuda de um quimico
do laboratdrio estadual de diagndstico veterinario
para encontrar a causa da morte, visando tentar
prevenir futuras mortes de cervos.

(continua)
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O guarda e o quimico investigaram o local
onde a carcaga do cervo em estado avangado de
decomposicdo havia sido encontrada. Em decor-
réncia do estado adiantado de decomposi¢éo, ndo
foi possivel coletar qualquer amostra de tecido.
Poucos dias ap6s o inicio das investigacOes, o
guarda encontrou mais dois cervos mortos no
mesmo local. O quimico foi chamado ao local das
mortes, onde o0 guarda e ele colocaram os cervos
em um caminhao para transporta-los ao laborat6-
rio de diagndstico veterinério. Os investigadores
entdo conduziram um exame cuidadoso da &rea
vizinha para encontrar pistas da causa das mortes.

A busca cobriu cerca de 2 acres ao redor do
lago. Os investigadores notaram que a grama nos
arredores dos postes da linha de transmisséo de
energia estava seca e descolorida. Eles especu-
laram que um herbicida poderia ter sido usado na
grama. Um ingrediente comumente encontrado em
herbicidas € o arsénio em aguma de suas varias
formas, incluindo trioxido de arsénio, arsenito de
s0dio, metanoarsenato monossddico e metanoarse-
nato dissodico. O dltimo composto € o sal dissodi-
co do &cido metanoarsénico, CH;ASO(OH),, que é
bastante solivel em &gua e assm € usado como
ingrediente ativo em muitos herbicidas. A atividade
do herbicida metanoarsenato dissodico deve-se a
suareatividade ante a grupos sulfidrilicos (S-H) do
aminoacido cisteina. Quando a cisteina das enzi-
mas de plantas reage com compostos de arsénio, a
funcdo da enzima é inibida e a planta finalmente
morre. Infelizmente, efeitos quimicos similares
acontecem também em animais. Portanto, osinves-
tigadores coletaram as amostras da grama morta
descolorida para fazer alguns testes em conjunto
com as amostras de 6érgdos do cervo. Eles plane-
javam andisar as amostras para confirmar a pre-
senca de arsénio e, se houvesse, determinar sua
concentragdo nas amostras.

Selecao do Método

Uma estratégia para a determinacao de arsénio em
amostras biol égicas pode ser encontrada nos méto-
dos publicados pela Associagdo dos Quimicos
Analiticos Oficiais (Association of Official Analy-
tical Chemists — AOAC).2 Esse método envolve a

3 Official Methods of Analysis, 15. ed., p. 626. Washington, DC:
Association of Official Analytical Chemists, 1990.
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destilacdo do arsénio como arsing, que € entdo
determinada por medidas colorimétricas.

Processamento da Amostra: Obtendo
Amostras Representativas

De volta ao laboratorio, os cervos foram disseca-
dos e seus rins, removidos para andlise. Os rins
foram escolhidos porque 0 patogénico suspeito
(arsénio) é eliminado rapidamente do animal pelo
trato urindrio.

Processamento da Amostra: Preparacao
de uma Amostra de Laboratério

Cada rim foi cortado em pedacos, triturado e
homogeneizado em um liquidificador de alta ve-
locidade. Essa etapa reduziu o tamanho dos pe-
dacos de tecido e homogeneizou a amostra de
laboratorio resultante.

Processamento da Amostra: Definicao
das Réplicas de Amostras

Trés amostras de 10 g do tecido homogeneizado
de cada cervo foram colocadas em cadinhos de
porcelana.

Fazendo Quimica: Dissolucao das
Amostras

Para se obter uma solugéo agquosa do analito para
aandlise, foi necessério calcinar a0 ar a amostra
até converté-la a cinzas transformando a matriz
organica em diéxido de carbono e &gua. Esse
processo envolveu 0 aquecimento de cada cadi-
nho e amostra cuidadosamente sobre uma chama
até que a amostra parasse de produzir fumaca. O
cadinho foi ent&o colocado em uma mufla e aque-
cido a555 °C por duas horas. A calcinagdo a seco
serviu para liberar o analito do material organico
e converté-lo a pentéxido de arsénio. O solido
seco presente em cada cadinho foi entdo dissolvi-
do em HCI diluido, que converteu o As,O5 a
H5;AsO, sollvel.

Eliminando Interferéncias

O arsénio pode ser separado de outras substancias
gue podem interferir na andlise pela sua conver-
s80 a arsing, AsHj, um gés incolor toxico que é
evolvido quando a solucéo de HzAsO; € tratada
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com zinco. As solucgdes resultantes das amostras
de cervos e grama foram combinadas com Sn?* e
uma pequena quantidade de ion iodeto foi adi-
cionada para catalisar a reducéo do HzAsO, para
H;AsO; de acordo com a seguinte reacao:

H4ASO, + SNCl, + 2HCI — HzASO5+ SNCl, + H,O

Ao longo deste texto, vamos apresentar modelos de

mol éculas que sdo importantes na quimica analitica.

Aqui mostramos aarsina, AsHz. A arsina € um gés incolor,
extremamente toxico, com um odor muito forte de aho.
Os métodos analiticos envolvendo a geragdo de arsina
devem ser conduzidos com atengéo e ventilacdo adequada.

O H;AsO; foi entdo convertido a AsH; pela
adicdo do metal zinco como segue:

H3ASO;+ 3ZNn+ 6HCl - AsHs(g) + 3ZnCl, + 3H,0
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Toda a reacdo foi realizada em frascos equi-
pados com rolhas e tubos de recolhimento para
gue a arsina pudesse ser coletada na solugdo de
absor¢do, como mostrado na Figura 1D-1. O ar-
ranjo garantiu que as interferéncias permane-
cessem no frasco de reacéo e que apenas a arsina
fosse coletada pelo absorvente em frascos trans-
parentes especiais denominados cubetas.

Modelo molecular para o dietilditiocarbamato. Esse
composto é um reagente analitico utilizado na determinacéo
de arsénio, como ilustrado neste destaque.

A arsina borbulhada na solugdo contida na
cubeta reagiu com o dietilditiocarbamato de prata
para formar um complexo colorido de acordo

com a seguinte equagao:

Gésarsina

Mistura de reagéo
contendo arsénio

N

o]

o

o
o] o
ol o
°'o
0009
o ~
o©° Solugéo
1 absorvente
A o
Cubeta

Figura 1D-1
arsing, AsHs.

Um aparato de facil construcéo para a geragéo de

(continua)
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CoHs,_ /s
NTC
C,H, 'S

AsH, + 6Ag* + 3

N 7
As N—C
N\

CH 4
Medida da Quantidade do Analito
A quantidade de arsénio presente em cada
amostrafoi determinada por meio dautilizag&o de
um instrumento chamado espectrofotémetro, para
medir a intensidade da cor vermelha formada nas
cubetas. Como sera discutido no Capitulo 26, um
espectrofotdmetro fornece um nimero chamado
absorbancia, que é diretamente proporcional a
concentracdo da espécie responsavel pela cor.
Para usar a absorbancia com finalidade analitica,
uma curva de calibracdo deve ser gerada pela
medida da absorbancia de varias solugdes con-
tendo concentragbes conhecidas do analito. A
parte superior da Figura 1D-2 mostra que a cor se
torna mais intensa a medida que a concentracéo
de arsénio nos padrdes aumenta, de 0 até 25
partes por milh&o (ppm).

Calculando as Concentrac¢ées

As absorbancias das solucBes-padréo contendo
concentractes conhecidas de arsénio sdo langadas
em um gréfico para produzir uma curva de cali-
bragcéo, apresentada na parte inferior da Figura
1D-2. Cadalinhavertical, mostrada entre as partes
superior e inferior da Figura 1D-2, relaciona uma
solucéo ao seu ponto correspondente no gréfico. A
intensidade da cor de cada solugdo € representada
pela sua absorbéancia, que é colocada no eixo ver-
tical do gréfico da curva de cdibragdo. Observe
que as absorbéancias aumentam de 0 20,72 amedi-
da que a concentracdo de arsénio aumentade O até
25 ppm. As concentracBes de arsénio em cada
solucéo-padréo correspondem as linhas-guias ver-
ticais da curva de calibracdo. Essa curva é entdo
utilizada para determinar a concentragéo de duas
das solucBes desconhecidas mostradas a direita.
Primeiro localizamos as absorbancias das solu-
¢Oes desconhecidas no eixo das absorbancias do
gréfico e entdo lemos as concentracBes correspon-
dentes no eixo das concentracdes. As linhas par-
tindo das cubetas para a curva de calibragdo
mostram que as concentragdes de arsénio nos dois

+ 6Ag + 3H*

5
Vermelho

cervos eram de 16 ppm e 22 ppm, respectiva
mente.

O arsénio presente nos tecidos renais de um
animal étoxico em niveis superioresacercade 10
ppm, assim é provavel que os cervos tenham sido
mortos pela ingestdo de um composto contendo
arsénio. Os testes também revelaram que as
amostras de grama continham cerca de 600 ppm
de arsénio. Esses niveis muito elevados de arsénio
sugerem que a grama foi pulverizada com um
herbicida a base de arsénio. Os investigadores
concluiram que os cervos provavelmente mor-
reram em decorréncia da ingestdo da grama enve-
nenada.

Estimando a Confiabilidade dos
Resultados

Os dados desses experimentos foram analisados
empregando-se 0s métodos estatisticos descri-
tos nos capitulos 5, 6 e 7. Para cada uma das
solugdes-padrdo de arsénio e das amostras dos
cervos, a média de trés medidas de absorbancia
foi calculada. A absorbancia média das réplicas é
uma medida mais confidvel da concentragcdo de
arsénio que uma unicamedida. A andlise de mini-
mos quadrados (ver Secéo 8C) foi utilizada para
encontrar a melhor linha reta entre os pontos e
para localizar as concentragbes das amostras
desconhecidas, juntamente com suas incertezas
estatisticas e limites de confianca.

Nesta andlise, a formacdo de um produto de
reacdo dtamente colorido serviu tanto para confir-
mar a provavel presenca de arsénio quanto para
fornecer uma estimativa confiavel da sua concen-
tracdo nos cervos e na grama. Com base nesses
resultados, os investigadores recomendaram que o
uso de herbicidas contendo arsénio fosse suspenso
na &rea de vida selvagem, para proteger 0s cervos e
outros animais que podem comer as plantasno local.

Este estudo de caso exemplifica como a ana-
lise quimica é utilizada para identificar e quan-
tificar os produtos quimicos perigosos no meio
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ambiente. Muitos dos métodos e instrumentos da
guimica analitica s8o empregados rotineiramente
paragerar informacdes vitais em estudos ambien-
tais e toxicol 6gicos desse tipo. O fluxograma da
Figura 1-3 pode ser aplicado neste estudo de caso.
O estado desgjdvel é a concentragcdo de arsénio
abaixo do nivel téxico. A andlise quimica é usada
para determinar o estado real ou a concentragcéo

CAP. 1
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de arsénio no meio ambiente, e esse valor € com-
parado com a concentragdo desejavel. A diferenca
€ entdo utilizada para determinar agdes apropria-
das (como a diminui¢do no uso de herbicidas a
base de arsénio) de forma que garanta que os cer-
VoS ndo segjam envenenados por quantidades
excessivas de arsénio no meio ambiente, que
neste exemplo é o sistema controlado.

Padrdes Amostras
[ I
S— — Q — C: Q S— S—
S— —— —— —— —— —— — —
N NG A N N N N N4
Oppm 5ppm 10ppm 15ppm 20ppm 25ppm cervol cervo 2
(branco)
0,8
06 > >
8
Q . L.
(% > >
2 04
2
. Y
Y
0,2
\
0 y Y
0 5 10 15 20 25
Concentragéo, ppm

Figura 1D-2 Construgéo e uso de uma curva de calibrago para determinar a
concentracdo de arsénio. As absorbancias das solugdes das cubetas sGo medidas
empregando-se um espectrofotdmetro. Os valores de absorbancia sdo entdo lancados

em um gréfico contra as concentragdes das solugdes contidas nas cubetas, como ilustrado
no gréfico. Finalmente, as concentragdes das solugdes desconhecidas sdo lidas a partir do

gréfico, como mostrado pelas setas.
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UlnEReel s =eet™ Richard N. Zare

escolha da carreira de Richard Zare foi feita quando um professor de quimica inadvertida-

mente o introduziu a espectroscopia.! Quando percebeu o poder da técnica — e o que pode-
ria fazer para se aprimorar no assunto —, ele descobriu que havia encontrado o trabalho de sua
vida. Zare introduziu as técnicas a laser na andlise quimica e as tem empregado para estudar
problemas quimicos importantes. Ele também anteviu o desenvolvimento de novas técnicas de
separacdo. Zare mantém muitos compromissos académicos, incluindo os ultimos 20 anos na
Universidade de Stanford. Ele ja foi agraciado com muitos titulos honorarios e prémios, mais
notadamente a Medalha Nacional de Ciéncias, em 1983, em reconhecimento ao seu trabalho
em fluorescéncia induzida por laser, e o Prémio Welsh de Quimica, um prémio pelo total da

sua obra.

P: Vocé foi encorajado por sua familia a se

tornar um quimico?

R: Meu pai estudou para ser quimico, mas deixou o curso de
pos-graduacdo quando se casou com minha mae, durante os
anos da Depressdo. Tinhamos muitos livros de quimica em
casa, mas mefoi dito que eles conduziam apenas ainfelicidade
e gque eu ndo deveria |é&-los. Isto apenas me encorgjou a olha
los e eu costumava |&-1os com a gjuda de uma lanterna, sob as
cobertas, em minha cama. Meus pais ndo permitiam que eu
tivesse um kit de quimica, entdo iniciei um relacionamento de
amizade com o farmacéutico local, que me fornecia produtos
quimicos aos quais eu ndo teria acesso hoje em dia. Com eles,
montei varias pirotecnias e uma vez cologquel fogo no poréo.

P: Como vocé foi apresentado a espectroscopia?

R: Em Harvard, cursei uma disciplina sobre andlise quantitati-
va, paraa qual tinhamos de fazer uma andlise gravimétrica de
calcio em calcéario. Mas o professor nos disse que estdvamos
perdendo nosso tempo; qualquer pessoa inteligente usaria
espectroscopia atbmica. Perguntei o que era aquilo e ele me
falou paraler um pegueno livro escrito por Gerhard Herzberg,
que mais tarde ganhou o Prémio Nobel por causa da espec-
troscopia. Eu li e naquele verdo, em minha casa, construi meu
préprio arco de carbono, para obter espectros atémicos de
Varios compostos.

P: Vocé tem trabalhado bastante com laser.

Como isto influenciou sua carreira?

R: Quando eu era um estudante de pds-graduacdo, os lasers
estavam sendo desenvolvidos e os fisicos os chamavam de
“solucéo na busca de um problema’. Eu tinha umaidéia muito
clara sobre para que eles seriam bons. Inicialmente, empre-
guei-os para obter 0s primeiros espectros de fluorescéncia de
moléculas. Mais tarde, utilizei a fluorescénciainduzida a laser
e a ionizagdo multifoténica intensificada por ressonéncia de
forma pioneira como métodos de deteccdo que identificam a
distribuicdo de estado interna de produtos de reacdo. Estive
entre os primeiros a utilizar os lasers para preparar reagentes
em estados internos especificos, para que suas reatividades

pudessem ser estudadas em fung&o do tipo e da quantidade de
movimentagdo interna. Também desenvolvi o uso da excitagéo
e deteccdo polarizada, que fornece informagdes sobre ageome-
tria daregido de um estado de transi¢&o.

Um momento decisivo em minha carreira aconteceu
quando proferi uma palestra em um encontro da American
Chemical Society. Eu tinha desenvolvido uma técnica para a
deteccdo de produtos de reagdo a partir de moléculas for-
madas em feixes moleculares cruzados. O Dr. Larry Seitz,
do Departamento de Agricultura, estava nessa sessdo por
engano. Ele perguntou se eu poderia detectar aflatoxinas, um
metabdlito venenoso encontrado em gréos mofados. Disse-
Ihe que eu poderia se conseguisse coloca-las em fase gasosa
e eles fluorescessem. N&o sabia que as aflatoxinas se decom-
punham sob aquecimento. NGs nos correspondemos e fiquei
intrigado com sua pergunta, “como vocé poderia detectar
aflatoxina quando n&o pode vaporizé-la?'. 1sso me levou a
pensar sobre 0 uso de separacdes cromatogréficas empregan-
do fluorescéncia induzida a laser como sistema de detecgéo.
Ent&o, esse foi um pequeno passo para me tornar interessado
em todos os tipos de técnicas de separagéo e todos os tipos de
detectores que poderiam ser acoplados a elas. Assim nasceu
um fisico-quimico e quimico analitico hibrido.

Eu me considero um inventor frustrado. E fico sempre me
perguntando, “sera que ndo existe um jeito melhor de fazer
isto?’; assim testo as coisas. Estou muito interessado nos avan-
¢os da instrumentac&o, como ela altera a habilidade de analisar
compostos quimicos e como €ela precisa trabalhar com quanti-
dades cada vez menores de material.

P: Vocé acredita no valor da espectroscopia.

O que a torna tao valiosa?

R: Eu vejo a espectroscopia como o uso da absorgdo, emissao,
ou espalhamento da radiacdo eletromagnética pela matéria,
para estudar qualitativamente ou quantitativamente a natureza
damatéria e os processos que ela sofre. A matéria pode ser ato-
mos, moléculas, fons atdmicos ou moleculares, ou sdlidos. A
interacdo da radiagdo com a matéria pode provocar o redire-
cionamento daradiacdo ou transi¢cdes entre niveis de energiade

1 Espectroscopia € a ciéncia da interagio da matéria com a radiagio eletromagnética, como descrito nos capitul os 24-28.
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dtomos e moléculas, ou ambos. Os
efeitos mais sutis envolvem n&o
apenas a cor ou comprimento de
onda da radiacéo, mas sua variagdo
de intensidade e na polarizagdo da
luz. E pela espectroscopia que so-
mos capazes de conhecer tanto
sobre 0 mundo, incluindo aquilo
gue ndo podemos tocar, como ana
lisar a luz estelar para saber o que

Eu me considero um inventor
frustrado. E fico sempre me
perguntando, “ sera que ndo existe
umjeito melhor de fazer isto?”;
assimtesto as coisas.

que a ligagdo de um Unico li-
gante a0 receptor resulta em
um sinal detectével.

P: Conte-nos sobre o
uso que vocé faz de
lasers em
espectroscopia.

Que tipo de estudos
interessantes

ela nos conta sobre as estrelas.

P: O uso da espectroscopia ring-down? de

cavidade o tem intrigado de maneira especial.

Vocé poderia descrever essa técnica?

R: Por um longo periodo as pessoas tém olhado a absorgéo
colocando uma amostra entre uma fonte e um detector e obser-
vando a atenuagdo da intensidade do feixe de luz em func&o do
comprimento de onda. Praticamente tudo apresenta uma carac-
teristica de absorcdo, mas esta ndo é muito sensivel porque a
fonte de luz flutua com o tempo.

A dternativa a esse problema consiste em colocar a
amostra entre dois espelhos e enviar um pulso de luz nessa
cavidade dptica. A luz serarefletida no espelho, atravessando a
cadavez aamostra. O que o detector |é € um trem de pulsos de
luz que deixa o espelho final, com cada pulso tendo menor
intensidade que o anterior. A cavidade Optica €, na realidade,
um dispositivo de armazenamento de energia, e a velocidade
com que perde energia, chamada velocidade de ring-down,
depende da qualidade dos espelhos e da absor¢do da amostra,
mas ndo daintensidade do pulso de luz. Se vocé colocana cavi-
dade um pulso grande ou pequeno, ou mesmo uma série de pul-
sos irreprodutiveis, todos sdo atenuados (ring-down) na mesma
velocidade. Assim, pela medida da velocidade de atenuag&o,
somos capazes de fazer medidas de absor¢éo mais precisas. Eu
uso essa técnica para estudar ions em plasmas, bem como ana-
litos em liquidos.

P: Que tipo de trabalho vocé tem focalizado no
nivel molecular e celular?
R: Estou interessado na andlise de constituintes quimicos de
células: como as céulas se comunicam umas com as outras,
como elas respondem quando sdo quimicamente estimuladas
e como os compartimentos individuais das células funcionam.
Atualmente, estou me esfor¢ando para miniaturizar disposi-
tivos de separagdo para andlises quimicas, usando um formato
capilar ou sistemas microfluidicos (microchip). Quando pas-
samos a empregar esses dispositivos diminutos, um prémio
poderia ser dado para quem puder detectar o que vocé tem dli.
Temos trabalhado com receptores e como variam sua con-
formac&o quando um ligante, um agonista ou antagonista, se
liga a eles. Recentemente mostramos que um evento de re-
conhecimento molecular no receptor dispara uma cascata bio-
quimica que amplifica a presenga do analito. A amplificagdo
também pode ser a cangada pela abertura de um canal i6nico na
membrana da célula para permitir que um grande nimero de
ions flua pela membrana, os quais podem ser detectados poste-
riormente pela técnica patch-clamp. A sensibilidade é téo ata

tem feito?

R: Desenvolvemos também a espectrometria de massas de
dessor¢do a laser e deionizagéo alaser paraaandise de adsor-
batos em superficies, como particulas de poeirainterplanetaria
e amostras de meteoros. Utilizamos um laser para aquecer ra-
pidamente a amostra e evaporar as moléculas de sua superficie.
Um segundo laser intercepta a pluma de moléculas formada e
ioniza as que absorvem aguela cor de luz. Entdo pesamos 0s
ions empregando um espectrometro de massas. Temos analisa-
do particulas de grafite extraidas de meteoritos e encontrado
moléculas policiclicas aromaticas (MPAs). As MPAs tém uma
raz3o entre os isotopos de C12 — C13 que se assemelha aguela
dos gréos de grafite, os quais se acredita serem 0s remanes-
centes da poeira estelar da qual nosso sistema solar se conden-
sou ha cerca de 4,5 hilhGes de anos. Essas sdo as primeiras
moléculas interestelares observadas diretamente em labo-
ratorio.

Recentemente temos utilizado a espectrometria de massas
de ionizag&o a laser para examinar sedimentos contaminados
dragados para entender a natureza de poluentes ambientais,
como MPAs e hifenilas policloradas (BPCs). Temos observado
que os iguais se juntam com os iguais; a maior parte dos conta-
minantes vai para as particulas de carvao. |sso levanta questdes
importantes quanto a remediacdo adequada de locais contami-
nados. No momento, eles armazenam os sedimentos, mas po-
deria ser melhor adicionar carvdo e manter os contaminantes
sequiestrados. Enquanto vocé ndo souber o que estala, ndo pode
tomar uma decisdo politicaracional.

P: Mesmo com toda essa pesquisa, vocé

encontra tempo para se dedicar ao ensino

de muitos estudantes. Poderia mostrar
rapidamente sua filosofia e objetivos para

o ensino?

R: Eu tenho ensinado quimica para calouros tantas vezes que a
disciplina é avaliada de uma forma absoluta. A vantagem € que
0s estudantes ndo estdo competindo, assim eles podem traba-
Ihar em conjunto e ensinar uns aos outros. O laboratério seinte-
gra as aulas tedricas. Sintetizamos um composto, purificamos
€ele e olhamos algumas de suas propriedades fisicas, tanto estru-
turais quanto dindmicas. Quero que os estudantes se tornem
resolvedores ativos dos problemas e que entendam que eles ndo
vém com os rétulos das disciplinas em que sao abordados. No
ensino universitario, muito do conhecimento adquirido é “de-
sintegrado” nas disciplinas ministradas por diferentes departa-
mentos, a0 passo que a solugdo de problemas reais requerer
“reintegrac@o” desse conhecimento, fregientemente de uma
novamaneira. =

2 NT: O termos em inglés empregado para nomear essa técnica € cavity ring-down spectrometry. O termo composto ring-down faz referéncia ao
efeito cilico de atenuagdo ao longo do tempo da intensidade de um pulso de radiacdo eletromagnética inserido no sistema no qual a amostra é

colocada entre dois espelhos.
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CAPITULO 2

Produtos Quimicos,
Equipamentos e
Operacdes Unitarias em
Quimica Analitica

No coracao da quimica analitica existe um conjunto essencial de opera¢des e equipamentos que Sao Necessarios
para o trabalho em laboratorio na disciplina e que serve de base para seu crescimento e desenvolvimento. Muitas
operagoes, como aquelas empregadas na determinacdo de nitrogénio em amostras de matéria organica pelo
método de Kjeldahl, foram desenvolvidas ha mais de um século. No entanto, esse método & ainda amplamente
utilizado na agronomia e nas ciéncias do solo.

este capitulo vamos apresentar as ferramentas, as técnicas e os compostos quimicos que sdo uti-

lizados pelos quimicos analiticos. O desenvolvimento dessas ferramentas iniciou-se ha mais de
dois séculos e continua nos dias atuais. Como a tecnologia da quimica analitica tem sido aprimorada
com o advento das balancas eletronicas, tituladores automaticos e instrumentos controlados por com-
putador, a velocidade, a conveniéncia, a exatiddao e a precisdao dos métodos analiticos também tém
sido aprimoradas. Por exemplo, a determinacdo da massa de uma amostra, que requeria entre cinco
e dez minutos ha 40 anos, € agora realizada em poucos segundos. Os calculos que demoravam de dez
a 20 minutos quando se utilizavam as tabuas de logaritmos, agora podem ser feitos quase instanta-
neamente em uma planilha eletronica de calculo. Nossa experiéncia com essas brilhantes inovacoes
tecnologicas freqlientemente nos leva a impaciéncia com as técnicas, algumas vezes tediosas, da
quimica analitica classica. E essa impaciéncia que governa a busca pelo desenvolvimento de tecnolo-
gias melhores. Além disso, os métodos fundamentais tém sido com frequéncia modificados, no inte-
resse da velocidade ou conveniéncia, sem sacrificar a exatidao ou a precisao.

Devemos enfatizar, entretanto, que muitas das operacdes unitarias encontradas no laboratoério
sao eternas. Essas operacdes, comprovadas e confiaveis, tém evoluido gradativamente durante os
altimos dois séculos. De tempos em tempos, as instrucdes fornecidas neste capitulo podem pare-
cer, de certa forma, por demais orientadas. Embora tentemos explicar por que as operacdes
unitarias sao desenvolvidas da maneira como descrevemos, vocé podera se sentir tentado a modi-
ficar um procedimento ou ignorar uma etapa aqui ou ali, para poupar tempo e esforco. Devemos
precavé-lo contra a modificacdo de técnicas e procedimentos, a menos que vocé tenha discutido a
modificacao proposta com o seu professor e tenha considerado suas conseqléncias cuidadosa-
mente. Essas modificacdes podem provocar erros nos resultados, incluindo niveis inaceitaveis de
exatidao e precisao; no pior caso possivel, um acidente sério pode acontecer. Hoje em dia, o tempo
requerido para se preparar uma solucdo cuidadosamente padronizada de hidroxido de sédio &
praticamente o mesmo de ha cem anos.
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O dominio das ferramentas da quimica analitica lhe sera atil em disciplinas de quimica e em areas
cientificas correlatas. Além disso, seus esforcos serao premiados com a satisfacédo de ter realizado uma
analise com altos niveis de boa pratica analitica e com niveis de exatidao e precisao consistentes com
as limitacdes da técnica.

SELECAO E MANUSEIO DE REAGENTES
2A | E PRODUTOS QUIMICOS

A pureza dos reagentes tem um peso importante na exatiddo vinculada a qualquer andlise. E, portanto,
essencial que a qualidade de um reagente sgja consistente com seu propdsito de uso.

2A-1 Classificacao de Produtos Quimicos

Grau do Reagente

Os produtos quimicos de grau reagente estdo de acordo com os padrdes minimos estabel ecidos pelo Comité de
Reagentes Quimicos da American Chemical Society (ACS)! e sdo utilizados onde for possivel no trabalho
anditico. Alguns fornecedores rotulam seus produtos com os limites maximos de impureza permitidos pelas
especificagbes da ACS; outros mostram nos rétul os as concentragdes verdadeiras para as varias impurezas.

Grau-Padrdao Primario

As qualidades requeridas para um padrdo primario, além da extraor- < O National Institute of

dinaria pureza, sdo discutidas na Segdo 13A-2. Os reagentes com grau-  Standards and Technology (NIST)
padrdo primério foram cuidadosamente analisados pelo fornecedor e a ;ﬁ;?é?ﬁg‘nﬂgdggﬁioado
dosagem esta impressa no rétulo do fraspo. @] Insptuto NaC|_ona| de National Bureau of Standards.
Padrbes e Tecnologia dos Estados Unidos (National Institute of

Standards and Technology — NIST) é uma fonte excelente de padrfes primérios. Essa agéncia também
fornece padr Ges de refer éncia, que sdo substancias complexas analisadas exaustivamente.?

Reagentes Quimicos para Uso Especial

Os produtos quimicos que tenham sido preparados para uma aplicacdo especifica também estdo
disponiveis. Entre el es estdo incluidos os sol ventes para espectrof otometria e para cromatografia liquida de
ata eficiéncia. As informagBes pertinentes a0 uso pretendido sdo fornecidas juntamente com esses
reagentes. Os dados fornecidos para um solvente espectrofotométrico, por exemplo, podem incluir sua
absorbéancia em comprimentos de onda selecionados e seu comprimento de onda de corte do ultravioleta.

2A-2 Regras para o Manuseio de Reagentes e Soluc¢des

Uma andlise quimica de alta qualidade requer reagentes e solugdes com purezas conhecidas. Um frasco de
um reagente de grau quimico, aberto recentemente, pode ser utilizado normalmente, com confianga; se essa
mesma confianga pode ser justificada quando o frasco estiver pela metade, isso depende inteiramente da
maneiracomo ele tem sido manuseado desde que foi aberto. As seguintes regras devem ser observadas para
prevenir a contaminacdo acidental de reagentes e soluces.

1. Selecione o produto com o melhor grau disponivel para o trabalho analitico. Quando for possivel, utilize
0 menor frasco capaz de fornecer a quantidade desejada.

1 Comité de Reagentes Analiticos, Reagent Chemicals, 9. ed. Washington, DC: American Chemical Society, 2000.

2 O Programa de Materiais de Referéncia Padr&o (Standard Reference Materials Program — SRMP) do NIST comercializa milhares de materiais
de referéncia. O NIST mantém um catdlogo e uma lista de pregos desses materiais em uma seg80 que esta vinculada ao seu site principal, no
endereco www.nist.gov. Materiais de referéncia podem ser adquiridos pela Internet.
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2. Tampe todo e qualquer frasco imediatamente apos a retirada de um produto quimico; ndo confie em
ninguém mais para fazer isso.

3. Segure atampa dos frascos de reagentes entre seus dedos; nunca coloque a tampa sobre a mesa.

4. Nunca devolva qualquer excesso de reagente ao frasco original, a menos que vocé sgja instruido a fazé-
lo. O dinheiro economizado com a devolucéo de excessos raramente vale o risco de contaminar todo o
frasco.

5. Nunca coloque espatulas, colheres ou facas em um frasco contendo um reagente sélido, a menos que
vocé sgja instruido a fazé-lo. Em vez disso, agite o frasco ainda fechado vigorosamente, ou bata-o
suavemente sobre uma mesa de madeira para romper qualquer incrustacdo; entdo despeje a quantidade
desgjada. Ocasionalmente essas medidas ndo s&o eficientes e, nesses casos, uma colher de porcelana
limpa deve ser utilizada.

6. Mantenha a estante de reagentes e a balanca de laboratério limpas e bem organizadas. Limpe qualquer
derramamento imediatamente, mesmo se alguém estiver esperando para usar 0 mesmo produto quimico
ou reagente.

7. Observe os regulamentos locais relacionados ao descarte de sobras de reagentes e solucdes.

LIMPEZA E MARCACAO )
2B | DE MATERIAIS DE LABORATORIO

Uma andlise quimica é rotineiramente realizada em duplicata ou triplicata. Assim, cada frasco que man-
tém uma amostra deve estar marcado para que seu contelido possa ser positivamente identificado. Os fras-
cos, 0s bégueres e alguns cadinhos tém pequenas &reas gravadas, nas quais marcas semipermanentes
podem ser feitas com um |4pis.

Canetas especiais para marcar as superficies de porcelana se encontram disponiveis. A marca € grava
da permanentemente durante a vitrificacdo, pelo aquecimento a altas temperaturas. Uma solucdo saturada
de cloreto de ferro(l11), embora néo téo satisfatéria quanto as preparacdes comerciais, também pode ser
usada para a marcagao.

Cada béquer, frasco ou cadinho que vao conter uma amostra devem ser completamente lavados antes
de ser utilizados. O aparato precisa ser lavado com uma solucdo detergente, a quente, e entdo deve ser en-
xaguado — inicialmente com copiosas quantidades de agua corrente, e finalmente inimeras vezes com
pequenas porcdes de dgua deionizada.® Um recipiente de vidro limpo de forma apropriada sera recoberto
com um filme uniforme e continuo de dgua. As vezes é necessario secar a superficie interna de um reci-
piente de vidro antes do seu uso; a secagem € normalmente uma perda de tempo, no melhor dos casos, e
uma fonte potencial de contaminacdo, no pior deles.
> Néo seque a superficie interior Um solvente organico, como o benzeno ou a acetona, pode ser efe-
de materiais de vidro ou porcelana, tivo na remogdo de filmes de gordura. Os fornecedores de produtos
amenos que vocé sefainstruidoa  quimicos também oferecem preparagbes comerciais para a eliminagéo
fazé-lo. desses filmes.

2C | EVAPORACAO DE LIQUIDOS

FreqUentemente faz-se necessario diminuir o volume de uma solugdo que contenha um soluto n&o vol étil.
A Figura 2-1ilustracomo isso éfeito. A cobertura com vidro de rel6gio com frisos em relevo em sua face
convexa permite que 0s vapores escapem e protege a solucdo remanescente de contaminacdo acidental.

3 Asreferéncias para &gua deionizada feitas neste capitulo sio igualmente aplicaveis a gua destilada.
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Utilizar espacadores para afastar umatampade vidro convencional da
boca do béquer é menos satisfatério do que usar o vidro de reldgio
especial mostrado.

A evaporagdo € frequentemente dificil de ser controlada por
causa da tendéncia de algumas solucdes de se sobreaguecerem de
forma localizada. O borbulhamento intenso e abrupto que resulta
pode ser suficientemente vigoroso para causar a perda parcia da
solucéo. O aguecimento cuidadoso e brando minimizara o perigo de
tais perdas. Onde o seu uso for permitido, pérolas ou contas de vidro
também poderéo prevenir o borbulhamento.

Algumas espécies indesgjaveis podem ser eliminadas durante a
evaporagdo. Por exemplo, cloreto e nitrato podem ser removidos de
uma solucgdo pela adicdo de &cido sulfirico e pela evaporacdo até que
grandes quantidades de fumos brancos de tridxido de enxofre sgjam
observadas (essa operacdo deve ser realizada em capela de exaustéo).
A uréia é eficiente na remogdo do ion nitrato e oxidos de nitrogénio
de solucdes &cidas. O cloreto de ambnio é removido com maior efi-
ciéncia pela adi¢do de &cido nitrico concentrado e evaporacdo da
solugdo a um volume menor. O ion amonio é oxidado rapidamente
quando aguecido; a solucdo é entdo evaporada até a secura.

Os constituintes organicos podem ser fregientemente eliminados
de uma solugdo pela adi¢do de acido sulfarico e agquecimento até o
aparecimento de fumos de trioxido de enxofre (em capela); esse
processo é conhecido como calcinacdo umida. O &cido nitrico pode
ser adicionado ao final do agquecimento para acelerar a oxidacdo dos
ultimos tragos de matéria organica presentes.

2D | MEDIDA DE MASSA

Na maioria das andlises, uma balanca analitica precisa ser utilizada
para se obter massas atamente exatas. As balancas de laboratério
menos exatas também sdo empregadas para as medidas de massa
guando a demanda por confiabilidade néo for critica

2D-1 Tipos de Balancas Analiticas

Por defini¢cdo, uma balanga analitica € um instrumento usado na deter-
minac&o de massas com uma capacidade méximaquevariade 1 g até d-
guns quilogramas, com uma precisio de pelo menos 1 parteem 10° em sua
capacidade maxima. A precisdo e a exatidao de muitas baangas andliti-
cas modernas excedem a 1 parte em 10° em sua capacidade total.

As balangas analiticas mais comumente encontradas (macr oba-
lancas) tém uma capaci dade maxima que varia entre 160 e 200 g. Com
essas balancas, as medidas podem ser feitas com um desvio-padréo de
+0,1 mg. Asbalancgas semimicroanaliticas tém uma cargaméaximade
10 a 30 g com uma precisdo de 0,01 mg. Uma balanca microanaliti-
catipicatem capacidade de 1 a 3 g e uma precisdo de =0,001 mg.

A balanca andlitica tem sofrido uma dréstica evolucéo nas Ulti-
mas décadas. A balanca analitica tradicional tinha dois pratos ligados
a cada uma das extremidades de um braco leve que ficava colocado

Produtos Quimicos, Equipamentos e ...
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Figura 2-1
evaporagdo de um liquido.

Arranjo paraa

A ebulicao abrupta € a ebulicao
repentina, freqlientemente violenta,
que tende a espirrar a solucéo para
fora do seu recipiente.

A mineralizacdo por via umida
consiste na oxidacao dos
constituintes organicos de uma
amostra com reagentes oxidantes
como o acido nitrico, o acido
sulfarico, o peréxido de hidrogénio,
0 bromo aquoso ou uma
combinagdo desses reagentes.

Uma balanca analitica tem
capacidade maxima que varia de 1
g a muitos quilogramas e precisao
na sua capacidade maxima de ao
menos 1 parte em 10°.

Uma macrobalanca € o tipo mais
comum de balanga analitica; ela
suporta a carga maxima de 160 a
200 g e tem precisao de 0,1 mg.

Uma balan¢a semimicroanalitica
suporta a carga maxima de 10 a
30 g e tem precisao de 0,01 mg.

Uma balanc¢a microanalitica
apresenta a carga maxima de
1 a 3 g e tem precisao de

0,001 mg, ou 1 ug.
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sobre um cutelo localizado no centro do brago. O objeto a ser pesado era colocado em um dos pratos,
pesos-padréo suficientes eram ent&o adicionados a outro prato para reposicionar 0 brago em sua posi¢ao
original. A pesagem com essa balanca de dois pratos era tediosa e demorada.

A primeira balanca analitica de prato Unico surgiu no mercado em 1946. A velocidade e con-
veniéncia de pesar com essa balanca eram amplamente superiores ao que se podia realizar com a balanca
de dois pratos tradicional. Conseqglientemente, essa balanca substituiu rapidamente a anterior na maioria
dos laboratérios. A balanca de prato Unico estd sendo substituida atualmente pela balanca analitica
eletronica, que ndo tem bragco nem cutelo. Esse tipo de balanga é discutido na Segdo 2D-2. A convenién-
cia, aexatiddo e a capacidade de controle e manipulagdo de dados por computador das balancas analiticas
asseguram que as balancas mecanicas de prato Unico vao eventualmente desaparecer de cena. O desenho
e a operacdo das balancas de prato Unico sdo descritos resumidamente na Secdo 2D-3.

2D-2 A Balanca Analitica Eletronica®

A Figura 2-2 apresenta o diagrama e afoto de uma balanca analitica eletronica. O prato situa-se acimade
um cilindro metdlico oco que é circundado por uma bobina que se encaixa no polo interno de um ima per-
manente. Uma corrente elétrica percorre a bobina e produz um campo
magnético que segura, ou levita, o cilindro, o prato, o brago indicador
e qualquer massa que esteja no prato. A corrente é gjustada para que o
nivel do brago indicador fique na posic¢éo de nulo quando o prato estiver vazio. A colocagédo de um obje-
to no prato provoca um movimento do proprio prato e do braco de controle para baixo, o que aumenta a
guantidade de luz que incide nafotocélula do detector de nulo. A corrente que atinge afotocélula é ampli-
ficada, alimentando a bobina, o que cria um campo magnético maior, fazendo que o prato retorne para a
posicdo original no detector do zero. Um dispositivo como este, no qual uma pequena corrente elétrica
faz que um sistema mecanico mantenha sua posi¢ao zero, € chamado sistema servo. A corrente requeri-
da para manter o prato e o objeto na posi¢ao de nulo € diretamente proporcional & massa do objeto e €
O sistema servo é um dispositivo prontamente medida, transformada em sinal digital e apresentada no
no qual uma pequena corrente visor. A calibragdo de uma balanca analitica envolve o uso de uma
f(rica faz que um sistema massa-padrdo e gjuste da corrente de forma que o peso-padrdo seja
mecanico retorne a posicao de nulo. .
exibido no mostrador.

Levitar significa provocar a
suspensao de um objeto no ar.

Detector
nulo
Fonte
<€ ’\_q:i/ de luz
7 Braco indicador
Sinal
Circuito =
amplificador > -

e de controle

A Sistema
servo

Corrente de
compensagao

Charles D. Winters

@ (b)
Figura 2-2 Balancaanalitica eletronica. () Diagrama de blocos. (b) Foto de uma balanca eletronica[(a) Reimpresso de R.
Schoonover, Anal. Chem., 1982, n. 54, p. 973A. Publicado em 1982 pela American Chemical Society.]

<

4 Parauma discussdo mais detalhada, ver R. M. Schoonover, Anal. Chem., 1982, n. 54, p. 973A; K. M. Lang, Amer. Lab., 1983, v. 15, n. 3, p. 72.
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A Figura 2-3 mostra as configurac@es de duas balancgas analiticas eletrdnicas. Em cada uma delas,
0 prato é ligado a um sistema confinado conhecido coletivamente como célula. A célula incorpora
véarios flexores que permitem movimentos limitados do prato e previne que forcas de tor¢ao (resultantes
de cargas localizadas fora do centro) perturbem o alinhamento do mecanismo da balanga. Na posicéo
nula, o braco fica paralelo ao horizonte gravitacional e cada pivé flexor permanece em uma posi-
¢éo relaxada.

A Figura 2-3a exibe uma balanca eletronica com o prato localizado abaixo da célula. Uma precisio
maior € abtida com esse arranjo, em relagdo aguela do sistema de prato localizado acima da célula (prato
superior), apresentado na Figura 2-3b. Mesmo assim, as balancas eletronicas deste Ultimo tipo tém uma
precisdo que se iguala ou excede aguelas das melhores balangas mecénicas e, aém disso, garantem fécil
acesso ao prato da balanca.

As balangas eletronicas geralmente realizam um controle auto- )

fa: L . . A tara € a massa de um frasco de
matico detaraquelevao mostrador aleituraigual azerocomumreci- | _ e o Drocesso
piente (como uma “barquinha’ ou frasco de pesagem) sobre o prato. | ge ajuste da balanca para
Muitas balangas permitem a tara de até 100% da sua capacidade. apresentar leitura zero na presenca

Algumas balancas €l etronicas apresentam capacidades e precisdes | datara.
duplas. Essa caracteristica permite que sua capacidade seja reduzida
daguela de uma macrobalanca para aquela de uma semimicrobalanca (30 g) com ganho correspondente na
precisdo para 0,01 g. Esse tipo de balanca €, na verdade, duas balangas em uma.

Uma balanca analitica el etrdnica moderna prové uma vel ocidade e uma facilidade de uso sem prece-
dentes. Por exemplo, um instrumento pode ser controlado por meio de toques em varias posi¢cdes ao longo
de uma Unica barra. Uma posi¢do da barra liga ou desliga o instrumento, outra calibra automaticamente
a balanca com o uso de uma massa-padréo ou um par de massas e uma
terceira zera o mostrador, com ou sem um objeto sobre o prato.
Medidas de massas confidveis sdo obtidas com pouco ou mesmo sem
nenhum treinamento.

<« Fotografias de uma balanca
€eletrénica moderna séo mostradas
nos encartes coloridos 19 e 20.

Célulade forca
eletromagnética  Flexor

(r N Detector de nulo
Fulcro —H 1_|
Acoplador __||
de carga j U
Paralelogramo = \
de contengao i E
de carga Prato
Prato de pesagem
Mostrador digital S —
=) IS Célula Bobina  Detector de nulo
(@ (b)

Figura 2-3 Balangas andliticas eletronicas. () Configuracdo cléssicacom o prato abaixo da célula. (b) Configuragdo com
prato acimada célula (prato superior). Observe que 0 mecanismo fica abrigado em um gabinete dotado de janelas. [(a)
Reimpresso de R. M. Schoonover, Anal. Chem., 1982, n. 54, p. 973A. Publicado em 1982 pela American Chemical Society.
(b) Reimpresso de K. M. Lang. Amer. Lab., 1983, v. 15, n. 3, p. 72. Copyright 1983 da International Scientific
Communications, Inc.]
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2D-3 A Balanca Analitica Mecanica de Prato Unico

Componentes

Embora elas sejam consideravel mente diferentes na aparéncia e nas caracteristicas de desempenho, todas

as balangas mecénicas, de dois pratos e de prato Unico, tém vérios componentes em comum. A Figura 2-4

exibe um diagrama de uma balan¢a mecanicatipica de prato tnico. O fundamental nessabalanca é o braco
. leve que é suportado em uma superficie plana, por um cutelo em forma

Os dois cutelos de uma balanca . . N . ,

mecanica sao dispositivos de agata dg prisma(A). ngfado a extremidade esgquerda _do braco esta o prato que

ou safira, em forma de prisma, que ~ Val sustentar o objeto a ser pesado e um conjunto completo de pesos

mantém uma posicao de minimo mantidos suspensos. Esses pesos podem ser levantados do brago, um de
Riio com as duas superficies cada vez, por um arranjo mecénico que € acionado por botbes de con-
Zfe”;’:rﬁggf;dsgoe;zi; Sst;':‘;sgata trole localizados no exterior do gahinete da balanga. A extremidade a
. afira. direita do brago segura o contrapeso de maneira que seu tamanho equi-

libre o prato e os pesos localizados na extremidade esquerda do brago.
Um segundo cutelo (B) est& localizado proximo a extremidade esquerda do braco e suporta uma
segunda superficie plana, a qual esta localizada na parte interna de um estribo que une o prato ao braco
de suporte. Os dois cutelos e suas superficies planas sdo fabricados a partir de materiais extremamente
duros (&gata ou safira sintética) e formam dois suportes que permitem movimentos do braco e do prato
com minimo atrito. O desempenho de uma balanca mecénica depende de maneira critica da perfeicdo
desses dois suportes.
As balancas de prato Unico também sdo equipadas com umatrava do braco e umatrava do prato.
A trava do brago € um dispositivo mecéanico que levanta o braco de forma que o cutelo central ndo toque
mais em sua superficie de sustentacdo e libere simultaneamente o estribo do contato com o cutelo ex-
_ terno. O objetivo de ambas as travas é o de prevenir danos aos suportes
;upﬁ?cﬁ;tgggasnugzﬁlcgi?;ﬁ A enguanto 0s objetos sdo colocados ou removidos do prato. Quando
de travas de uma balancamecanica  @cionada, atrava do brago suporta a maior parte do peso do prato e de

deve estar ligado em todos os seu contelido e assim impede as oscilagBes. Ambas as travas sdo con-
momentos, com excecdo daetapa  troladas por uma alavanca montada externamente ao gabinete da ba-
de pesagem. lanca e devem estar acionadas quando a balanca n&o estiver em uso.

Um amortecedor a ar esta posicio-
nado proximo a extremidade oposta a do
prato. Esse dispositivo consiste em um
pistdo que se move em um cilindro con-
_______________ céntrico, ligado ao gabinete dabalanca. O

ar que ocupa o cilindro sofre expansio e
contracdo quando o brago se movimenta;
Lampada do 0 brago retorna rapidamente ao repouso
sistemadptico  em func&o dessa oposi¢do ao movimento.

A protegdo contra as correntes de ar

M ostrador =

Estribo — | |

B
Cutelos —

Ay

Escala . - L. . .
Pesos € necessaria para permitir a diferencia-
internos Contrapeso Gao entre pequenas diferencas de massa
(<1 mg). Umabalanga analitica, portan-
Brago to, estd sempre dentro de um gabinete
equipado com portas, para permitir a

| Amortecedor i ntrodugao ou remocéo de objetos.
Prato—|

Pesagem com uma Balanga de
Prato Unico

IS S

Figura 2-4 Baanca analitica mecéanica de prato Unico. (DeR. M.
Schoonover, Anal. Chem, p. 1982, . 54, p. 973A. Publicado em 1982 O braco de uma balanca adequadamente
pelaAmerican Chemical Society.) gjustada apresenta uma posicido essen-
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cialmente horizontal quando n&o existem objetos no prato e todos 0s pesos estdo em seus lugares. Quando
0 prato e astravas estdo liberados, o brago ficalivre paragirar em torno do cutelo. A colocagdo de um obje-
to no prato faz que o lado esquerdo do braco se mova para baixo. Os pesos sdo entdo sistematicamente
removidos, um a um, do braco da balanga, até que o desbalanceamento seja menor que 100 mg. O angulo
de deflex@o do braco, em relagdo a sua posicdo horizontal original, é diretamente proporcional aos pesos
gue precisam ser removidos para que o0 brago retorne a sua posi¢ao horizontal original. O sistema Optico
mostrado na parte superior da Figura 2-4 mede esse angulo de deflex&o e o converte em miligramas. O
reticulo, que € uma pegquena tela transparente montada no braco da balanca, € marcado com uma escala
gue varia entre 0 e 100 mg. Um feixe de luz passa através da escala e de uma série de lentes de aumento,
as quais por sua vez focalizam uma pequena parte da escala aumentada em uma placa de vidro recoberta
localizada na parte frontal da balanga. Um vernier torna possivel ler essa escala proximo a 0,1 mg.

Precaucoes no Uso de uma Balanca Analitica

A balanca analitica € um instrumento delicado que vocé precisa manusear com cuidado. Consulte seu pro-
fessor para obter as instrugdes detalhadas com relacdo ao processo de pesagem em seu model o especifico
de balanca. Observe as seguintes regras gerais no trabalho com uma balanga analitica, ndo obstante a marca
ou modelo:

1. Centralize tanto quanto possivel acargano prato da balanca.

2. Protgja a balanca contra a corrosdo. Os objetos a serem colocados sobre o prato devem ser limitados a
metais inertes, plasticos inertes e materiais vitreos.

3. Observe as precaucdes especiais (ver Segao 2E-6) para a pesagem de liquidos.

4. Consulte o professor sejulgar que a balanca precisa de gjustes.

5. Mantenha a balanca e seu gabinete meticulosamente limpos. Um pincel feito de pélos de camelo é il
naremocao de material derramado ou poeira.

6. Sempre deixe que um objeto que tenha sido aquecido retorne a temperatura ambiente antes de pesa-lo.

7. Utilize umatenaz ou pinca para prevenir a absor¢do da umidade de seus dedos por objetos secos.

2D-4 Fontes de Erros na Pesagem

Correc¢do do Empuxo®

O erro devido ao empuxo afetara os dados se a densidade do objeto | m erro devido a0 empuxo

gue esta sendo pesado diferir significativamente da das massas-padr0. | & um erro de pesagem que se
Esse erro tem sua origem na diferenca da forca de flutuagéo exercida | desenvolve quando o objeto que
pelo meio (ar) no objeto e nas massas. A correcao do empuxo paraba- | ©Sté sendo pesado apresenta uma
lancas eletronicas® pode ser feita com as seguintes equacdes: . °/ade sienificativamente

diferente daquela das massas-padrao.
O O
Pl = P2 + P2<d - d (2'1)
obj. m

em que P, € amassa corrigida do objeto, P, € a massa dos padrdes, d,,; € adensidade do objeto, Jpases €
densidade das massas padr&o e d,, é adensidade do ar deslocado por eles; d, tem um valor de 0,0012 g/cmd.

As conseqgiiéncias da Equagdo 2-1 sdo mostradas na Figura 2-5, na qual o erro relativo devido ao
empuxo é representado graficamente em funcéo da densidade dos objetos pesados ao ar utilizando-se mas-
sas de aco inoxidavel. Observe que esse erro € de menos de 0,1% para objetos que tém uma densidade igual
ou superior a 2 g/lcmd. Assim, raramente € necessario aplicar uma corrego para a massa da maioria dos
sblidos. No entanto, 0 mesmo ndo se pode dizer dos sdlidos de menor densidade, liquidos ou gases, para
estes os efeitos do empuxo sdo significativos e uma correco precisa ser aplicada.

5 Parainformages adicionais, ver R. Battino; A. G. Williamson, J. Chem. Educ., 1984, n. 64, p. 51.
6 Ascorregdes do empuxo para balangas mecanicas de prato Unico s3o diferentes daguel as das bal angas el etronicas. Para uma discussio detalhada
das diferencas nas corregdes, ver M. R. Winward et a., Anal. Chem., 1977, n. 49, p. 2126.
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0,00

Erro relativo, %

—0,20

-0,30

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Densidade do objeto, g/mL

Figura 2-5 Efeito do empuxo em dados de pesagem (densidade dos pesos = 8 g/cm®). Gréfico do erro relativo em fungéo da
densidade do objeto que esta sendo pesado.

A densidade das massas utilizados nas balancas de prato Unico (ou para calibrar balancas analiticas)
varia de 7,8 a 8,4 g/lcm?, dependendo do fabricante. O uso do valor 8 g/cm?® é adequado na maioria das

vezes. Se uma exatiddo maior se faz necessaria, as especificagdes da balanca a ser utilizada devem ser
consultadas para os dados de densidade necessarios.

EXEMPLO 2-1

Um frasco vazio pesou 7,6500 g e, apds a introdugdo de um liquido organico com uma densidade de
0,92 g/lcm?, 9,9700 g. A balanga era equipada com massas de ago inoxidavel (d = 8,0 g/lcm?). Corrijaa
massa da amostra devido ao efeito de empuxo.

A massa aparente do liquido € de 9,9700 — 7,6500 = 2,3200 g. A mesma forca de empuxo age no
frasco durante ambas as pesagens; assim, precisamos considerar apenas aforca que age nos 2,3200 g do
liquido. Substituindo-se 0,0012 g/cm? da d,, 0,92 g/cm? da dyy;. € 8,0 g/cm? da s N Equagéo 2-1,
constatamos que a massa corrigida é

00012 00012\
55 = ) = 232279

P, = 2,3200 + 2,3200 <

Efeitos da Temperatura

As tentativas de se pesar um objeto cuja temperatura é diferente daquela de seus arredores resultaréo em
erros significativos. As falhas ocorridas por ndo se esperar tempo suficiente para que um objeto aquecido
retorne a temperatura ambiente sdo a fonte mais comum desse problema. Os erros devido a diferenca de
temperatura tém duas fontes. Na primeira, as correntes de convecgdo dentro do gabinete da balanca exer-
cem um efeito de empuxo sobre o prato e o objeto. E na segunda, o ar aquecido aprisionado em um fras-
> Sempre deixe os objetos co fechado pesa menos que o mesmo volume de ar sob temperaturas
aquecidos retornarem atemperatura  mais baixas. Ambos os efeitos fazem que a massa aparente do objeto
ambiente antes de tentar pesa-10s.  sgja menor. Esse erro pode atingir valores td0 grandes quanto 10 ou
15 mg para um cadinho de filtragdo de porcelana ou um pesa-filtro tipicos (Figura 2-6). Os objetos aque-
cidos precisam ser sempre resfriados até a temperatura ambiente antes de serem pesados.
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0,0

Erro absoluto, mg

-10,0
0 10 20
Tempo apos a retirada do objeto da estufa, min

Figura 2-6 Efeito datemperatura sobre os dados de pesagem. Erros absolutos em funcgéo do tempo apds o objeto ter sido
removido de uma estufaa 110 °C. A: cadinho de filtragdo de porcelana. B: pesa-filtro contendo cercade 7,5 g de KCI.

Outras Fontes de Erros

Um objeto de porcelana ou de vidro pode adquirir, ocasional mente, uma carga estatica suficiente para fazer
gue a balanca funcione de forma errética; esse problema é particularmente sério quando a umidade relati-
va é baixa. Descargas espontaneas ocorrem freqlientemente apds um curto periodo. Uma fonte de baixa
intensidade de radioatividade (como um pincel de fotdgrafo) colocada no gabinete da balanca fornecera
ions suficientes para dispersar a carga. Alternativamente, o objeto pode ser limpo com uma camurca leve-
mente umedecida.

A escala dptica de balancas mecanicas de prato Unico deve ser verificada regularmente quanto a
exatidao, particularmente sob condic¢des de carga da bal anca que necessitem de toda a faixa da escala. Um
peso-padréo de 100 mg € utilizado nessa verificaco.

2D-5 Balancas Auxiliares

As balangas menos precisas que as analiticas tém uso extensivo no labo- <« Utilize balancas auxiliares para
ratério analitico. Elas oferecem vantagens como rapidez, robustez, Pesagens que ndo demandem
grande capacidade e conveniéncia; devem ser utilizadas sempre quendo  9rande exatideo.

seja necessaria uma el evada sensibilidade.

As balancas auxiliares do tipo de prato superior sdo particularmente convenientes. Uma balanca de
prato superior sensivel vai acomodar de 150 a 200 g com uma precisdo de cerca de 1 mg — uma ordem de
grandeza menor que uma balanga macroanalitica. Algumas balancgas desse tipo toleram cargas t&o grandes
guanto 25.000 g, com uma precisao de +0,05 g. A maioria € equipada com um dispositivo de tara que traz
a leitura da balanca para o zero, com um frasco vazio colocado sobre o prato. Algumas sdo totalmente
autométicas, ndo requerem ajustes manuais ou manuseio de massas e fornecem uma leitura digital da
massa. As balancas de prato superior modernas sdo eletronicas.

A balanca de braco triplo, com sensibilidade menor que aquela das balancas tipicas de prato superior,
também é (til. Trata-se de uma balanga de prato Unico com trés décadas de pesos que deslizam sobre
escalas individuais calibradas. A precisdo de uma balanca de brago triplo pode ser uma ou duas ordens de
grandeza menor gque aquela para uma balanca de prato superior, mas é adeguada para muitas operacoes de
pesagem. Esse tipo de balanca oferece as vantagens de simplicidade, durabilidade e baixo custo.



28 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA — EDITORA THOMSON

EQUIPAMENTOS E MANIPULACOES
2E ASSOCIADOS A PESAGEM

A massa de muitos solidos varia com a umidade, devido a sua tendéncia em absorver aprecidveis quanti-
dades de &gua. Esse efeito é especiamente pronunciado quando uma grande area superficial fica exposta,
Como em reagentes quimicos ou em uma amostra gque tenha sido triturada até se tornar um poé fino. A
primeira etapa em uma andlise tipica, entdo, envolve a secagem da amostra para que 0s resultados néo
sejam afetados pela umidade da atmosfera do ambiente.

o Uma amostra, um precipitado ou um frasco séo levados a massa
fj;:tg:l:'t‘:: an":;:;:::)r:zzs;al constante por meio de um ciclo que envolve o aguecimento (normal-
um solido sofre um ciclo envolvendo ~ MENte por uma ou mais horas) sob temperaturas apropriadas, o resfria-

etapas de aquecimento, mento e a pesagem. Esse ciclo é repetido tantas vezes quantas forem
resfriamento e pesagem até que necessarias até que se obtenham massas sucessivas que concordem entre

Seu peso torne-se constante na

. s nafaixade 0,2 a 0,3 mg. O estabelecimento de uma massa constante
faixa de 0,2 a 0,3 mg.

fornece alguma garantia de que o processo quimico ou fisico que ocorre
durante o aquecimento (ou igni¢éo) tenha se completado.

2E-1 Frascos para Pesagem

Os solidos sdo convenientemente secos e armazenados em frascos
tipo pesa-filtr o; duas variedades comuns deles séo exibidas naFigura
2-7. A porcéo esmerilhada da tampa do frasco mostrado & esquerda
fica do lado de fora e ndo entra em contato com seu conteido; desse
modo elimina-se a possibilidade de parte da amostra ficar retida e
subseguientemente perdida na superficie esmerilhada do vidro.

Os frascos pléasticos para pesagem encontram-se disponivels; a
durabilidade é a principal vantagem destes sobre os frascos de vidro.

Charles D. Winters

- = 2E-2 Dessecadores e Dessecantes
Figura 2-7 Frascostipicos para 3 . . .
pesagem. A secagem em estufa & a maneira mais comum de se remover umi-

dade de sdlidos. Essa abordagem n&o é apropriada para substancias
gue se decompdem ou para aquelas nas quais a agua ndo é removida na temperatura da estufa.

Para minimizar a absor¢do de umidade, os materiais secos sdo armazenados em dessecadores,
enguanto se resfriam. A Figura 2-8 apresenta os componentes de um dessecador tipico. A base contém um
agente quimico de secagem, como o cloreto de célcio anidro, o sulfato de calcio anidro (Drierita), o per-
clorato de magnésio anidro (Anidrona ou Deidrita) ou o pentéxido de fésforo. As superficies de vidro
esmerilhado sdo finamente recobertas com graxa.

Quando se remove ou se recoloca atampa de um dessecador, faz-
Rl dessecador & um dispositivo se uso de um movimento de deslizamento para minimizar a pertur-
i 2 secagem de substancias ou bac&o daamostra. Uma vedag&o é a cangada por uma pequenarotacéo
objetos.
e pressdo sobre a tampa ja posicionada.

Quando se coloca um objeto aguecido em um dessecador, 0 aumento da pressdo devido ao agqueci-
mento do ar aprisionado em seu interior pode ser suficiente pararomper avedacado existente entre atampa
e a base. Ao contrério, se a vedagdo ndo for rompida, o resfriamento dos objetos aguecidos pode provo-
car o desenvolvimento de um vécuo parcial. Ambas as condi¢des podem fazer que o contelido do des-
secador fique fisicamente perdido ou contaminado. Embora va de encontro a finalidade do uso do
dessecador, sempre permita gue um resfriamento parcial ocorra antes da colocacéo da tampa. Também é
atil romper a vedagdo uma ou duas vezes durante o resfriamento para minimizar a formagdo de vécuo
excessivo. Finalmente, mantenha a tampa presa com seus polegares enquanto estiver movendo o
dessecador de um lugar para outro.
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@ (b)

Superficies
devidro
esmerilhado

Charles D. Winters

Figura 2-8 (a) Componentes de um dessecador tipico. A base contém um agente quimico de secagem, que normalmente é
coberto com umatela e um prato de porcelana com furos, para acomodar os pesa-filtros ou cadinhos. (b) Foto de um dessecador

contendo pesa-filtros com sdlidos secos.

Os materiais altamente higroscépicos devem ser armazenados em
frascos contendo tampas justas, como os pesa-filtros, as tampas per-
manecem no lugar enquanto estiverem no dessecador. A maior parte dos
outros solidos pode ser armazenada destampada de forma segura.

2E-3 Manipulacao de Frascos de Pesagem

O aquecimento entre 105 °C e 110 °C por uma hora é suficiente para
remover a umidade da superficie da maior parte dos solidos. A Figura
2-9 mostraamaneirarecomendada de secar umaamostra. O pesafiltro esta
dentro de um béquer rotulado, que esta tampado com um vidro de rel6gio
com friso. Esse arranjo protege aamostra de contaminacao acidental e tam-
bém permite o livre acesso do ar. Os cadinhos contendo precipitados que
podem ser liberados da umidade por simples aguecimento podem ser trata-
dos damesma forma. O béquer que contém o pesafiltro, ou cadinho, a ser
Seco precisa ser cuidadosamente marcado para identificacao.

Evite tocar os objetos secos com o0s dedos porque quantidades
detectaveis de dgua ou de gordura contidas na pele podem ser transferi-
das para 0 objeto. Ao contrério, use tenazes, pincas com pontas de
camurca, luvas de algodéo limpas ou tiras de papel para manipular os
objetos secos para pesagem. A Figura 2-10 mostra como um pesa-filtro
€ manipulado com o auxilio de tiras de papel.

2E-4 Pesagem por Diferenca

A pesagem por diferenca € um método simples para se determinar a
massa de uma série de amostras. Primeiro, o pesa-filtro e seu contelido
sd0 pesados. Uma amostra é transferida do pesa-filtro para outro reci-
piente; batidas suaves com a ponta dos dedos indicadores mantém con-
trole sobre a quantidade de amostra removida. Apds a transferéncia, o
primeiro frasco e o restante de seu contelido séo pesados. A massa da

Charles D. Winters

Figura 2-9 Arranjo paraa
secagem de amostras.

Charles D. Winters

Figura 2-10 Transferéncia
quantitativa de uma amostra solida.
Observe o uso da pinga para segurar
o0 pesa-filtro e de umatirra de papel
para segurar atampa e evitar o
contato da pele com o vidro.
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amostra é a diferenca entre as duas pesagens. E crucial que todo o sélido removido do frasco pesado sgja
transferido sem perda para 0 segundo recipiente.

2E-5 Pesagem de Sélidos Higroscopicos

As substancias higroscopicas absorvem umidade da atmosfera rapidamente e, portanto, necessitam manu-
seio especia. Vocé precisa de um pesafiltro para cada amostra a ser pesada. Coloque a quantidade
necessaria aproximada de amostra nos pesa-filtros individuais e aquega-0s pelo tempo adequado. Quando
0 aguecimento estiver terminado, tampe os pesa-filtros rapidamente e deixe-os resfriar em um dessecador.
Pese um dos pesa-filtros apos abri-lo momentaneamente para liberar qualquer vécuo. Esvazie rapidamente
o contetdo do pesa-filtro no frasco que vai receber a amostra, tampe imediatamente e pese novamente 0
pesa-filtro, juntamente com qualquer sélido que ndo tenha sido transferido. Repita 0 procedimento para
cada amostra e determine a massa necesséria por diferenca.

2E-6 Pesagem de Liquidos

A massa de um liquido é sempre obtida por diferenca. Os liquidos que ndo sdo corrosivos e relativamente
ndo voléteis podem ser transferidos para frascos previamente pesados com tampas de gjuste perfeito (como
os pesa-filtros); a massa do frasco é subtraida da massa total.

Um liquido vol&til ou corrosivo deve ser selado em uma ampola de vidro pesada. A ampola é agqueci-
da e 0 seu gargalo é entdo imerso na amostra; com o resfriamento, o liquido é sugado para o interior do
bulbo. A ampola é ent&o invertida e o gargalo selado com uma pequena chama. A ampola e seu contelido,
juntamente com qualquer vidro removido durante a vedagdo, sdo resfriados até atingirem a temperatura
ambiente e pesados. Ent&o a ampola é transferida para um frasco apropriado e € quebrada. Uma corregao
de volume devido ao vidro da ampola pode ser necessaria, se o frasco coletor for do tipo volumétrico.

2F | FILTRACAO E IGNICAO DE SOLIDOS

2F-1 Equipamentos

Cadinhos Simples

Os cadinhos simpl es servem apenas como frascos. Os cadinhos de porcelana, de 6xido de auminio, de si-
licatos e de platina mantém massa constante — dentro dos limites do erro experimental — e sdo utilizados,
principalmente, para converter precipitados em uma forma adequada para a pesagem. O sdlido é primeira-
mente coletado em um filtro de papel. O filtro e seu contelido sdo entdo transferidos para um cadinho pesa-
do e o papel € calcinado.

Os cadinhos simples de niquel, de ferro, de prata e de ouro sdo usados como frascos para fusdo a atas
temperaturas de amostras que ndo sdo sollveis em reagentes aquosos. Os ataques por ambos, a atmosfera
e o0 contelido podem provocar ateragdes de massa nesses cadinhos. Mais do que isso, esses atagues vao
contaminar a amostra com espécies removidas dos cadinhos. Deve-se utilizar um cadinho cujos produtos
vao oferecer a menor interferéncia em etapas subsequientes da analise.

Cadinhos de Filtracao

Os cadinhos de filtraco servem ndo somente como frascos, mas também como filtros. O vacuo é usado
para acelerar a filtracdo; um agjuste adequado entre o cadinho e o frasco de filtragdo pode ser obtido com
gualquer um dos inimeros tipos de adaptadores de borracha (ver Figura 2-11; um arranjo completo para
filtracdo € mostrado na Figura 2-16). A coleta de um precipitado utilizando-se um cadinho de filtrac&o €,
freqUentemente, mais rapida do que com papel.

Os cadinhos de vidr o sinterizado séo produzidos com porosidades fina, média e grossa (marcados como
f, meg). O limite mé&ximo de temperatura para um cadinho de vidro sinterizado €, normalmente, de cerca de
200 °C. Os cadinhos de filtracéo feitos inteiramente de quartzo podem tolerar temperaturas substancialmente
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mais elevadas sem qualquer dano. O mesmo é verdadeiro para os
cadinhos com porcelana ndo vitrificada ou com éxido de
aluminio. Os ultimos n&o sdo téo caros quanto os de quartzo. @
Os cadinhos Gooch tém o fundo perfurado, que suporta r
uma camada filtrante fibrosa. O amianto era usado como cama-
da filtrante para os cadinhos Gooch; as restricbes atuais ao
emprego desse material, em alguns paises, praticamente elimi-
naram seu uso. As camadas filtrantes de |a de vidro naformade
peguenos circulos tém sido utilizadas atualmente no lugar do
amianto; e sd0 usadas aos pares para proteger contra a quebra
durante a filtragdo. Elas podem tolerar temperaturas superiores
a 500 °C e sdo bem menos higroscopicas que 0 amianto.

Filtro de Papel

O papel é um importante meio de filtracdo. O papel isento decin- Figura 2-11  Adaptadores para cadinhos de
zas é produzido a partir de fibras de celulose que foram tratadas "'V 5%

com &cidos cloridrico e fluoridrico pararemover impurezas metélicas e silica; aamonia é entdo utilizada para
neutralizar os acidos. Os sais de ambnio residuais presentes em muitos filtros podem ser suficientes para afe-
tar a determinacéo de nitrogénio pelo método de Kjeldahl (ver Secdo 37C-11).

Todos os papéis tendem a absorver a umidade da atmosfera e o papel-filtro isento de cinzas néo €
excegdo. Assim sendo, € necessario destruir o papel por ignicao se o precipitado coletado tiver de ser pesa
do. Tipicamente, discos de papel-filtro isento de cinzas de 9 ou 11 cm deixam um residuo que pesa menos
gue 0,1 mg, uma quantidade normalmente negligenciavel. O papel-filtro isento de cinzas pode ser encon-
trado em varias porosidades.

Os precipitados gelatinosos, como o hidroxido de ferro(l11), entopem os poros de qual quer camada fil-
trante. Um papel -filtro isento de cinzas de porosidade grosseira é mais eficiente nafiltragdo desses solidos,
mas Mesmo assim ocorre 0 entupimento. Esse problema pode ser minimizado pela mistura de uma disper-
s80 de papel-filtro isento de cinzas com o precipitado antes dafiltragdo. A polpa de papel-filtro encontra-
se disponivel e é oferecida na forma de tabletes por fornecedores de produtos quimicos; se necessdria, a
polpa pode ser preparada por meio do tratamento de um pedaco de papel isento de cinzas com acido clori-
drico concentrado e enxaguando-se a massa restante para a remocgao do acido.

A Tabela 2-1 resume as caracteristicas de meios de filtragdo comuns. Nenhum deles satisfaz a todos
0S requisitos.

TABELA 2-1
Comparacao dos Meios de Filtragdo para Analise Gravimétrica
Cadinho Gooch, Cadinho de
CamadaFiltrante  Cadinho Cadinho de Oxido de
Caracteristica Papel deLadeVidro deVidro Porcelana Aluminio
Velocidade dafiltragdo Lenta Répida Répida Répida Répida
Conveniénciae Problemética, Conveniente Conveniente Conveniente Conveniente
facilidade de inconveniente
preparacdo
Temperatura de Nenhuma >500 200-500 1.100 1.450
ignicdo méaxima, °C
Reatividade quimica ~ Carbono tem Inerte Inerte Inerte Inerte
propriedades
redutoras
Porosidade Varias disponiveis Vériasdisponiveis Variasdisponiveis Variasdisponiveis Vérias disponiveis
Conveniénciacom Satisfatéria Inadequada, o filtro Inadequada, ofiltro Inadequada, o filtro Inadequada, o filtro
precipitados tende a entupir tende a entupir tende a entupir tende a entupir
gelatinosos

Custo Baixo Baixo Alto Alto Alto
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Equipamentos de Aquecimento

Muitos precipitados podem ser pesados diretamente apds ter adquirido massa constante em uma estufa de
secagem a baixa temperatura. Esse forno é eletricamente aquecido, sendo capaz de manter a temperatura
constante na faixa de 1 °C (ou superior). As temperaturas de trabalho méximas variam entre 140 °C e
260 °C, dependendo da marca e do modelo; para muitos precipitados, 110 °C é uma temperatura de
secagem satisfatoria. A eficiéncia de uma estufa de secagem aumenta grandemente pela circulacéo forcada
de ar. A passagem de ar previamente seco através de uma estufa programada para operar sob pressao
reduzida representa uma melhoria adicional .

Os fornos de microondas de laboratério sdo muito populares atualmente. Onde aplicaveis, eles
reduzem significativamente os ciclos de secagem. Por exemplo, as amostras de suspensdes, que requerem
de 12 a 16 h para a secagem em um forno convencional, podem ser secas entre cinco e seis minutos no
forno de microondas.” O tempo necessario para a secagem de precipitados de cloreto de prata, oxalato de
célcio e sulfato de bério, para andlises gravimétricas, também é reduzido significativamente.®

Uma lampada de aquecimento comum pode ser utilizada para secar precipitados que tenham sido
recolhidos em papel-filtro isento de cinzas e também para carbonizar o papel. O processo € finalizado de
forma conveniente pela calcinagdo a atas temperaturas em mufla

Os queimadores sdo fontes convenientes de calor intenso. A temperatura méxima alcancavel depende
do design do queimador e das propriedades de queima do combustivel. Dos trés queimadores de labo-
ratério mais comuns, o queimador do tipo Meker € o que fornece as temperaturas mais elevadas, seguido
dos queimadores do tipo Tirril e Bunsen.

Um forno elétrico potente (mufla) é capaz de manter temperaturas controladas de 1.100 °C ou mais
elevadas. As tenazes longas e as luvas resistentes ao calor s8o necessarias para a protecdo, na transferén-
cia de objetos para ou da mufla.

2F-2 Filtracao e Ignicao de Precipitados

Preparacdo dos Cadinhos

O cadinho usado na conversio do precipitado de uma forma adequada para pesagem deve manter — dentro
dos limites dos erros experimentais — a massa constante durante a secagem ou calcinagdo. Em primeiro
lugar, o cadinho deve ser limpo criteriosamente (os cadinhos de filtragdo sdo limpos de maneira conve-
> A retrolavagem de um cadinho niente por retrolavagem em um sistema de filtracdo); depois, deve ser
defiltracio é feitacolocando-seo  Submetido a0 mesmo procedimento de aguecimento e resfriamento
cadinho de cabeca para baixo no necessario ao precipitado. Esse processo deve ser repetido até que se
adaptador (Figura2-11) esugando  gtinja a massa constante (pagina 28), isto &, até que as pesagens conse-
aaguaatraves do cadinho invertido. cutivas apresentem diferenca menor ou igual a 0,3 mg.

Filtracdo e Lavagem de Precipitados

Decantacsio & o processo de verter As etapas envolvidas nafiltracdo de um precipitado analitico sdo decan-
um liquido suavemente de formaa  tagéo, lavagem e transferéncia. Na decantagdo, a maior quantidade
nao movimentar o solido contido no  possivel de liquido sobrenadante deve passar através do filtro, enquanto
fundo do recipiente. 0 sblido precipitado € mantido essencial mente em repouso no béguer em
gue foi formado. Esse procedimento acel eraa vel ocidade defiltragdo retardando o tempo para que 0s poros
do meio defiltracdo sgjam entupidos pelo precipitado. Um bastdo de vidro é usado paradirecionar o fluxo do
decantado (Figura 2-12). Quando o fluxo cessa, a gota de liquido que permanece no bico do béquer deve
ser recolhida com o basté@o de vidro e devolvida para 0 seu interior, onde se encontra o precipitado. O li-
guido de lavagem ¢é adicionado ao béquer, sendo vigorosamente misturado com o precipitado. Deixa-se

7 D.G. Kuehn; R. L. Brandvig, et a., Amer. Lab., 1986, v. 18, n. 7, p. 31. Ver também Anal. Chem., 1986, n. 58, 1424A,; E. S. Beary, Anal. Chem.,
1988, n. 60, p. 742.
8 R. Q.Thompson; M. J. Ghadradhi, Chem. Educ., 1993, n. 70, p. 170.
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assentar o sdlido e, ent&o, esse liquido tam-
bém é decantado através do filtro. Vé&rias
dessas lavagens podem ser necessdrias, de-
pendendo do precipitado. A maior parte das
lavagens deve ser redlizada antes que a
totalidade do sdlido sgja transferida; essa
técnica resultaem um precipitado lavado de
maneira mais eficiente e em uma filtragéo
mais rapida.

O processo de transferéncia esta ilus-
trado na Figura 2-12b. A totalidade do pre-
cipitado é transferida do béquer para o
filtro por jatos diretos do liquido de
lavagem. Como na decantacdo e lavagem,
um bastdo de vidro direciona o fluxo do @ (b)
material para o meio de filtracéo. Figura 2-12 (a) Lavagem por decantagéo. (b) Transferénciado

Os ultimos tragos do precipitado que precipitado.
ficam aderidos a parte interna do béquer
sdo removidos com um policial, que con-
siste em um pequeno pedaco de um tubo de borracha, amassado em uma de suas extremidades. O lado
aberto da outra extremidade do tubo € adaptado a ponta de um bastéo de vidro e umedecido com o liquido
de lavagem antes do seu uso. Qualquer sdlido coletado com ele combina-se com a porgéo principa no fil-
tro. Pequenos pedacos de papel isento de cinzas podem ser utilizados para retirar os Gltimos tragos de pre-
cipitado de Oxido de ferro hidratado da parede do béquer; esses papéis sdo calcinados juntamente com o
papel no qual amaior parte do precipitado foi previamente recolhida.

Muitos precipitados possuem a exasperada propriedade de ascen- | Ascensao por capilaridade & um
sdo por capilaridade ou de se mover sobre uma superficie Umida, | processo no qual um sélido se move
contra a forca da gravidade. Os filtros nunca sdo enchidos acimade trés | Para cima nas laterais de um

. . . . recipiente ou papel filtro mido.
quartos de sua capacidade, para prevenir a possivel perda de preci-
pitados por ascensdo por capilaridade. A adicdo de uma pequena quantia de um detergente ndo i6nico,
como, por exemplo, o Triton X-100, ao liquido sobrenadante ou liquido de lavagem, pode ajudar a
minimizar a ascensdo por capilaridade.

Um preci pitado gelatinoso pr&isa;er completamente lavado antes « N permita que um precipitado
de ser deixado para secar. Esses precipitados encolhem e desenvolvem gl atinoso seque até que ele tenha
rachaduras a medida que secam. AdicOes sucessivas do liquido de sido completamente lavado.
lavagem simplesmente passam pelas rachaduras e resultam em pouca ou
nenhuma lavagem.

Charles D. Winters

2F-3 Instruc¢ées para Filtracao e Ignicao de Precipitados

Preparacdo do papel-filtro

A Figura 2-13 mostra a segiiéncia de dobra e fixacdo de um papel-filtro em um funil de haste de 60°. O
papel é dobrado exatamente em sua metade (a), firmemente pressionado, e dobrado novamente (b). Um
pegueno pedaco triangular de um dos cantos é rasgado paralelamente a segunda dobra (c). O papel entéo
€ aberto de maneira que o quarto inteiro forme um cone (d). O cone € ajustado no funil e a segunda dobra
€ amassada (€). A fixac8o se completa pelo umedecimento do cone com &gua de uma pisseta e com bati-
das de leve dadas com a ponta dos dedos (f). N&o deve haver vazamento de ar entre o funil e um cone ade-
gquadamente fixado; além disso, a haste do funil ser& preenchida com uma coluna continua de liquido.
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@ (b)

Charles D. Winters

®

Figura 2-13 Dobraefixacdo de um papel-filtro. (a) Dobre o papel exatamente em sua metade e pressione-o firmemente. (b)
Dobre o papel uma segunda vez. (c) Rasgue um dos cantos do papel em uma linha paralela & segunda dobra. (d) Abra o papel na
metade inteira paraformar um cone. (€) Ajuste o cone firmemente no funil. Ent&o (f) umedega levemente o papel e bata

delicadamente parafixar o papel no lugar.

Transferéncia do Papel e do Precipitado para um Cadinho

Apos afiltracdo e lavagem terem sido completadas, o filtro e seu conteido precisam ser transferidos
do funil para um cadinho que tenha sido levado a massa constante. O papel-filtro isento de cinzas
umido tem baixa resisténcia e deve ser manuseado com cuidado durante a transferéncia. O perigo de
rasgar € minimizado consideravelmente se o papel for deixado para secar um pouco antes de ser
removido do funil.

A Figura 2-14 ilustra o processo de transferéncia. A porcdo triplamente dobrada do papel-filtro
retirada do funil (a) para achatar o cone ao longo de sua extremidade superior (b); os cantos sdo entéo
dobrados para dentro (c); a extremidade superior também é dobrada (d). Finalmente, o papel e seu con-
tetido sdo colocados dentro do cadinho (€) de forma que a massa do precipitado fique préxima ao fundo
do cadinho.
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Charles D. Winters

@ (b) (© (d) ®
Figura 2-14 Transferénciado papel filtro e precipitado de um funil paraum cadinho. (a) Puxe a por¢ao triplamente dobrada
do cone para o lado oposto do funil. (b) Remova o cone do funil e achate-o ao longo de sua extremidade superior. (c) Dobre os
cantos para dentro. (d) Dobre a extremidade superior do cone de forma que mantenha o precipitado dentro do papel. (€)
Posicione suavemente o papel dobrado e seu contelido dentro do cadinho.

Calcinacdo de Filtros de Papel

Se uma |ampada de aquecimento for empregada, o cadinho é colocado em uma superficie limpa, ndo reati-
va, como, por exemplo, uma tela metalica coberta com papel-aluminio. Entdo a |ampada é posicionada
cercade 1 cm acima da boca do cadinho e ligada. A carbonizag&o ocorre rapidamente sem necessidade de
muita atencao. O processo seré consideravelmente acelerado se 0 papel ¢ pDeve-se ter um queimador para
for umedecido com apenas uma gota de uma solugdo de nitrato de cada cadinho. Vocé pode cal cinar
amonio concentrada. O carbono residua é eliminado com um queima-  Varios papéeis-filtro ao mesmo

dor, como descrito no proximo paréagrafo. tempo.

Deve-se prestar muita atencdo se um queimador for empregado para calcinar um papel-filtro. O quei-
mador produz temperaturas muito mais elevadas que a lampada de aguecimento. Assim sendo, a perda
mecanica do precipitado pode ocorrer se a umidade for expelida muito rapidamente nas etapas iniciais do
aquecimento, ou se o0 papel pegar fogo. A reducédo parcia de alguns precipitados também pode ocorrer, por
meio dareacdo com o carbono aguecido do papel carbonizado; essa reducdo € um problema sério se areo-
xidacdo apds a calcinacdo for inconveniente. Essas dificuldades podem ser minimizadas posicionando-se
o cadinho como ilustrado na Figura 2-15. A posicdo inclinada permite o acesso irrestrito de ar; umatampa
de cadinho deve estar disponivel para extingéo de qualquer chama.

O aguecimento deve ter inicio com uma chama baixa. A temperatura € A
gradual mente aumentada tdo logo a umidade evolva e o papel comece acarbo-
nizar. A quantidade de fumaga liberada indica a intensidade do aquecimento
gue pode ser tolerada. Pequenas faiscas s8o normais. Um aumento significa- @3
tivo na fumaca indica que o papel esta proximo de entrar em ignicdo e o
aguecimento deve ser momentaneamente interrompido. Qualquer chama deve ‘
ser imediatamente extinta com uma tampa de cadinho. (A tampa pode tornar-
se escura devido a condensacdo de produtos carbonaceos; esses produtos
precisam ser removidos, em Ultimainstancia, datampa por calcinacdo para se
confirmar a ausénciade particulas do precipitado.) Quando ndo houver maisa =)
liberacdo de fumaca, o aguecimento deve ser aumentado para eliminar o
carbono residual. Um aquecimento forte, se necessario, pode ser realizado. Figura 2-15 Calcinagio de

Essa sequiéncia comum precede a calcinagéo final do precipitado em uma  um precipitado. Pode-se

&0

mufla, na qual uma atmosfera redutora € igualmente indesgjavel. observar aposigéo inicial
adequada para a carbonizagéo
Uso de Cadinhos de FiltracGo preliminar.

Um sistema de filtrac8o a vacuo (Figura 2-16) € empregado quando um cadinho de filtragdo pode ser uti-
lizado no lugar do papel. O frasco de contencéo (trap) isola o frasco com o filtro da fonte de vacuo.



36 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA — EDITORA THOMSON

2F-4 Regras para Manipulacao de Objetos
Aquecidos

A adocdo cuidadosa das seguintes regras vai minimizar a possibilidade
de perda acidental de um precipitado:
1. Pratique manipul agcBes pouco familiares antes de colocéa-las em uso.
2. Nunca coloque um objeto aquecido na bancada; ao contrario,
coloque-0 sobre uma gaze ou uma placa de cerdmica resistente
ao calor.
3. Deixe um cadinho, que tenha sido submetido a chamaintensade um
Figura 2-16 Sistema parafiltragio queimador, ou a uma mufla, resfriar momentaneamente (em uma
avécuo. O trap isola o frasco com o gaze ou placa de cerdmica), antes de transferi-lo para o dessecador.
filtro dafonte de vacuo. 4. Mantenha tenazes e pingas usadas no manuseio de objetos aqueci-
dos rigorosamente limpas. Particularmente, ndo deixe que suas pon-
tas toquem a bancada.

2G | MEDIDA DE VOLUME

A medida precisade volumes € tdo importante paraum método analitico quanto a medida precisa da massa.

2G-1 Unidades de Volume

A unidade de volume é o litro (L), definido como um decimetro cubico. O mililitro (mL) corresponde a
um milésimo de um litro (0,001 L) e é usado quando o litro representa
uma unidade de volume inconvenientemente grande. O microlitro (L)
€10 %L ou103mL.

O litro corresponde a um decimetro
ctbico. O mililitro € 1073 L.

2G-2 O Efeito da Temperatura
na Medida de Volumes

O volume ocupado por uma certa massa de liquido varia com atemperatura, assim como o dispositivo que
abriga o liquido, durante a medida. Em sua maioria, os dispositivos de medida volumétricos séo feitos de
vidro, que felizmente tém um pequeno coeficiente de expansdo. Conseqiientemente, as variagdes no vo-
lume de um recipiente de vidro, com a temperatura, ndo precisam ser consideradas no trabalho analitico
corriqueiro.

O coeficiente de expansdo para uma solucao aquosa diluida (aproximadamente 0,025%/°C) é tal que
uma variacdo de 5 °C tem um efeito mensurével na confiabilidade de medidas volumétricas normais.

As medidas volumétricas precisam ser relacionadas a alguma temperatura-padréo; esse ponto de refe-
réncia normalmente é de 20 °C. A temperatura ambiente da maioria dos laboratérios € suficientemente
proxima a 20 °C, para tornar desnecessarias as correcdes para a temperatura em medidas de volume de
solugBes aquosas. Em contraste, o coeficiente de expansdo paraliquidos organicos pode requerer correces
para diferencas de temperatura de 1 °C ou menos.

EXEMPLO 2-2

Uma amostra de 40,00 mL é tomada a partir de uma solucéo aquosaa 5 °C; que volume ela ocupariaa
20°C?

Vyg = Vi + 0,00025(20 — 5)(40,00) = 40,00 + 0,15 = 40,15 mL
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2G-3 Aparatos para Medidas Precisas de Volume

O volume pode ser medido de maneira confiavel com uma pipeta, uma < Tipos de materiais de vidro

bureta, ou um frasco volumétrico. incluem os de Classe A e Classe B.
O equipamento volumétrico é marcado pelo fabricante paraindicar %ﬁ?&fgfpaﬁﬁrggﬁgﬁdgu

néo apenas a suaforma de calibragdo, geralmente TD paradispensar (0 kjmax (ver tabelas nesta paginae

deliver) ou TC para conter (to contain), como também atemperaturana nas paginas 38 e 39), para as

qual acalibragdo se aplica estritamente. As pipetas e as buretas sdo nor-  menorestolerancias. As tolerancias

malmente calibradas para dispensar volumes especificos, enquanto os 0@ Classe B (economica) sao

s ~ . aproximadamente duas vezes
frascos volumétricos sdo calibrados para conter um dado volume. superiores as da ClasseA.

Pipetas

As pipetas permitem a transferéncia de volumes
exatamente conhecidos de um recipiente para
outro. Tipos comuns de pipetas sBo mostradosna. J_L
Figura 2-17; as informagdes relacionadas ao seu 5099 J_L
uso sdo dadas na Tabela 2-2. Uma pipeta
volumétrica ou de transferéncia (Figura 2-17a)
dispensa um volume fixo Unico, entre 0,5 e 200
mL. Muitas pipetas tém codigos coloridos para
cadavolume, para conveniéncianaidentificacdo e
manuseio. As pipetas de medida (Figura2-17b e
¢) sfo cdibradas em unidades convenientes para
permitir a liberagdo de quaquer volume aé sua
capacidade méxima, variando de 0,1 a25 mL.

As pipetas volumétricas e graduadas sdo
preenchidas até a marca de calibracdo pela
abertura inferior; a maneira pela qual a trans-
feréncia se completa depende do seu tipo
especifico. Como existe uma atragdo entre a
maioria dos liquidos e o vidro, uma pequena
quantidade de liquido costuma ficar retida na Ponteira

. p . descartével
ponta da pipeta apos esta ser esvaziada. Esse U (© (d)
liquido residua nunca deve ser assoprado em @ (0)
uma pipeta volumétrica ou em gumas pi petas Figura 2-17 Pipetastipicas: (a) pipeta volumétrica, (b) pipetade
graduadas, pode ser assoprado em Outros tipos  wihr, (c) pipeta soroldgica, (d) micropipeta Eppendorf, (€) pipeta
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de pipeta (Tabela 2-2). de Ostwald—Folin e () pipetalambda.
TABELA 2-2

Caracteristicas de Pipetas

Tipode Capacidade

Nome Calibragéo* Funcéo Disponivel, mL  Tipo de Drenagem
Volumeétrica TD Liberagdo de volumes fixos 1-200 Livre
Mohr D Liberacdo de volumes variaveis 1-25 Até amenor linha de calibragéo
Sorolégica TD Liberacdo de volumes variaveis 0,1-10 Soprar a Ultima gotaf
Soroldgica TD Liberacdo de volumes variaveis 0,1-10 Até amenor linha de calibracéo
Ostwald-Folin TD Liberac&o de volumes fixos 0,5-10 Soprar a Ultima gotat
Lambda TC Conter um volume fixo 0,001-2 Lavar com solvente adequado
Lambda TD Liberagdo de volume fixo 0,001-2 Soprar a tltima gotat
Eppendorf D Liberacdo de volumes fixos ou varidveis  0,001-1 Ponteira esvaziada por

deslocamento de ar

*TD, paradispensar; TC, para conter.
TUm anel fosco préximo ao topo da pipeta indica que a Ultima gota deve ser assoprada
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Tolerancias de Pipetas de
Transferéncia Classe A

Capacidade, mL

Tolerancias, mL

05
1

2

5
10
20
25
50
100

+0,006
+0,006
+0,006
+0,01
+0,02
+0,03
+0,03
+0,05
+0,08

Faixa de Precisao de
Micropipetas Eppendorf Tipicas

Faixa de Desvio-
Volume, pL padréo, pL
1-20 <0,04a2pL
<0,06 220 pL
10-100 <0,10 a15 pL
<0,15a100 pL
20-200 <0,15a25pL
<0,30 2200 pL
100-1.000 <0,6 a250 pL
<1,3 al1l.000 pL
500-5.000 <3 all0mL
<8 ab50mL

Charles D. Winters

As micropipetas portateis Eppendorf (Figuras 2-17d e 2-18a)
dispensam volumes ajustaveis de liquidos na faixa de microlitros.
Com essas pipetas, um volume conhecido e gjustavel de ar € deslo-
cado da ponteira de plastico descartavel pressionando-se o botéo
localizado na parte superior da pipeta até uma primeira parada. Esse
bot&o opera um pistéo provido de umamola, que forcao ar parafora
da pipeta. O volume do ar deslocado pode variar em funcéo do
gjuste de um micrémetro digital localizado na parte frontal ou supe-
rior do dispositivo. A ponteira de plastico é entdo mergulhada no
liquido e a presséo no botéo, liberada, provocando a sucgéo do liqui-
do para dentro da ponteira. Entdo a ponteira é colocada junto a
parede do recipiente de coleta e o botéo é novamente pressionado
até a primeira parada. Ap6s um segundo, 0 botdo é pressionado até
a segunda parada, que esvazia completamente a ponteira. A faixade
volumes e a precisdo de pipetas tipicas desse tipo sdo mostradas na
margem a direita. A exatidao e precisdo de pipetas automaticas
dependem de alguma forma da habilidade e experiéncia dos ope-
radores e, portanto, devem ser calibradas para trabalhos mais impor-
tantes.®

InUmeras pipetas automaticas estdo disponivels para situagtes
gue demandam o escoamento repetido de um volume especifico.
Além disso, as micropipetas motorizadas, controladas por computa-
dor, encontram-se disponiveis hoje em dia (ver Figura 2-18b). Esses
dispositivos sfo programados para funcionar como pipetas, dispensa-
doras de multiplos volumes, buretas e meios de dilui¢do de amostras.
O volume desgjado é digitado em um teclado e exibido em um painel
LCD. Um pistdo motorizado dispensa o liquido. Volumes méaximos
variam de 10 a2.500 uL.

Tomada do B
codificador —— Mostrador digital

‘ Teclado
4 "_ Bot&o gjetor
S da ponteira
Gatil hoﬁ' "
Modulo I

computacional

de controle
‘ Tubo conector
| da ponteira

Ponteira
descartavel

Cortesia de Rainin Instrument Co., Woburn, MA

(b)

Figura 2-18 (@) Pipeta automética de volume varidvel, 100-1.000 uL. A 100 uL, aexatiddo é de 3,0% e a precisio é de
0,6%. A 1.000 uL, aexatidéo é de 0,6% e a precisdo € de 0,2%. O volume é gjustado usando-se 0 bot&o, como apresentado na
foto. O volume mostrado é de 525 wL . (b) Uma pipeta motorizada portétil, operada a bateria e controlada por computador.

9 M. Connors; R. Curits, Amer. Lab. News Ed., jun. 1999, p. 21-22.
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Buretas Tolerancias de Buretas Classe A
As buretas, assim como as pipetas graduadas, tornam possivel 0 escoa-  volume, mL Tolerancias, mL
mento de qualquer volume até a capacidade maxima do dispositivo. A 5 +0,01
precisdo alcangcavel com uma bureta é substancial mente maior que apre- 10 +0,02
cisdo de uma pipeta. o5 +0,03
Uma bureta consiste em um tubo calibrado para abrigo do titulante, 50 +0,05
mais uma vavula pela qual a vaz&o do titulante € controlada. Essa 100 0,20

valvula é a principa fonte de diferencas entre as buretas. A vdvula de
pinca mais simples é composta por uma bolinha de vidro finamente —
gjustada, colocada em um tubo de borracha curto, que conectaabureta  Telerancias de Frascos

. . L . Volumétricos Classe A
e sua ponteira (Figura 2-19a); o liquido escoa pela conta de vidro ape-

nas quando o tubo é deformado. Capacidade, mL____ Tolerandias, mL
Uma bureta equipada com uma torneira de vidro depende do uso 5 +0,02
de um lubrificante aplicado entre as superficies esmerilhadas da tor- 10 +0,02
neira e do cilindro para uma vedagdo bem eficiente. Algumas solugdes, 25 +0,03
notadamente de bases, provocam o emperramento da torneira quando 50 *0,05
permanecem na bureta por longos periodos; portanto, uma limpeza 100 =0,08
completa é necesséria apds sua utilizagdo. As valvulas feitas em Teflon 250 *0,12
sd0 encontradas comumente; essas vavulas ndo sdo afetadas pelos 500 +0,20
reagentes mais comuns e ndo requerem o uso de um lubrificante (Figu- 1.000 +0,30
ra2-19b). 2.000 +0,50

Frascos Volumeétricos

Os frascos volumétricos (Figura 2-20) sdo fabricados com capacidades que variam de5 mL a5 L e sdo
geralmente calibrados para conter um volume especifico quando preenchidos até uma linha gravada no
gargalo do frasco. Eles sdo utilizados para a preparacéo de solucbes-padréo e para a diluicdo de
amostras, a volumes fixos, antes da tomada de aliquotas com uma pipeta. Alguns também sdo calibra-
dos para dispensar certos volumes; estes sdo distinguidos prontamente devido a presenca de duas linhas
de referéncialocalizadas no gargal o. Se a dispensa do volume indicado for desejada, o frasco é preenchi-
do até a linha superior.

]

Sgi

o e

Charles D. Winters

(@
Figura 2-19 Buretas: (a) vavulade Figura 2-20 Frascos volumétrios
conta de vidro, (b) valvula de Teflon. tipicos.
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2G-4 Utilizacao de Equipamentos Volumétricos

A marcacdo de volumes é redlizada pel o fabricante nos equipamentos volumétricos limpos. O mesmo grau de
limpeza é necessario, no laboratério, se marcas devem manter-se fiéis a seu valor indicado. Somente
superficies limpas de vidro formam um filme uniforme de liquido apGs um escoamento. A sujeiraou a gordu-
ra provocam rupturas nesse filme; a presenca de rupturas € uma indicacdo certa de uma superficie suja.

Limpeza
Um breve banho em uma solucdo de detergente morna € normalmente suficiente para remover a gordurae
a sujeira, responsaveis por rupturas do filme de &gua. Os banhos prolongados devem ser evitados, porque
uma area asperaou anel &spero tende a se formar nainterface detergente/ar. Esse anel ndo pode ser removi-
do, provocando a quebra do filme e tornando o equipamento indtil.

Ap6s a limpeza, 0 aparato precisa ser completamente enxaguado com agua de torneira e entédo com
trés ou quatro porgdes de &gua destilada. Raramente € necessario secar um material volumeétrico.

Evitando a Paralaxe

A superficie superior de um liquido confinado em um tubo estreito exibe uma curvatura caracteristica, ou

menisco. E uma prética comum o uso da base do menisco como ponto de referéncia na calibragdo e na uti-
Um menisco & a superficie curva de 1128680 d€ equipamentos volumeiricos. Esse minimo pode ser estabele-
um liquido na sua interface com a cido mais exatamente segurando-se um cartéo opaco, ou um pedago de
atmosfera. papel, atrés da graduacéo do equipamento (Figura 2-21).

Figura 2-21 Leiturade umabureta. (a)
A estudante olha a bureta de uma posi¢éo
acimadalinhaperpendicular aelaefaz
umaleitura (b) de 12,58 mL. (c) A
estudante olha a bureta de uma posi¢éo
perpendicular aela e faz umaleitura (d) de
12,62 mL. (e) A estudante olha a bureta de
uma posi¢ao abaixo dalinha perpendicular
aelaefaz umaleitura(f) de 12,67 mL. Para
se evitar o problema da paralaxe, as leituras
da bureta devem ser feitas consistentemente
sobre a linha perpendicular aela, como
mostrado em (c) e (d).

Charles D. Winters
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Naleiturade volumes, o olho precisa estar no nivel da superficie do )
L. . . R o A paralaxe é o deslocamento
liquido, para se evitar o erro devido a paralaxe, uma condigdo que faz  WEarente do nivel de um liquido ou
que o volume parega menor que seu valor verdadeiro, se 0 menisco for | de um ponteiro, & medida que o

visto de cima, e maior, se 0 menisco for visto de baixo. (Figura 2-21). observador muda de posicao.
A paralaxe ocorre quando um objeto
pode ser visto a partir uma posi¢ao

2G-5 Instruc¢des para Uso de uma Pipeta que ndo seja a do angulo correto
para a sua observacao.

As seguintes instrucfes sdo especificamente apropriadas para as pipetas
volumétricas, mas podem ser modificadas para a utilizagdo com outros
tipos de pipetas.

O liquido é sugado para o interior da pipeta pela aplicacdo de um pequeno vacuo. A boca jamais deve
ser utilizada para a sucgdo por causa do risco de ingesto acidental do liquido que esta sendo pipetado.
Em vez disso, um bulbo de succgéo de borracha (Figura 2-22a), ou um tubo de borracha conectado a um
sistema de vécuo, deve ser empregado.

M S

Charles D. Winters

(® ) @ (h)

Figura 2-22 Escoamento de uma aliquota. (&) Aspire uma quantidade pequenado liquido para o interior da pipeta e (b)
umedeca a superficie interior do vidro inclinando e girando a pipeta. Repita esse procedimento mais duas vezes. A seguir, (c)
enquanto estiver mantendo a ponta da pipeta junto a superficie interna do frasco volumeétrico, deixe que o nivel do liquido desca
até que a base do menisco estegja alinhada com alinha gravada na haste da pipeta (d). Remova a pipeta do frasco volumétrico e
incline-a (e) até que o liquido sgja ligeiramente sugado para cima e (f) limpe a ponta da pipeta com um lengo de papel, como
indicado pela figura. Entéio, enquanto estiver segurando a pipeta verticalmente, (g) permita que o liquido escoe para o frasco
coletor, até que uma pequena quantidade do liquido permanega no interior da ponta da pipeta e uma gota permanega em seu
exterior. Finalmente, incline ligeiramente o frasco como mostrado em (h), e toque a ponta da pipeta na parede interna do frasco.
Quando essa etapa for completada, uma peguena porc¢éo do liquido vai permanecer na pipeta. Nao remova esse liquido
remanescente. A pipeta é calibrada para dispensar de maneirareprodutivel o volume indicado, quando essa pequena porcéo de
liquido permanece na sua ponta.
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Limpeza

Use um bulbo de borracha para aspirar uma solucéo de detergente paraum nivel de 2 a3 cm acimadamarca
de calibracdo da pipeta. Escoe essa solucéo e entdo enxaglie a pipeta com varias porcdes de agua corrente.
Inspecione se ha a quebra do filme; repita essa etapa do ciclo de limpeza, se necessario. Finamente, encha
a pipeta com agua destilada até um terco de sua capacidade e gire-a cuidadosamente para que toda a sua
superficie interior sgja umedecida. Repita etapa de enxaglie pelo menos duas vezes.

Medida de uma Aliquota

Uma aliquota & uma fracao medida  Utilize um bulbo de borracha para aspirar um pegueno volume do liqui-

do volume de uma amostra liquida.  do a ser amostrado para dentro da pipeta e molhe completamente toda a
sua superficie interior. Repita essa etapa com pelo menos duas porgdes adicionais. Entéo, encha cuidadosa
mente a pipeta até um nivel acima da marca da graduacdo (Figura 2-22). Rapidamente, substitua o bulbo
pelo dedo indicador parainterromper o escoamento do liquido (Figura 2-22b). Esteja certo de que néo haja
bolhas no interior do liquido ou espuma em sua superficie. Incline ligeiramente a pipeta e limpe qualquer
liquido aderido ao seu exterior (Figura 2-22c). Toque a ponta da pipeta na parede de um frasco de vidro (ndo
0 recipiente para o qual a aliquota sera transferida) e, vagarosamente, deixe que o nivel do liquido diminua
liberando parcialmente o dedo indicador (Nota 1). Cesse 0 escoamento assim que a base do menisco coin-
cidir exatamente com a marca graduada. Ent&o cologue a pipeta bem dentro do frasco coletor e deixe o li-
quido escoar. Quando o escoamento cessar, descanse a ponta da pipeta contra a parede interna do frasco por
pelo menaos dez segundos (Figura 2-22d). Finalmente, retire a pipeta com um movimento em rotacéo para
remover qualgquer liquido aderido a sua ponta. O pequeno volume remanescente dentro da ponta de uma
pipeta volumétrica ndo deve ser assoprado ou enxaguado para dentro do frasco coletor (Nota 2).

Notas

1. O liguido pode ser mantido sob um nivel constante com maior facilidade se o dedo indicador estiver
ligeiramente Umido. A umidade excessiva torna o controle impossivel.

2. Enxaglie a pipeta completamente apds seu uso.

2G-6 Instrucdes para Uso da Bureta

Uma bureta precisa ser escrupul osamente limpa antes de seu uso; além disso, sua vavula ndo deve estar
vazando.

Limpeza
Limpe perfeitamente o tubo da bureta com detergente e uma escova longa. Enxaglie completamente com

agua da torneira e entédo com agua destilada. Verifique a ocorréncia de quebra no filme de agua. Repita o
tratamento se necessario.

Lubrificagcdo da Torneira de Vidro

Cuidadosamente, remova toda a graxa antiga da torneira de vidro e seu tambor com umatoaha de papel e
seque ambas as partes completamente. Engraxe-a ligeiramente, tomando cuidado para evitar a area adja-
cente ao furo. Coloque a torneira no tambor e gire-a vigorosamente com uma leve pressdo para dentro.
Uma quantidade adequada de lubrificante foi empregada quando (1) a &rea de contato entre atorneirae o
tambor mostra-se quase transparente, (2) avedac&o ante o liquido € efetiva e (3) ndo ha graxano orificio da
ponta da bureta.

Notas

1. Osfilmes de graxa que ndo sdo afetados por solugdes de limpeza podem ser removidos com solventes
organicos, como acetona ou benzeno. Uma lavagem completa com detergente deve ser feita apds esse
tratamento. O uso de lubrificantes de silicone ndo € recomendado; as contaminagdes desses preparados
sdo dificeis — se ndo impossiveis — de ser removidas.
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2.

Enquanto o fluxo de liquido ndo for impedido, a obstrucéo parcial da ponta da bureta com a graxa de
torneira ndo € uma questdo séria. A remocao € mais bem realizada com solventes organicos. A obs-
trucdo durante uma titulagdo pode ser liberada por aguecimento brando da ponta da bureta com um
fosforo aceso.

Antes de uma bureta ser utilizada novamente apds sua remontagem, é aconselhavel testar possivels
vazamentos. Simplesmente encha a bureta com &gua e certifique-se de que aleitura do volume néo varie

com o tempo.

Preenchimento

Tenha a certeza de que atorneira esteja fechada. Adicione5a10 mL < Leituras da bureta devem ser
do titulante e, cuidadosamente, gire a bureta para molhar seu interior ~estimadas o mais proximo de
completamente. Deixe o liquido escoar pela ponta da bureta. Repita 0.01 mL.

esse procedimento pelo menos mais duas vezes. Em seguida, encha a
bureta bem acima da marca zero. Libere a ponta de bolhas de ar giran-
do rapidamente a torneira e permitindo que pequenas quantidades do
titulante sgjam escoadas. Finalmente, baixe o nivel do liquido bem
préximo ou um pouco abaixo da marca zero. Deixe o filme drenar (=1
min) e entdo registre a leitura do volume inicial, estimando-o 0 mais
proximo de 0,01 mL.

Titulacao

A Figura 2-23 ilustra 0 método preferido para a manipulacéo de uma
torneira; quando vocé posiciona sua mao como mostrado, seu apoio na
torneira tende a manté-la firmemente fixa. Certifique-se de que a ponta
da bureta esteja bem dentro do frasco de titulagdo. Introduza o titulante
em incrementos de cerca de 1 mL. Gire (ou agite) constantemente para
garantir uma mistura completa. Diminua o tamanho dos incrementos a

Charles D. Winters

medida que a titulacdo avanca; adicione o titulante gota a gota nas pro- ~ Figura 2-23  Método

recomendado para manipulagéo da

ximidades do ponto final (Nota 2). Quando parecer que apenas mais torneira de Uma bureta,

algumas gotas s80 necessarias para se atingir o ponto final, enxagle as
paredes do recipiente (Nota 3). Deixe o titulante drenar da parede interna da bureta (pelo menos 30 segun-
dos) até completar atitulagdo. Entdo, anote o volume final, novamente o mais proximo de 0,01 mL.

Notas

1

Quando ndo estdo familiarizados com uma titulagdo em particular, muitos analistas preparam uma
amostra extra. Nenhum cuidado € tomado com sua titulagdo, uma vez que sua funcdo € revelar a
natureza do ponto final e fornecer uma estimativa grosseira de quanto titulante se faz necessario. Esse
sacrificio deliberado de uma amostra freqlientemente resulta em uma economia global de tempo.
Incrementos menores que uma gota podem ser adicionados permitindo-se a formac&o de uma gota na
ponta da bureta e entéo tocando a ponta na parede do frasco. Essa gota parcia € combinada com atota-
lidade do liquido como exposto na Nota 3.

Em vez de ser enxaguado, ao se aproximar do final da titulacdo, o frasco pode ser inclinado e girado
para que todo o liquido agregue alguma gota aderida a superficie interna do frasco.

2G-7 Instrucdes para Uso de Frascos Volumétricos

Antes de ser colocados em uso, os frascos volumétricos precisam ser lavados com detergente e enxagua
dos completamente. Apenas raramente el es precisam ser secos. Se necessario, No entanto, a secagem é mais
bem realizada prendendo-se o frasco na posicao invertida. A insercdo de um tubo de vidro conectado auma
linha de vacuo acelera o processo.



44 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA — EDITORA THOMSON

Pesagem Direta em Frasco Volumétrico

A preparacdo direta de solugdes-padréo requer a introdugdo de uma massa conhecida do soluto no fras-
co volumétrico. A utilizacdo de um funil para solidos (“barquinha”) minimiza a possibilidade de perda do
solido durante a transferéncia. Enxagiie o funil perfeitamente; recolha a agua das lavagens no frasco
volumétrico.

O procedimento anterior pode ndo ser apropriado se for necessario o aguecimento para a dissolucéo
do soluto. Em vez disso, pese o sdlido em um béquer ou outro recipiente, adicione o solvente, aqueca para
dissolver o soluto e deixe a solucdo resfriar até a temperatura ambiente. Transfira essa solugdo quantitati-
vamente para o frasco volumétrico, como descrito na proxima secéo.

Transferéncia Quantitativa de Liquidos para um Frasco Volumétrico

Insiraum funil no gargalo do frasco volumétrico; use um bastéo de vidro para direcionar o fluxo de liqui-
do do béqguer para o funil. Com o bastao, retire a Gltima gota de liquido do béquer. Enxaglie o bastéo e o
> O soluto deve ser interior do béquer cqm_ agua destilada e trar!sflra as &guas de Ia/aggm
completamente dissolvido antes para o frasco volumétrico, como antes. Repita 0 processo de enxagiie
de sediluir asolucio até amarca.  pelo menos mais duas vezes.

Diluicao até a Marca

Apobs o soluto ter sido transferido, encha o frasco até a metade e agite o contelido para apressar a dis-
solucdo. Adicione mais solvente e em seguida misture bem. Leve o liquido quase até amarca e deixe drenar
por algum tempo (=1 min); em seguida, use um gotejador para fazer qualquer adicéo final necessaria do
solvente (ver nota a seguir). Tampe o frasco com firmeza e inverta-o repetidamente para garantir a com-
pleta mistura. Transfira o conteido para um frasco de armazenamento que esteja seco ou gue tenha sido
enxaguado com varias pequenas porgdes da solucdo do frasco volumétrico.

Nota

Se, como acontece algumas vezes, o nivel do liquido exceder a marca de calibracdo, a solucéo pode ser
aproveitada, corrigindo-se para o0 excesso de volume. Use uma fita adesiva para marcar a posi¢ao do me-
nisco. Apds o frasco ter sido esvaziado, preencha-o0 com &gua de novo, cuidadosamente, até a marca do fa-
bricante. Use uma bureta para determinar o volume adicional necessario para encher o frasco até que
0 menisco esteja ha marca da fita colada. Esse volume precisa ser adicionado ao volume nominal do fras-
co quando a concentracdo da solucdo for calculada.

2H | CALIBRACAO DO MATERIAL DE VIDRO VOLUMETRICO

O materia de vidro volumétrico é calibrado pela medida da massa do liquido (geralmente agua destilada
ou deionizada) de densidade e na temperatura conhecidos, que € contida no (ou dispensada do) recipiente
volumétrico. A corregdo para 0 empuxo precisa ser feita narealizacdo da calibragéo (Secdo 2D-4), umavez
gue a densidade da &gua € bastante diferente dagquelas dos pesos.

Os célculos associados com a calibragéo, apesar de ndo serem dificels, sdo de alguma forma com-
plexos. Os dados brutos das pesagens sdo primeiramente corrigidos para o empuxo, com a Equacdo 2-1.
Em seguida, o volume do aparato na temperatura de calibragcdo (T) € obtido pela divisdo da densidade do
liquido, naguela temperatura, pela massa corrigida. Finalmente, esse volume é corrigido para a temperatu-
ra-padréo de 20 °C, assim como no Exemplo 2-2.

A Tabela 2-3 é fornecida para auxiliar nos calculos do empuxo. As corregdes para 0 empuxo, em
relacéo a pesos de aco inoxidavel ou latdo (a diferenca de densidade entre os dois é suficientemente peque-
na, podendo ser negligenciada) e para as variagdes no volume da agua e recipientes de vidro, foram incor-
poradas nesses dados. A multiplicagdo pelo fator adequado, presente na Tabela 2-3, converte a massa de
&gua na temperatura T para (1) o volume correspondente naguela temperatura ou (2) o volume a 20 °C.
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TABELA 2-3

Volume Ocupado por 1,000 g de Agua, Pesado ao Ar, Empregando-se
Massas-padrao de Aco Inoxidavel *

Volume, mL
Corrigidapara
Temperatura, T, °C EmT 20°C
10 1,0013 1,0016
11 1,0014 1,0016
12 1,0015 1,0017
13 1,0016 1,0018
14 1,0018 1,0019
15 1,0019 1,0020
16 1,0021 1,0022
17 1,0022 1,0023
18 1,0024 1,0025
19 1,0026 1,0026
20 1,0028 1,0028
21 1,0030 1,0030
22 1,0033 1,0032
23 1,0035 1,0034
24 1,0037 1,0036
25 1,0040 1,0037
26 1,0043 1,0041
27 1,0045 1,0043
28 1,0048 1,0046
29 1,0051 1,0048
30 1,0054 1,0052

* Foram aplicadas as corregdes para 0 empuxo (pesos de ago inoxidavel) e variages no volume do recipiente.

EXEMPLO 2-3

Uma pipeta de 25 mL dispensa 24,976 g de agua pesados empregando-se massas de aco inoxidavel a
25 °C. Use os dados da Tabela 2-3 para calcular o volume dispensado pela pipetaa 25 °C ea 20 °C.

A 25°C: V=24,976 g X 1,0040 mL/g = 25,08 mL
A 20°C: V=24,976 g X 1,0037 mL/g = 25,07 mL

2H-1 Instruc¢des Gerais para a Calibracao

Todo o material volumétrico deve estar cuidadosamente livre de quebras de filme de &gua antes de ser cali-
brado. As buretas e as pipetas ndo precisam ser secas; 0s frascos volumétricos devem ser completamente
escoados e secos atemperatura ambiente. A dgua usada na calibragdo deve estar em equilibrio térmico com
0 ambiente. Essa condicdo € mais bem estabelecida pela aspiracdo prévia da dgua, anotando sua tempe-
ratura em interval os freglientes e esperando até gque ndo ocorram mais variacoes.

Embora uma balanca analitica possa ser utilizada para a calibrac8o, a pesagem até as miligramas mais
proximas € perfeitamente satisfatéria para todos os volumes, com excegdo daquel es muito pequenos. Assim,
uma balanca de prato superior € mais conveniente que uma balanca analitica. Os pesa-filtros ou erlenmeyers,
bem fechados, podem ser empregados como coletores de liquidos de calibragéo.

Calibracéo de uma Pipeta Volumétrica

Determine amassa do recipiente tampado vazio até a miligramamais proxima. Transfira a porcao de agua,
sob equilibrio térmico, para o recipiente com a pipeta, pese o recipiente coletor e seu contetido (novamente,
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até o miligrama mais préximo) e calcule a massa de &gua dispensada a partir da diferenca nas duas mas-
sas. Com o auxilio da Tabela 2-3, calcule o volume dispensado. Repita a calibracdo vérias vezes; calcule
0 volume médio dispensado e seu desvio padréo.

Calibracdo de uma Bureta

Encha a bureta com a dgua mantida em equilibrio térmico e certifique-se de que ndo haja bolhas aprisio-
nadas na sua ponta. Deixe drenar por cerca de um minuto; entéo, abaixe o nivel do liquido até que a base
do menisco alcance a marca de 0,00 mL. Togue a ponta da bureta na parede de um béquer para retirar
alguma gota aderida. Espere dez minutos e verifique novamente o volume; se atorneira estiver bem fecha-
da, ndo devera ocorrer qualquer variacéo perceptivel. Durante esse intervalo, pese (até o miligramo mais
préximo) um erlenmeyer de 125 mL equipado com uma rolha de borracha.

Quando atorneiraestiver bem fechada, transfiralentamente (a cerca de 10 mL/min) aproximadamente
10 mL de &gua para o frasco. Togque a ponta da bureta na parede do frasco. Espere um minuto, registre o
volume que foi aparentemente dispensado e encha novamente a bureta. Pese o frasco e seu contetdo até
o miligramamais proximo; a diferenca entre massa e o valor inicial representa a massa de agua escoa-
da. Use a Tabela 2-3 para converter essa massa para 0 volume verdadeiro. Subtraia o volume aparente do
verdadeiro. Essa diferenca é a correcdo que deve ser aplicada no volume aparente parafornecer o valor ver-
dadeiro. Repita a calibragdo até que uma concordancia ao nivel de 0,02 mL segja alcancada.

Comecando novamente da marca zero, repita a calibracéo, escoando dessa vez cerca de 20 mL parao
frasco coletor. Teste a bureta em intervalos de 10 mL em todo o seu volume. Prepare um gréfico da cor-
recdo para ser aplicada em fungdo do volume dispensado. A correcdo associada a qualquer volume escoa-
do pode ser determinada a partir do gréfico.

Calibracdo de um Frasco Volumétrico

Pese o frasco limpo e seco com precisdo de um miligrama. Entéo, encha até a marca com agua em equi-
librio térmico e pese novamente. Com o auxilio da Tabela 2-3, calcule o volume contido.

Calibracdo de um Frasco Volumétrico em Relacdo a uma Pipeta

A calibragdo de um frasco volumétrico em relagdo a uma pipeta representa um excelente método para a
particéo de uma amostraem aliquotas. Essasinstrugdes rel acionam-se a uma pipeta de 50 mL e aum frasco
volumétrico de 500 mL ; outras combinacfes sdo igual mente convenientes.

Transfira cuidadosamente dez aliquotas de 50 mL da pipeta para o frasco volumétrico de 500 mL seco.
Marque a posi¢ao do menisco com uma etiqueta adesiva. Cubra com verniz para garantir que seja perma-
nente. A diluicdo até a etiqueta permite que a mesma pipeta dispense precisamente uma aliquota de um
décimo da solucéo do frasco. Observe que a recalibracdo € necessaria se outra pipeta for utilizada.

21 O CADERNO DE LABORATORIO

Um caderno de laboratério é necessario para registrar as medidas e as observacOes relacionadas a uma
andlise. O caderno deve ser permanentemente mantido como uma Unica peca, com paginas numeradas con-
secutivamente (se necessario, as paginas devem ser numeradas a mao antes que qualquer registro sgja
feito). A maioria dos cadernos tem amplo espaco; ndo ha a necessidade de congestionar registros.

As primeiras péginas devem ser reservadas para uma tabela de contelido, que deve ser atualizada a
cada registro feito.

21-1 Manutencao de um Caderno de Laboratoério

1. Registre todos os dados e observacOes a caneta diretamente no caderno. A organizacdo é desgjavel,
mas vocé ndo deve obté-la transcrevendo dados para esse caderno de uma folha de papel ou de outro
caderno. O risco de perder — ou de transferir incorretamente — algum dado crucial, comprometendo um
experimento, € inaceitavel.



Sk00G, WEST, HOLLER, CROUCH

2.

CAP. 2

Anteceda cada registro ou conjunto de registros com um cabecalho
ou legenda. Uma série de dados de pesagem de cadinhos vazios deve
ter o cabegalho “massas de cadinhos vazios’ (ou algo similar), por
exemplo, e amassa de cada cadinho deve ser identificada pelo mesmo
ndmero ou letra usada para identifica-lo.

Cologue a data em cada pagina do caderno, a medida que €ele for
sendo usado.

Nunca tente apagar ou modificar um registro incorreto. Em vez dis-
S0, risque-o com uma linha horizontal Gnica e coloque o registro cor-
reto o mais proximo possivel. Nao escreva sobre nimeros incorretos;
com 0 tempo, isso pode tornar impossivel se distinguir entre o re-
gistro correto e o incorreto.
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» Lembre-se de que vocé pode
descartar um dado experimental
apenas setiver a certeza de ter
cometido um erro experimental.
Assim sendo, vocé deve anotar as
observagOes experimentais
cuidadosamente em seu caderno,
t&o logo elas sgjam geradas.

<« Uma anotacéo no caderno de
laboratério jamais deve ser
apagada; em vez disso, deve ser
apenas riscada.

Nunca remova as paginas do caderno. Desenhe linhas diagonais sobre qualquer pagina que tenha de ser
desconsiderada. Forneca um breve argumento para desconsiderar a pagina.

21-2 Formato do Caderno de Laboratorio

O professor deve ser consultado em relacdo ao formato a ser usado na manutencdo do caderno de la-
boratério.1® Uma convencdo envolve o uso de cada péagina consecutivamente para o registro de dados e
observacBes, a medida que eles ocorrem. A analise completa é entdo resumida na pagina seguinte (isto €,
paginas das faces esquerda e direita). Como mostrado na Figura 2-24, a primeira dessas duas paginas deve
conter as seguintes anotagoes:

1. Otitulo do experimento (“ Determinacéo Gra 08
vimétricade Cloreto”). Detorminagio Gravimétrica de Clarets
2. Um breve enunciado dos principios nos quais
aandlise é baseada. O clorets presente em wma amsstra dolivel foi precipitade coms AgCle
3. Umresumo completo dos dados de pesagem,
volumétricos e/ou de resposta instrumental, Massas das amosbras / 2 3
necessarios para se calcular os resultados. Massa ds frasco com amosha, ¢ 27,6115 27,2185 26,5105
4. Um comentario sobre o melhor valor do — massa do fprases, ¢ 27,2185 268105 264517
conjunto de resultados e um relato de sua massa da amosha, ¢ 03950 04080 03588
precisao.
Massas dss cadinhos vagios 20792 2265 2GS
A segunda pégina deve conter os seguintes IR B
itens: 27,2483
~ . ~ Massa dss cadinhos com AgC1, g 24429 234950~ 24532
1. As equacbes para as principais reacdes o ey
envolvidas na andlise. 2/’% ) 23’4 P 282
2. Uma equagdo mostrando como os resultados il aid
foram calculados Massa de AgCl 4 06370 0,6604 0,5840
) ~ er 40,10 40,04 40,27
3. Um resumo das observagbes que parecem ZWWW 0 oo
dar sustentacdo a validade de um resultado ercendagen ’
especifico ou de toda a andlise. Qualquer Desuio-padnis relative 3,0 pantes por mil
uma dessas anotagoes deve ter sido registra- Data de inicis 10/01/03
da originalmente no caderno no momento Datz ds trmins 16/01/03
em que a observacao foi feita.

Figura 2-24 Pagina de dados do caderno de laboratério.

10 Ver também Howard M. Kanare, Writing the Laboratory Notebook. Washington, DC 20036: The American Chemical Society, 1985.
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2J | SEGURANCA NO LABORATORIO

O trabalho em um laboratério envolve necessariamente um grau de risco; acidentes podem acontecer e
acontecem. A adocdo rigorosa das hormas apresentadas a seguir vai contribuir na prevencdo (ou mini-
mizacao dos efeitos) de acidentes.

1. Deinicio, conheca alocalizacéo do lava-olhos, cobertor antifogo, chuveiro de emergéncia e extintores
deincéndio mais préximos. Aprenda a utilizar adequadamente cadaum destesitens e ndo hesite em us&
los caso haja hecessidade.

2. Use 6culos de seguranca o tempo todo. O risco potencia de danos sérios e talvez permanentes faz que
seja obrigatdrio 0 uso de protecdo para os olhos, o tempo todo, por estudantes, professores e visitantes.
Os 6culos de protecdo devem ser colocados antes da entrada no laborat6rio e utilizados continuamente
até a hora da saida. Danos sérios aos olhos tém ocorrido para as pessoas que estdo desenvolvendo ativi-
dades tdo0 in6cuas quanto usar computadores ou escrever no caderno de laboratério; esses acidentes
resultam da perda de controle, de terceiros, sobre um dado experimento. Os Gcul os para a correcao da
Visdo ndo sdo substitutos adequados para agueles de protecdo, como, por exemplo, os aprovados pela
Administragdo de Seguranca e Salde no Trabalho (Office of Safety and Health Administration —
OSHA). A lentes de contato nunca devem ser usadas no laborat6rio porque os vapores podem reagir
com elas, tendo um efeito danoso para os olhos.

3. A maior parte dos produtos quimicos usados em laboratérios é téxica; alguns sdo muito toxicos e ou-
tros — tais como solucdes de &cidos e bases concentradas — sdo altamente corrosivos. Evite o contato
desses liquidos com a pele. Caso isso ocorra, lave imediatamente a &rea afetada com grandes quanti-
dades de agua. Se uma solucdo corrosiva for derramada sobre a roupa, remova o traje imediatamente.
Tempo é de grande importancia; ndo fique preocupado com constrangimentos.

4. NUNCA realize um experimento sem autorizacdo. Experimentos sem autorizagdo sdo a causa de expul-

s&0 em muitas institui goes.

Nunca trabal he sozinho no laboratério; certifique-se de que hgja sempre alguém avista.

6. Nunca leve comida ou bebida para o laboratério. N&o tome liquidos em recipientes de vidro de labo-
ratorio. N&o fume no laboratdrio.

7. Use sempre um bulbo de borracha ou outro dispositivo para aspirar liquidos em uma pipeta. NUNCA
use a boca para fazer a succéo.

8. Use calcado adequado (ndo usar sanddlias). Prenda os cabelos com uma rede apropriada. Um avental
de laboratério vai dar alguma protecéo e pode ser necessario.

9. Seja extremamente cuidadoso ao tocar objetos que tenham sido aquecidos. Vidro quente se parece com
vidro frio.

10.Sempre dé polimento a ponta de tubos de vidro recentemente cortados. NUNCA tente forcar a passagem
de tubos de vidro por orificios de rolhas. Em vez disso, tenha a certeza de que ambos, o tubo e o orifi-
cio, estejam umidos com &gua contendo sabdo. Proteja as mdos com vérias camadas de uma toalha
enguanto estiver inserindo o tubo de vidro em rolhas.

11. Utilize sempre a capel a de exaustdo quando 0s vapores toxicos ou gases nocivos possam ser evolvidos. Sgja
cauteloso ao fazer testes para determinar odores; use sua mao para puxar os vapores em diregdo ao nariz.

12.Notifique imediatamente o professor em caso de ferimento.

13.Descarte as solugdes e produtos quimicos como orientado. E ilegal despejar solugdes contendo metais
pesados e solventes orgéanicos na piaem muitas | ocalidades; procedimentos alternativos sdo necessarios
para o descarte desses residuos liquidos.

o



CAPITULO 3

Utilizacao de Planilhas
de Calculo em Quimica
Analitica

Desde a forma como lidamos com nossas finangas, utilizando programas como o Quicken, até a maneira que nos
comunicamos com nossos amigos, familiares e colegas, usando o Eudora e o Microsoft Outlook, 0 microcomputador
tem revolucionado praticamente todos os aspectos de nossas vidas. Os fisico-quimicos usam aplicativos, como o
Hyperchem e o Gaussian, para realizar calculos quanticos. Os quimicos biologicos e organicos utilizam programas de
mecanica molecular, como, por exemplo, o Spartan, para prever e investigar as propriedades de moléculas. Os
qguimicos inorganicos empregam o ChemDraw para visualizar as moléculas. Alguns programas transcendem a espe-
cializacdo e sao utilizados em um amplo espectro de areas. Na quimica analitica, e em muitas outras areas da
quimica e da ciéncia, as planilhas eletronicas de calculos fornecem um meio de armazenagem, analise e organizagao
de dados textuais e numéricos. O Microsoft Excel € um exemplo desse tipo de programa.

Arevolugéo do computador pessoal nos ultimos 20 anos tem produzido muitas ferramentas ateis
para os estudantes, os quimicos e outros cientistas. Um dos maiores exemplos desses aplicativos
é a planilha de calculos, que € versatil, poderosa e facil de usar. As planilhas eletrénicas sao utilizadas
na manutencao de registros, calculos matematicos, analise estatistica, ajustes de curvas, plotagem de
graficos, analise financeira, gerenciamento de dados e uma variedade de outras tarefas, limitadas ape-
nas pela imaginacao do usuario. Os programas de planilhas de calculo no estado da arte tém muitas
fun¢des embutidas para auxiliar na realiza¢ao de tarefas em calculos envolvendo a quimica analitica.
Neste texto, apresentamos exemplos para ilustrar algumas dessas tarefas e planilhas para a sua rea-
lizacdo.! Existe uma necessidade crescente de construir e manter bases de dados em quimica analiti-
ca, com informacdes que tém sido geradas nos laboratoérios, obtidas ou importadas da Internet ou
enviadas, através de correio eletronico, por nossos colegas. Essa necessidade geralmente requer a
reformatacdo das tabelas de dados resultantes para atender a nossos propositos. Neste capitulo,
mostramos como processar e apresentar grandes quantidades de dados usando funcdes embutidas
numeéricas, estatisticas e de graficos do Excel.

1 Para mais informag@es sobre o uso de planilhas de célculos em quimica, ver F. J. Holler; S. R. Crouch, Applications of Microsoft® Excel in
Analytical Chemistry. Belmont, CA: Brooks/Cole, 2003.
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. EXERCICIO COM
MANUTENCAO DE REGISTROS E PLANILHA .
3A | REALIZACAO DE CALCULOS ELETRONICA 1

Os programas de planilhas de cdlculos mais populares incluem o
Microsoft Excel, Lotus 1-2-3 e Quattro Pro. Em funcdo de sua ampla
disponibilidade e utilidade geral, optamos por ilustrar nossos exemplos
usando o Microsoft Excel para PC. Embora a sintaxe e os comandos para outros aplicativos de planilhas
sejam de algumaforma diferentes dagueles do Excel, os conceitos gerais e principios de operagdo sdo simi-
lares. Os exemplos que apresentamos podem ser desenvolvidos por meio de qualquer aplicativo de plani-
Iha de célculos; as instru¢es em si necessitam ser modificadas se for utilizado outro aplicativo que n&o
sgja 0 Excel.2 Em nossos exemplos, vamos considerar que o Excel esteja configurado com as opgdes mais
freqglientes, da mesma forma como foi entregue pelo fabricante, a menos que especifiquemos o contrario.
Na prética, aprendemos melhor fazendo do que lendo o que deve ser feito. Embora os fabricantes de
softwares tenham feito grandes esforcos para aprimorar a redacéo de manuais para seus produtos, € bem
verdade que, geralmente, quando sabemos o suficiente paraler um manual de um programa eficientemente,
ndo precisamos mais do manual. Com isso em mente, temos planejado uma série de exercicios envolven-
do planilha de célculos, que est&o envolvidos no contexto da quimica analitica. Introduzimos comandos e
sintaxes apenas quando S0 necessarios a uma tarefa especifica, de forma que, se vocé precisar de infor-
magdes mais detalhadas, consulte as janelas de gjuda do Excel ou a documentacdo de seu programa. No
Excel, a guda esta disponivel com um togue do botdo do mouse, clicando-se em Ajuda/Ajuda do
Microsoft Excel ou pressionando-se ateclaF1. Além disso, a Ultimaversdo do Microsoft Office, que inclui
0 Excdl, apresenta um menu no canto esquerdo superior do monitor que permite que vocé digite questdes
e obtenha ajuda suscetivel ao contexto.

3A-1 Iniciando

Neste livro, vamos considerar que vocé esteja familiarizado com o Windows. Se voceé pre-
cisar de gjuda com o Windows, consulte o guia Iniciando ou a gjuda on-line disponivel no
Windows. Na maioria das versbes do Windows, por exemplo, vocé pode conseguir ajuda
abrindo o menu Iniciar e clicando em Ajuda. Parailustrar o uso de planilhas de célculo,
vamos usar 0 Excel paraexercer afuncéo da paginado caderno de laboratdrio, exibidana Figura 2-24. Para
comegar, devemos iniciar o Excel clicando duas vezes no seu icone, mostrado & margem, na area de tra-
balho do computador. Alternativamente, em versdes recentes do Windows e do Microsoft Office, clicar em
Iniciar/Programas/Microsoft Excel na barra de ferramentas. A janela mostrada na Figura 3-1 entdo ser4
aberta.

A janela contém uma planilha que consiste em uma grade de células dispostas em linhas e colunas.
Aslinhas sGo denominadas 1, 2, 3 e assim por diante, e as colunas, A, B, C e assim por diante, na margem
da planilha. Cada célulatem uma localizacdo Unica, especificada por seu endereco. Por exemplo, acélula
ativa, que é circundada por umalinha escura na Figura 3-1, tem o endereco A 1. O endereco dacélula ativa
€ sempre apresentado no quadro logo acima da primeira coluna da planilha mostrada na bar ra de formu-
las. Vocé pode verificar essa forma de identificacdo da célula ativa clicando em vérias células da planilha.

Microsaft Excel

Digitacao de Textos na Planilha de Calculos

As cdlulas podem conter texto, nimeros ou férmulas. Vamos comecar digitando algum texto na planilha.
Clique nacélulaAl, edigite Det er m hacdo G avi nétrica de d oret o seguido pelatecla Enter

2 D. Diamond; V. C. A. Hanratty, Spreadsheet Applicationsin Chemistry Using Microsoft Excel. NovaYork: John Wiley & Sons, 1997; Freiser, H.,
Concepts & Calculations in Analytical Chemistry: A Spreadsheet Approach. Boca Raton, FL: CRC Press, 1992; R. de Levie, Principles of
Quantitative Chemical Analysis. Nova York: McGraw-Hill, 1997; R. de Levie, A Soreadsheet Workbook for Quantitative Chemical Analysis.
NovaYork: McGraw-Hill, 1992.
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Figura 3-1 Janelade aberturado Microsoft Excel. Observe alocalizagdo da barra de menus, da barra de ferramentas, da
célulaativa e do cursor do mouse.

[]. Observe que acéulaativaagoraé aA2, assm vocé pode digitar Amost r as [[]. A medidaque vocé digi-
ta, os dados aparecem na barra de férmulas. Se vocé cometer um erro, apenas dé um clique no mouse posi-
cionado na barra de férmulas e faca as correcfes necessarias, usando as teclas backspace ou delete. Continue
adigitar nas células da colunaA como mostrado a seguir.

Massa do frasco com anostra, g[0]
Massa do frasco sem anostra, g[0O
Massa da anostra, g[ ]

[0
Massas dos cadi nhos, com AgCl, g[ O]
Massas dos cadi nhos, vazios, g[ ]
Massa do Agd, g[0O
[
% de cl oreto[ ]
% médi a de cloreto[ O]
Desvi o padréo, % de cloreto[ O]
DPR, partes por ml[ ]

Quando vocé terminar de digitar o texto, a planilha deverd ser semelhante aguela mostrada na
Figura 3-2.

Mudando a Largura de uma Coluna

Observe que as legendas que vocé digitou na colunaA sdo maiores que ela. Vocé pode alterar alarguradela
colocando o cursor do mouse no limite entre as colunasA e B, no topo da coluna, como mostrado na Figura
3-33, e arrastando o limite para a direita até que todo o texto sgjainserido nela, conforme apresentado na

Figura 3-3b.
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AT [ G R [
1 Determinagéo Gravimétrica de Cloreto
| Amostras
3 Massa do frasco com amostra, g
| Massa do frasco sem amostra, g
5 | Massa da amostra, g
B
¥ | Massas dos cadinhos, com AgCl, g
5 | Massas dos cadinhos, vazios, g
39 | Massa do AgCl, g
10
11 | % de cloreto
12 | % media de cloreto
13 | Desvio padréo, % de cloreto
14 | PR, partes por mil
15 1

Figura 3-2 Aparénciada planilha apds a digitacdo dos textos
identificadores.

» Formulas do Excel sempre
comegam com o sinal deigual [=].

EDITORA THOMSON

Inserindo Numeros na Planilha

Agora vamos digitar alguns dados numeéricos
na planilha. Clique na célula B2 e digite

1[ 00
27, 6115[ ]
27, 2185[ ]

Na célula B5, queremos calcular a diferenca
entre os dados das células B3 e B4, entéo, digi-
tamos

=b3-b4[ ]

A expressdo que vocé acabou de digitar é
chamada férmula. No Excel, a férmula co-
mega com o sinal de igual [ =] seguido pela
expressdo numeérica desgjada. Observe que a
diferenca entre os contelidos das células B3 e
B4 é mostrada na célula B5. Agora, continue
digitando os dados até que a planilha se pareca
com aquel a representada na Figura 3-4.

@

A+ B | ¢ | D | A & & | ¢ |
1 | Determinagao Gravimétrica de Cloreto 1 Determinagéo Gravimétrica de Cloreto
2 Amostras T Amostras
3 [ Massa do frasco com amostra, g T Massa do frasco com amostra, g
i | Massa do frasco sem amostra, g T Massa do frasco sem amostra, g
5 | Massa da amostra, g [ 5 | Massa da amostra, g
B [ 6 |
7 | Massas dos cadinhos, com AgCl, g I Massas dos cadinhos, com AgCl, g
8 | Massas dos cadinhos, vazios, g 2] Massas dos cadinhos, vazios, g
g | Massa do AgCl, g T Massa do AgCl, g
10 [ 10 ]
11 | % de cloreto T % de cloreto
12 | % média de cloreto E % média de cloreto
13 | Desvio padrao, % de cloreto 13 | Desvio padrzo, % de cloreto
14 | DPR, partes por mil (14| DPR, partes por mil
15 | 15 1
16 | 16 ]

(b)

Figura 3-3 Alterando alargura da coluna. (a) Posicione o cursor do mouse no limite entre as colunas A e B e arraste paraa

direita até a posi¢ao mostrada em (b).

A | B | ¢ ] D |
] [Determinacdo Gravimétrica de Cloreto
2 |Amostras 1 2 3
3 [Massa do frasco com amostra, g 27 B115 27,2185 26,8105
4 [Massa do frasco sem amostra, g 27,2185 26,8105 26,4517
5 |Massa da amostra, g 0,3330 :!
]
7 _|Massas dos cadinhos, com AgCl, g
8 |Massas dos cadinhos, vazios, g
8 |Massa do AgCl, g

Figura 3-4 Amostrade registro de dados.
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Preenchimento de Células Usando o Autopreenchimento

Asformulas das células C5 e D5 sdo idén-
ticas a formula da célula B5, exceto as
células de referéncia para os dados, que
sdo diferentes. Na célula C5, queremos
cacular adiferenca entre os conteidos nas
células C3 e C4, e nacélula D5, queremos
obter a diferenca entre D3 e D4. Poderia-
mos digitar as férmulas nas células C5 e
D5, como fizemos para a célula B5, mas o
Excel proporciona uma maneira facil de
duplicalas, e automaticamente atera para
noés as células de referéncia para os valores
apropriados. Para duplicar uma férmulaja
existente nas céulas adjacentes, simples-
mente dé um clique na célula contendo a
formula, que em nosso exemplo é a célula
B5, entdo clique no comando autopreen-
chimento (ver Figura 3-1) e arraste o canto
do retangulo para a direita, de forma que
ele englobe as células onde vocé desgja
que a férmula sgja duplicada. Tente isto
agora. Clique na célula B5, em seguida,

A | B | ¢ | D0 ]
| 1 | Determinagéo Gravimétrica de Cloreto
2 | Amostras 1 2 3
Z Massa do frasco com amostra, g 276115 27,2185 26,8105
| 4 | Massa do frasco sem amostra, g 27,2185 26,8105 26,4517
5 | Massa da amostra, g | 10,3930 0,4080 EEEE |

Figura 3-5 Utilizag&o do autopreenchimento para copiar as férmulas
para células adjacentes de uma planilha. Neste exemplo, damos um clique
na célula B5, em seguida, no autopreenchimento e arrastamos o retangulo
para adireita para preencher as células C5 e D5. As formulas nas células
B5, C5 e D5 sdo idénticas, mas as células de referéncia nas formulas
referem-se aos dados das colunas B, C e D, respectivamente.

A [ B [ & 1T ®

1 |Determinag&o Gravimétrica de Cloreto
| 2 [Amostras 1 2 £)
| 3 | Massa do frasco com amostra, g 276115 27,2185 26,8105
T Massa do frasco sem amostra, g 27,2185 26,5105 26,4517
| 5 |Massa da amostra, g 0,3930 0,4080 0,3588

=]
T Massas dos cadinhos, com AgCl, g 21,4296 23,4915 21,8323
| & |Massas dos cadinhos, vaziqs: 9 ) 20,7926 22,8311 21,2483

g |Massado AgCl, g

Figura 3-6 Insercdo de dados na planilhaem preparacéo para os
célculos da massa de cloreto de prata seco nos cadinhos.

clique no autopreenchimento e arraste para a direita, preenchendo as células C5 e D5. Quando vocé liberar
0 bot&o do mouse, a planilha deve se parecer com aquela mostrada na Figura 3-5. Agora dé um clique na
célula B5 e vgja a formula na barra de férmulas. Compare-a com aquelas das células C5 e D5.

Queremos redlizar as mesmas operacfes nos dados das linhas 7, 8 e 9 apresentados na Figura 3-6.
Ent&o, digite os dados restantes na planilha agora.

Mais uma vez, clique na célula B9 e digite a seguinte férmula:

=h7-b8[ ]

Novamente, clique na célula B9, depois,
no autopreenchimento e o arraste pelas
colunas C e D para copiar a férmula para
as células C9 e D9. A massa do cloreto de
prata agora deve ser calculada para os trés
cadinhos.

<« O autopreenchimento permite que vocé copie o conteido de
uma célula para as outras células, tanto horizontal quanto
verticalmente, mas ndo em ambos. Apenas clique no
autopreenchimento e o arraste a partir da célula corrente paraa
Ultima célula onde vocé queira que a célula original seja copiada.

3A-2 Realizacao de Calculos Complexos com o Excel
Como aprenderemos no Capitulo 12, a equacdo para encontrar a % de cloreto na amostra é
massa de AgCl

massa molar do AgCl
massa da amostra

X massamolar do Cl
X 100%

% cloreto =

massa de AgCl
143,321 gramas/mol
massa da amostra

X 35,4527 g/mol
X 100%
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Nossa tarefa neste momento € traduzir essa equagdo para uma formula do Excel e digitadlanacélulaB11,
como mostrado:

=B9* 35, 4527* 100/ 143, 321/ BS[ []

Umavez que vocé tenha digitado aférmula, dé um clique nacélulaB11 e arraste 0 autopreenchimento para
copiar aférmula para as células C11 e D11. A % de cloreto para as amostras 2 e 3 devera aparecer neste
instante na planilha, como exemplificado na Figura 3-7.

Vamos completar e documentar a planilha no Capitulo 6, apds termos explorado aguns dos célculos
importantes de andlise estatistica. Agora, clique em Arquivo/Salvar Como... nabarrade menus, digite um
nome de arquivo como cl or et o_gr av, e grave a planilha em um disguete ou outro meio de recuper-
acao e edicdo posterior. O Excel automaticamente incluird a extensdo de arquivo . xI s no nome do arqui-
VO, para que aparega como cl or et o_gr av. x| s no disco.

Na construcéo dessa planilha, aprendemos algumas operacdes bésicas, incluindo a digitagdo de textos
na planilha, alteracdo da largura da coluna com o mouse, duplicacéo de células com o autopreenchimento
e digitacdo de formulas na planilha.

Fd Microsoft Excel - Grav_Chloride.xls . I ]
@ File Edit Wiew Insert Format  Tools Data  Window  Help Type a question for help = _ & X
DEEHYSRY|IBER-=-4Ho o - @[l Huws -3,
- Avial -0 - B J U WUMEEEE=EE $ %, -h-A-
E11 - B =B9735 4527100/143.321/B5
A | B | B | D | E | F | &6 | H
1 | Determinag&o Gravimétrica de Cloreto T
2 | Amostras 1 2 3
3 | Massa do frasco com amostra, g 27681158 27,2185 26,8105
4 | Massa do frasco sem amostra, g 27,2185 26,8105 26,4517
5 | Massa da amostra, g 0,3930 00,4080 0,3588
5]
7 | Massas dos cadinhos, com AgCl, g 21,4296 23,4915 21,8323
3 | Massas dos cadinhos, vazios, g 20,7926 22,8311 21,2483
3 | Massa do AgCl, g 0,6370 0,6604 0,5540 L
10
11 | % de cloreto | 400945 40,0393 40,26241
12 | % média de cloreto op
13 | Desvio padréao, % de cloreto
14 | DPR, partes por mil
15
16 -
i 4 » W]ySheetl  shestz £ Sheets / |4 | W
Ready Surn=120,3964 v

Figura 3-7 Completando o célculo da porcentagem de cloreto. Digite aférmulanacélulaB11, dé um clique no manipulador
de preenchimento e arraste paraadireitaaté acélulaD11.

) EXERCICIO COM
CALCULO ENVOLVENDO MASSA MOLAR PLANILHA .
3B USANDO O EXCEL ELETRONICA 2

Neste exercicio, vamos aprender como importar dados a partir de uma

fonte externa, como manipular os dados para obter os valores numeéri-

cos desgjados para as massas molares dos elementos, como encontrar

os valores apropriados das massas molares dos elementos e, finalmente, como calcular as massas molares
dos compostos. As fungdes do Excel necessérias para realizar essas tarefas nos servirdo como bom exem-
plo de realizagdo de uma variedade de outras manipulagdes de dados e célcul os.
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3B-1 Importacdo de Dados a partir de Paginas da Web3

O desenvolvimento da Internet, que resultou em uma alta capacidade de armazenamento e recuperacdo de
dados textuais e numéricos, tem tornado muito fécil o acesso aos valores mais atualizados de massas
molares, constantes universais da natureza e dados originais da literatura cientifica.

A vantagem potencialmente mais relevante da importacéo direta de dados numéricos é a eliminacéo
dos erros humanos decorrentes da transcrigdo. Mais do que isso, se VOcé necessita de mais que alguns
poucos valores, a importagdo dos mesmos poupa um tempo consideravel. Se apenas alguns valores
precisam ser importados, a maneira mais facil de introduzir dados em uma planilha de célculos é usar os
recursos bési cos de edi¢éo de todos os programas do Windows. Por exempl o, vocé pode simplesmente sele-
cionar o conjunto de nimeros ou caracteres desejado, clicar em Editar/Copiar (ou no atalho do teclado
[Ctr ] -c]) eentdo posicionar o cursor no local desgjado na planilhae clicar em Editar/Calar [Ctr ] - V]
ou Editar/Colar Especial... Vocé pode testar essa funcédo usando seu navegador na Internet para surfar no
site de buscas www.google.com.br, procurando por documentos que contenham as palavras-chave “iupac

atomic weights’, e navegando no site da Unido K
Internacional de Quimica Pura e Aplicada origem:
(Inernational Union of Pure and Applied chem-

istry — lupac). Esse site tem uma péginaque con- & copar- _Cancser |

Texto Unicode
Texto

tém uma tabela com os pesos atdbmicos maisatu- < Colar com
alizados.* Utilize seu mouse para destacar e sele- '
cionar toda a tabela, incluindo as cinco legendas
acimadas colunas e digite [Ct r | - c]. Essaago R a0 o ion o5 ransiorania
copia os dados da tabela para a érea de transfer- = no documento com formato HTHL.
éncia do seu computador. Entdo, mude para o &
Excel, clique nacélulaAl em uma nova planilha
€ de. um ¢ Iqu.e na 'op_gao\ Editar/Colar Figura 3-8 Opcéo do Windows para o comando Editar/Colar
Especial... eumajanela similar aquelamostrada  qyecial .. no Excel.
na Figura 3-8 devera aparecer.

Cligue em HTML para destacar o texto e <« Digite[Alt-tab] paramigrar entre programas.
entdo OK e sua planilha deve se parecer com a
que esta simulada na Figura 3-9. HTML refere-
se a linguagem de formatacdo de hipertexto,
usada para codificar muitas paginas da Web.

x| I~ Exibir como icone

< A importagéo de dados freguientemente minimiza erros de
digitacdo e pode poupar bastante tempo.

Quando vocé copiou os dados das tabelas, N | N S s D Amrsic | E =
instrugbes ocultas em HTML foram incluidas | ¢ |atne  Symbol MName  wi Notes
para permitir que o Excel organize os dados na | | 1007247 "
sua planilha praticamente da mesma forma que |2 il pdiege] ?1002502 12
apareciam originalmente no site. Seasuaverséo | s 7 He Helium  |2) : 1.2
do programa ndo tem o comando Editar/Colar | 4 | 3L Lithiurn  [6.241(2)] 1,2, 3, 4
Especial../HTML, entdo clique na célula A1, . e e g_)mmz(
apenas cole a tabela [Ct r | - v] e vocé poderd g 5B Boron 1081171 1,2, 3
obter resultados similares. 12.0107 {8

7 B C Carbon ) 1,2

Observe que o texto esta confinado em célu- = 39 Tad p— "
las, 0 que torna a tabela de dados dificil de ser F'gura 3-9  Tabelacom dados de pesos atomicos do site da
lupac copiadas para 0 Excel como HTML (linguagem de

lida. Vocé pode altergr manual mente a largura  formataczo de hipertexto). A tabela esté selecionada e é um pouco
das colunas, como discutido previamente, mas dificil de ser lida, uma vez que ainda nzo foi formatada no Excel.

3 NRT: Atencao, as conclusBes e as interpretaces sobre val ores numéricos a partir deste ponto do capitulo supdem que o caractere decimal sgjao
ponto (“."). Sua planilha pode ser configurada para reconhecer a virgula (“,”) para a mesma fung&o. Neste caso, as interpretacoes do Excel ndo
serdo as mesmas aqui descritas.

4 T. B. Coplen, Pure Appl. Chem., 2001, n. 73, p. 667-683.
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existe outra forma melhor, mais automatica, de melhorar a aparéncia e a legibilidade da tabela. A tabela
de dados ja deverater sido selecionada, entdo clique em Formatar/Células... e, em seguida, naindicagdo
Alinhamento, depois, clique duas vezes para reverter a selegdo no botdo Retorno Automatico de texto
e, apos isto, cligue em OK. Finalmente, cliqgue em Formatar/Coluna/AutoAjuste da selecdo, e sua
planilha deve estar formatada e legivel, como representada na Figura 3-10. Role a planilha para baixo e
observe gque cada coluna esta agora com a largura exata para acomodar 0 nUmero maximo de caracteres
na coluna e que nenhuma célula tem seu texto confinado. O texto nas células esta alinhado a esquerda e
dados numeéricos estéo alinhados a direita

3B-2 Lidando com Seqiiéncia de Caracteres (Strings)

Geralmente, 0 Excel € capaz de reconhecer o tipo de dados que foi inserido ou importado para as suas
células. Por exemplo, nacélulaA?2, o programa reconheceu o nimero 1 e entdo esse nimero esta alinhado
adireita na célula. De fato, todos os nimeros atdmicos contidos na coluna A s80 reconhecidos correta-
mente como dados numéricos. Na célula C2 o Excel reconhece que a célula contém apenas caracteres
alfabéticos, que estdo alinhados a esquerda. Observe também que a célula E2 tem um pequeno tridngulo
no canto superior esguerdo, indicando que ha um problema com a célula. Se vocé clicar na célula E2,
uma pequena caixa contendo um ponto de exclamagado aparece, e se posicionar o cursor sobre a caixa,
surge outra caixa informando-lhe que existe alguma confusdo no tipo de dado contido na célula. O Excel
interpreta os dados (1, 2, 3) como datas. N&o vamos utilizar os dados presentes na coluna E, dessa forma
vamos ignorar o0s erros desse tipo nessa coluna. NUmeros sem virgulas na coluna E sdo interpretados
como valores numeéricos.

Vamos entéo focalizar nos pesos atémicos contidos na coluna D e observar algumas caracteristicas
importantes dos dados. De agora em diante, e em todo o livro, vamos nos referir a massas atdmicas, em
vez de pesos atdmicos. Primeiro, o Excel interpretou os dados da coluna D como texto, em vez de dados
numericos. 1sso acontece porgue existe um digito entre parénteses ao final de cada linha. Esse digito é a
incerteza na Ultima posicdo da massa atbmica. Por exemplo, podemos escrever a massa atbmica do
hidrogénio como 1.00794 + 0.00007 em vez de 1.00794(7). Como vamos aprender, no Capitulo 6, as
incertezas em massas atémicas podem ser empregadas para calcular incertezas em quaisquer resultados
gue sejam originados de massas atbmicas, tais como massas molares de compostos. Embora seja uma
tarefa relativamente simples cortar ([Ct r | - x] ou Editar/Recortar) e colar aincerteza em outra célula,
esta poderia apenas ser apagada de cada umadas células, caso ndo se precise dela. Paraver como o Excel
interpreta as massas atbmicas sem as incertezas nos parénteses, clique em D2, copie os dados, depois,
cligue na célula G2 e cole os dados para essa célula. Entdo clique na barra de formulas, use a tecla
[Backspace] ou[Del et e] pararemover os caracteres“(7)”, e pressione atecla[Ent er ]. Observe que
neste instante o Excel interpreta a massa atbmica do hidrogénio como um dado numérico e 0 nimero
1.00794 fica ainhado a direita na célula. Seria simples, mas a0 mesmo tempo tedioso, realizar essas
operacBes em todas as 113 massas atbmicas contidas na tabela; além disso, haveria muitas chances de
apagar-se um caractere por engano e criar erros natabela. Felizmente, o Excel tem muitas func@es inter-
nas que nos permitem tratar de situagdes como esta encontrada aqui.

o s 7 ol C | D i = ==
1 |At Mo Symbal Mame Atamic Wt MNotes
2 1H Hydrogen 1.00794(7) i
3 2 He Helium 400260220 1,2
4 3L Lithiurn [B.941(2] 1 2t a4l
5 4 Be Beryllium 8.012182(3)
B 5B Boran 108117 1, 2.3
7 B C Carbon 12.0107(8) (i

Figura 3-10 Tabelade pesos atébmicos com formato da lupac.
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Localizar e Substituir

Uma maneira de remover as incertezas expressas nos parénteses na tabela de massas atdbmicas é usar a
funcdo Localizar/Substituir do Excel. Vamos ilustrar essa abordagem com alguns dos dados. Copie as
massas atdmicas do hidrogénio até o cobre, incluindo as incertezas, na coluna F, células F2:F30. Agora
selecione as células F2:F30. V& para o menu Editar e escolha Substituir. Isso deve levar a janela
Localizar e Substituir mostrada a seguir. Tenha certezade que a pasta Substituir esteja selecionada, como
indicado.

Digite (*) nacaixa L ocalizar: e deixe a caixa Substituir por: em branco. Nesse caso 0 asterisco é um
“coringa’. A escolhade (*) faz — a medida que vocé pesquise o texto — qual quer coisa, que estejainclui-
da entre parénteses, ser localizada e substituida, neste caso, por nada. Na caixa Pesquisar, escolha Por
colunas. Agoracligue em Substituir tudo. Observe que os caracteres entre parénteses e 0s proprios parén-
teses foram removidos dos 29 registros. Agora apague os 29 registros na coluna F, umavez que ndo vamos
explorar essa abordagem além disso.

Embora a funcdo Localizar/

Substituir funcione bem para esses [PESTES—rT"" 7] x
dados, €la ndo é geramente t&o Util

. ) Localizar  Substituir |
como uma funcdo embutida para a
manipulacio de seqiiénciasde carac- == 10) 2l somitncts ot | et
teres alfanuméricos. Essas funcies = e I LRE LT TR ik
80 chamadas funcdes de seqién- = Em  [Panhe ] [ preccomsiiecies demindsaes
cias. Usaremos funcdes de seqiién- | Besqusari [porinhas ] L o et dpolla pre
Cias pararemover asincertezas entre ~ Examinar: [Férmus | Opgées << |

parénteses dos dados contidos na
coluna D e paraproduzir umacoluna
numérica de massas atémicas.

A funcao LOCALIZAR

A funcdo da planilha do Excel, denominada LOCALIZAR(localizar_texto;no_texto;num_inicial), per-
mite localizar a posicdo de algum caractere alfanumérico que especificamos no texto da sequéncia. Por
exemplo, em nossa tabela de massas atbmicas, seria Util reconhecer onde os parénteses estdo em cada uma
das sequiéncias de caracteres (strings) da coluna D. Considere, uma vez mais, a massa atbmica do
hidrogénio, representada na célulaD2, como a sequiéncia de caracteres “ 1.00794(7)” . Colocamos a seqlién-
cia entre aspas porque o Excel reconhece os caracteres entre aspas como sequéncias. Se contarmos 0s
caracteres na sequiéncia da esquerda para a direita, veremos que 0 paréntese da esguerda esta na oitava
posicéo e o0 paréntese da direita esta na décima. O Excel nos permite localizar automaticamente a posi¢ao
do paréntese da esquerda usando a fungdo LOCALIZAR((*,"1,00794(7)",1), naqua a sequéncia“(“ éa
funcdo localizar _texto; a sequéncia“1.00794(7)" refere-se a seqiiéncia no_texto; e o nimero 1 refere-se
a num_inicial, que é a posicdo do caractere na sequéncia na qual L i

. L , L. Uma seqiiéncia de caracteres & um
gostariamos que 0 Excel iniciasse a contagem. Se o num_inicial for | .. 1o ge caracteres alfabeticos e/ou
omitido, ele é considerado como o primeiro caractere da sequéncia. | numeéricos.
Teste a fungdo clicando na célula G2 e digitando

=LOCALI ZAR(“(“.”1.00794(7)",1)[ O <« A fungio LOCALIZAR detecta

um caractere ou sequéncia de

que produz o numero 8 na célula G2, indicando que o paréntese da CA'acteresem outrasequenciae
revela sualocalizagéo. A formula

esquerdaocorre na oitava posicao de caractere damassaatomica. Agora - ooal | ZAR

clique nacélula G3, e digite (“&, “Lei & Ordeni) pro-
du_z 0 nL'Jm_ero 5 porque “&” ea
=LOCALI ZAR(*)*"."1.00794(7)”,1)[ ] quinta posi¢ao na sequiencia

“Lei & Ordem”.
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e 0 numero 10 aparece na célula G3, indicando a posi¢do do paréntese a direita. Podemos usar a fungdo
LOCALIZAR para encontrar a posi¢cdo de qualquer caractere em qualquer sequiéncia. Agora, em vez de
digitar a sequéncia, podemos utilizar sua referéncia de célula, que, no caso da massa atdmica do
hidrogénio, € D2. Clique nacélula G2 e digite

=LOCALI ZAR(“(“, D2) [ O]

€ umavez mais 0 nimero 8 aparece na célula. Observe que o comando nim_inicial foi omitido, umavez
gue desgjamos iniciar a busca com o primeiro caractere na sequiéncia. Novamente, use o autopreenchi-
mento para copiar a célula G2 paraas células G3:G10 e sua planilha devera se parecer com agquela mostra-
da na Figura 3-11. Apos ter observado os resultados da localizag8o dos parénteses nas células G3:G10 e
verificado que os nimeros resultantes correspondem as posicdes dos parénteses a esquerda nas células
D2:D10, pressione atecla Del et e paralimpar a coluna G.

o i - | & | D | E it
1 |At Mo |[Symbaol Mame Atomic Wit Motes
& 1|H Hydrogen 1.00734(7) 1,23 5]
3 2/He Helium 40026020 1,2 g
4 3L Lithiurm [6.9410] 1,2,3,4 7
] 4/Be Beryllium 89.012182(3) g
5 5B Baron 10,8117 (1,2, 3 7
7 BIC Carban 12.01071(8) T g
5] 71N Mitrogen 140067 (2 1,2 g
g 80 Cxygen 15.9934(3) 12 g
10 9 F Fluarine 18.9934032(5) 11

Figura 3-11 Planilhamostrando os resultados da utilizac8o da fun¢do LOCALIZAR paraencontrar a posi¢ao do paréntese &
esquerda em cada uma das massas atomicas das células D2 até D10.

A Funcao EXTTEXTO

Agora que aprendemos como encontrar caracteres contidos em sequéncias, podemos usar a funcéo
EXT.TEXTO(texto,nim_inicial,nim_caract) do Excel para extrair os dados numéricos das seqiiéncias
dacolunaD. A variavel texto é a sequiéncia de caracteres de interesse; nUm_inicial € a posi¢éo do carac-
tere onde gostariamos que a extracdo tivesse inicio; e num_caract € o nimero de caracteres que queremos
com o primeiro digito da massa atdbmica. O nimero de caracteres sera determinado pela fungéo LOCA-
LIZAR, que encontrara o paréntese a esquerda para nés, como anteriormente. Podemos fazer um teste cli-
cando na célula F2 e digitando

=EXT. TEXTQ( D2, 1, LOCALI ZAR(“ (*, D2)) [ ]

» A funcdo EXT.TEXTO produz ~ VOC€ podera observar que a massa atdmica do hidrogénio aparece na

uma seqiiéncia a partir de uma célula F2, mas ainda ndo a temos da maneira correta, porque o parén-
segunda sequeéncia pela tese & esquerda aparece ao final da seqiiéncia. Essa dificuldade é facil-
especificacéd da posi¢éo do mente resolvida digitando-se —1 ao final da funcdo LOCALIZAR, que
primeiro caractere da sequiéncia i g. ~ " G N '@

procurada e do niimero de subtrai um da posicdo do caractere do paréntese a esguerda, para
caracteres desejado. Por exemplo,  fornecer a posi¢éo do Ultimo caractere da massa atomica. Clique na
=EXT. TEXTQ(“ Ch, | r o, célula F2, entdo clique na barra de formulas ao final da funcdo L OCA.-

Onde Est& Vocé?”, 5,5)
fornece a seqiiéncia de caracteres

“Irm&o”. Observe que 0s espacos ‘o a
<30 contados como caracteres. =EXT. TEXTQ( D2, 1, LOCALI ZAR(“ (*, D2) =1) [ O]

LIZAR e altere o conte(ido da célula para o seguinte:
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Agora a massa atbmica do hidrogénio aparece como 1.00794 na célula. Tudo o que resta a fazer € clicar
no autopreenchimento da célula F2 e arrasté-lo até o final da tabela para extrair as massas atémicas das
sequiéncias. Sua planilha por enquanto deve estar parecida com aguela representada na Figura 3-12.
Observe a coluna F e vera que algumas massas atémicas ainda ndo sdo mostradas corretamente. A massa
atdmicado litio surge como [6.941 e as outras (elementos 43, 61, 84-89 e 93-114) aparecem com a notacdo
#VALOR!, que indicaum erro, uma vez que ndo ha paréntese nas sequiéncias.

A | B | & | D | E | F
1 |At Mo | Symbol |Mame Atomic Wyt Motes
2 1/H Hydrogen 1.00734(7) 1,2,3 1.00794
3 2/ He Heliurn 40026020 1,2 4 002602
4 3L Lithiurm [B.94102] 1,2,3,4 [B.941
] 4 Be Beryllium 8.012182(3) 9.012182
B 5B Baron 10.811(7) 1,2,3 10.811
7 B Carbon 12.0107 () 1,2 12.0107
g 7 M Mitrogen 14.0067 72 1,2 140067
g 80 Duygen 15.9934(3) 1,2 159934
10 9 F Fluarine 158.9934032(5) 18.9934032

Figura 3-12 Extrac8o de massas atdmicas de seqliéncias de caracteres. A maioria das massas atdmicas aparece corretamente,
na coluna F, exceto parao litio e para varios outros que contém colchetes.

Neste momento, vocé pode apenas copiar os valores das sequiéncias a partir da coluna D, colélos na
colunaF e editar individual mente as seqiiéncias para que ndo aparegam parénteses, colchetes ou incertezas
na coluna D. Os problemas no final desse capitulo pedem que vocé indique as férmulas que permitam efe-
tuar essas conversoes automaticamente. O Excel tem funcdes que permitem a vocé realizar as verificagdes
de resultados das fungdes para que, na ocorréncia de erros, possa fazer as corregdes automaticamente.
Vamos deixar a discussdo dessas fungdes para mais tarde.

3B-3 Utilizacao de PROCV para Localizar
Dados em uma Planilha

O objetivo final deste exercicio € calcular amassa molar de compostos de uma maneira rel ativamente sim-
ples e automética. Uma vez que temos os simbol os para todos os elementos na coluna B de nossa planilha
e as massas atbmicas correspondentes dos elementos na coluna D, poderia ser bastante Gtil se houvesse
uma maneira de procurar uma dada massa atdmica especificando- 4 prOCV (“massa’,
se apenas 0 seu simbolo. O Excel fornece uma forma conveniente de  A1:B5,2,FALSO) varre aprimeira
resolver essa tarefa. A funcdio PROCV (valor_procurado;ma- colunadamatriz, entreacélulaAl
triz_tabela;nim_indice_coluna;procurar_intervalo) locdizao valor €55 (ver aseguin), buscando a

- . ~ . ‘e sequencia de caracteres “massa’ e
procurado na primeira coluna de uma se¢do de uma planilha especifi- | oona 0 valor na coluna 2
cada pela matriz_tabela e retorna o contetido correspondente na colu-  correspondente a seqiiéncia.
na indicada pelo nim_indice _coluna. Vamos agora usar essa fungdo Neste exemplo, obtemos 0,357. Se

para procurar a massa atémica do fltior. Comece clicando nacélula Gl Umaequivaléncia exaiango for
encontrada, ocorre um erro.

e digitando
El ement o] —]
Ne At onps[ —] A | B |
Massa At.[ O] 1 |volume 2
=PROCV(“ F", B2: F114, 5, FALSO) [ (] 3 |temperatura 300
3 |massa 0.357
Sua planilha deve ficar parecida com aguela mostrada na Figura 3-13, =4 o 05
com a massa molar do flor indicada na celula 2. O Excel procurou & 75 | constante dos gases 0.0821
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massa atdmica do fltor (especificada pelo simbolo “F’ como o valor _procurado) naregido retangular da
planilha especificada pelavariavel matriz_tabela, que, neste exemplo, € B2:F114. Essaregido, ou matriz,
contém os simbolos atémicos na primeira coluna da matriz (coluna B na planilha) e as massas atbmicas
extraidas na quinta coluna (coluna F na planilha).

Al B | @ | D | E | F | ¢ | H | 1 |
1 |At Mo | Symbal Mame Atamic Wyt Motes Element Mo, Atoms At Mass
2 1H Hydrogen o074 1,23 1.00794 189954032
3 2/He Helium 400260205 1,2 4002602 1
4 3L Lithium [B6.941(2] 1,23, 4 6.941
5 4/ Be Beryllium 9.0M12182(3) 9.012182
] 5B Boran 1081107 1,23 10.811
7 B C Carbaon 12.0107(3) 1,2 12.0107
g 7 1M Mitrogen 14.0067(2) 1,2 14,0067
g 80 Oxygen 15.9994(3) 1,2 159994
10 9F Fluarine 18.9954032(5) 18.9954032

Figura 3-13 Usando VLOOKUP para procurar € mostrar a massa atémica de fltor.

Assim, nium_indice_coluna é definido como 5 na fungéo, paraindicar que queremos a massa atémi-
cana quinta coluna damatriz. O Excel consideraque o valor procurado esta contido na primeira coluna da
matriz. A variavel logica procurar_intervalo, que agui é definida como FALSO, diz ao Excel que a com-
binacdo entre o simbolo atémico que esta sendo procurado e o resultado precisa ser exata. Se essa varia
vel for definida com VERDADEIRA, o PROCV localizara uma combinacdo aproximada. Se nenhuma
combinacao for localizada, isso resultard em erro. Tente vérios simbol os de elementos diferentes na fungdo
PROCYV nacélula |2 e observe os resultados.

Agora vamos generalizar a fungdo procurar para que possamos encontrar a massa atémica de qual-
guer elemento simplesmente digitando seu simbolo em uma célula. Clique na célula 12, depois, na barra
de formulas e edite o contetido paraler o seguinte:

=PROCV( G2, B2: F114, 5, FALSO) [ ]

| A condicdo de erro #N/L entdo aparece ha célula 12, uma vez que a

| = | B | l célula G2 esta vazia e assim ndo contém nenhum simbol o de € emento.

Element Mo, Atoms At Mass ) , . n

Fa £E a5 Clique na célula G2 e digite Fe. A massa atdbmica do ferro agora

5 0 065 aparece na célula 12. Teste digitando varios outros simbolos de
:| ' elementos na célula G2 e observe os resultados. Quando notar que a

L] = Z H . 7

Figura 3-14 M atomicas de fungap procurar e,stafunu onar]do adequadamente, clique na cgl ulal2
doi's elementos quai squer podem ser e copie seu conteddo para a célula I3, usando o autopreenchimento.
procuradas digitando-se seus simbolos ~ Ent&o digite varios simbol os de elementos na célula G3 e sua planilha
nas células G2 e G3. ficara parecida com a mostrada na Figura 3-14.

3B-4 Realizacao de Calculos

A Ultima etapa de nosso exercicio é a criacdo de férmulas que vao calcular a massa molar de um compos-
to a partir da massa atdbmica procurada pelas fungfes na célula G2 e G3. Vamos nos ater a compostos
binarios, no momento, e deixar casos mais complexos para os problemas contidos no fina do capitulo.
Vamos calcular a massa molar do NaCl. Comece clicando na célula G2 e digite

Na[ —]
1[0
1[ <]
C1[ O]
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Sua planilha, nesse instante, deve mostrar as massas atbmicas do Na e do Cl nas células 12 e 13, respecti-
vamente, e 0 nimero 1 nas células H2 e H3, paraindicar o nimero de atomos de cada elemento daférmula

do NaCl. Agora clique na célula J1 e digite o seguinte:

Massa[ O]
=H2*1 2[ O]

Copie aformula de J2 para J3 usando o autopreenchimento e digite a seguinte equacdo na célula J4.

=J2+J3[ ]

Essa formula soma os contelidos das células J2 e J3, que
contém amassatotal do Naedo Cl, e mostraamassa molar
do NaCl na célula J4. Sua planilha, novamente, deve mos-
trar-se como a exibida na Figura 3-15. Teste essa planilha
com varios compostos binarios da tabela de massas mo-
lares ao final deste livro-texto. Verifique as massas molares
da planilha em relacdo aguelas que vocé encontrar na
tabela. Observe que o Excel ndo tem uma maneira auto-
matica de verificar os algarismos significativos; assim, as
massas molares calculadas usando sua planilha precisam
ser arredondadas para refletir apenas agueles digitos que
sdo significativos. No Capitulo 6, vamos explorar os méto-
dos que lidam com algarismaos significativos em resultados
caculados. Para findlizar esta atividade, dé um nome des-
critivo de arquivo a sua planilha e grave-a em um disco
para uso futuro.

Neste capitulo, comegamos a explorar o uso de pla-
nilhas de célculo eletrénicas na quimica analitica. Exami-
namos véarias das operacles basicas do uso de planilhas,
incluindo ainsercdo de dados, importacéo de dados, manu-
seio de sequiéncias de caracteres e célculos basicos. Em
outras planilhas contidas neste livro, evoluiremos nas téc-
nicas que adquirirmos e aprenderemos muito mais sobre o
Excel, 0 que sera Util em nosso estudo da quimica analiti-
ca e suas areas correlatas.

G | H | 1 |
Elemento | N2 de Ats. | Massa At.| Massa
Na 1 |22,989770| 22,98977
Cl 1 35,453 35,453

58,44277

I

Figura 3-15 Célculos da massa molar do NaCl.

A planilha é genérica para compostos binérios. Digite
o simbolo do primeiro elemento nacélulaG1

€ 0 nimero de &omos do elemento na célula H1.
Digite o simbolo e 0 nimero de &omos do segundo
elemento nas células G2 e H2. A massamolar do
composto é mostrada na célula J4.

» Nossa planilha funciona apenas para dois
elementos. O que deve ser aterado parafazer
gue ela se estenda para mais que dois
elementos? Existe algum modo

de implementar a planilha para um nimero
qualquer de elementos? VVocé pode notar que,
amedida que se acrescenta mais ferramentas a
caixa de ferramentas do Excel, podem existir
maneiras melhores e mais sofisticadas para se
calcular massas molares.

EXERCICIOS NA WEB

Direcione seu navegador para um programa de busca e localize uma tabela

HTML dadensidade da a&gua em fungdo da temperatura, expressa pelo menos
a intervalos de um grau, em um intervalo de 15 °C a 30 °C. Utilize as
palavras-chave como “ tabel a densidade temperatura dguag/mL”. Copie e cole
a tabela na planilha, como HTML, para que os dados sgjam mostrados em
umamatriz de células. Grave a planilhaem um arquivo para recuperacéo pos-

terior no Problema 3-10.
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QUESTOES E PROBLEMAS

*3-1

3-2.

3-3.

*3-4,

*3-6.

3-7.

Descreva 0 uso das seguintes fungdes do
Excel, apés ler sobre eles no menu de gjuda
do programa.

(a) RAIZ QUADRADA

(b) SOMA

(c) Pl

(d) FATORIAL

(e) EXP

(f) LOG

Use 0 menu de ajuda do Excel para procu-
rar o uso da funcdo CONT.NUM. Utilize a
funcdo para determinar 0 nimero de dados
em cada coluna da planilha da Figura 3-7.
A funcdo CONT.NUM ¢é bastante Util para
a determinacdo do numero de dados re-
gistrados em uma dada &rea da planilha.

Prepare uma planilha similar aguela mos-
trada na Figura 3-7 para a determinacéo
gravimétrica de niquel usando dimetil-
glioxima. Ver Secdo 37B-3 para detalhes.
Use a tabela do Problema 3-9 para calcular
a massa molar do Ni(DMG), se estiver
disponivel.

Escreva uma férmula no Excd usando as
funcbes LOCALIZAR e EXT.TEXTO para
eliminar os colchetes e as incertezas da
massa atdmica do litio na tabela da lupac e
para mostrar 0s caracteres numéricos do
peso atbmico.

Desenvolva uma férmula no Excel, para os
elementos 43, 61, 84 a89 e 93 a 114, que
removera automaticamente os colchetes da
tabela de massas atbmicas da lupac para
eliminar o erro #V/ALOR! descrito na segdo
3B-2.

Desenvolvaumaformulano Excel usando as
fungbes LOCALIZAR e EXT.TEXTO que
mostrardo automaticamente as incertezas
nas massas atomicas da tabela da lupac.

Utilize a planilha da Figura 3-15 para cal-
cular as massas molares dos seguintes com-
pOStos.

(@ HCI

(b) NH,3

(¢) ZnS

3-10.

(d) AgCl

(e) PbCl,

(f) BiOs

(9) Al203

Modifique a planilha do Excel na Figura 3-
15 para calcular a massa molar de compos-
tos contendo (a) trés elementos e (b) cinco
elementos.

Modifigue a planilha na Figura 3-15 para
calcular as massas molares dos seguintes
COMpOSLos.

(8)N&;SO,

(b)Ba(1O5),

(c)CaC,04

(d)KMnO,

(6)K4Fe(CN)e

(f) N&;S,03- 5H,0

Exercicio Desafiador. A Equacéo 2-1 per-
mite o calculo da correcéo do empuxo do ar
para os dados de massa. Suponha que esteja
calibrando uma pipeta de 100 mL por meio
da pesagem de aiquotas de &gua em uma
balanca andlitica e desgja preparar uma pla-
nilhaparacorrigir suas massas de &gua, para
0 empuxo, a varias temperaturas. A coluna
final da sua planilha deve conter o erro por-
centual na pesagem, em funcéo da tempe-
ratura. Como ponto de partida, use atabela
de densidades da &gua que vocé obteve na
Secdo Exercicios na Web, neste capitulo.
Alternativamente, vocé pode procurar 0s
dados ho CRC Handbook of Chemistry and
Physics ou outra fonte de referéncia e digi-
te-os na sua planilha. Use a lei dos gases
ideais para calcular a densidade do ar a
temperaturas de 15 °C a 30 °C, em interva-
los de um grau. Considere que o ar tenha
78% de nitrogénio e 22% de oxigénio, que
a densidade das massas-padréo usados para
calibrar sua balanca sgja de 8,0 g/cm® e a
pressao atmosférica, de 1 atm.

() Seus resultados indicam que € neces-
sario fazer corregdes devido ao empuxo
do ar quando se calibra uma pipeta?
Justifique.

* As respostas para as questdes e os problemas marcados com asteriscos sdo fornecidas no final do livro.
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(b) A temperatura é uma varidvel impor-

(©

(d)

(€)
(f)

tante na correcdo para o empuxo du-
rante a calibragdo de uma pipeta?
Explique.

Que outro pape sua tabela de densi-
dade da &gua, em fun¢éo da temperatu-
ra, desempenha na calibragdo de uma
pipeta?

Se vocé fez dez réplicas de determi-
nacOes da massa de &gua dispensada
por uma pipeta de 100 mL e a massa
aparente média da agua dispensada a
19 °C foi de 99,736 g, qua o volume
corrigido da pipeta?

Qual o volume da pipeta corrigido para
0 empuxo do ar em suas pesagens?

Um fator adicional que determina o
volume de liquido dispensado por uma

pipeta é a expansdo e a contracdo do
vidro, a medida que a temperatura se
altera. O volume do recipiente de vidro
a uma dada temperatura T € dado por
Vi = Vo[l + a(T — 20 °C)], em que
V5o € 0 volume do recipientea20 °C e
a é coeficiente de expansdo cubico do
vidro. O coeficiente de expansdo cuU-
bico varia com o tipo de vidro, mas
para o vidro tipico de borossilicato,
a = 0,000010 mL/mL/°C. Adicione
uma coluna a sua planilha que corrijaa
expansdo do vidro com a temperatura
e comente sobre esse efeito em rela-
¢d0 a outros efeitos que vocé tenha
investigado.

(g) Qual o volume verdadeiro da pipeta de

100 mL?



CAPITULO 4

© CSIRO Australia.

Calculos Empregados na
Quimica Analitica

O namero de Avogadro € uma das constantes fisicas mais importantes e € funda-
mental no estudo da quimica. Um esforco global esta sendo feito para deter-
minar esse nimero com exatiddo de 1 parte em 100 milhdes. Varias esferas de
silicio ultrapuro tém sido fabricadas especificamente para essa tarefa, e reivin-
dica-se que elas sejam as mais perfeitas do mundo. O diametro de 10 cm da
esfera & uniforme em 40 nm. Medindo-se o diametro, a massa, a massa molar do
silicio e a distancia entre os atomos de silicio, € possivel calcular o nimero de
Avogadro. Uma vez determinado, esse niimero pode ser usado para fornecer um
novo padréo de massa — o quilograma de silicio. Para mais informacgoes, ver o
Problema 4-39 e os Exercicios na Web.

Neste capitulo, vamos descrever varios métodos empregados para calcular os resultados de uma
analise quantitativa. Comecaremos apresentando o sistema Sl de unidades e a distincdo entre
massa e peso. Entdao, vamos discutir o mol, a medida da quantidade de uma substancia quimica. Em
seguida, consideraremos as varias formas pelas quais a concentracdo € expressa. Finalmente, vamos
tratar a estequiometria quimica. Provavelmente, vocé ja se deparou com a maior parte do material
contido neste capitulo em disciplinas de quimica geral.

4A | ALGUMAS UNIDADES IMPORTANTES

4A-1 Unidades SI

» Sl é o acrénimo paraa
expressdo em francés Systeme
International d’ Unités.

A unidade angstrom, A, que nao
pertence ao sistema internacional,
€ uma unidade de comprimento
amplamente utilizada para
expressar o comprimento de onda
de radia¢des muito curtas, como
raios X (1 A= 0,1 nm = 101 m).
Assim sendo, a radiagao deste tipo
situa-se na faixa de 0,1 a 10 A.

Os cientistas ao redor do mundo adotam um sistema padronizado de
medidas, conhecido como Sistema Internacional de Unidades (Sl).
Esse sistema esta baseado nas sete unidades fundamentai s apresentadas
naTabela4-1. Inimeras outras unidades Uteis, como volt, hertz, coulomb
e joule, tém sua origem a partir das unidades basicas.

Para expressar quantidades medidas pequenas ou grandes, em termos
de poucos digitos, sdo usados prefixos juntamente com as unidades basicas
e outras unidades. Como mostrado na Tabela 4-2, esses prefixos multipli-
cam as unidades por vérias poténcias de 10. Por exemplo, 0 comprimento
de onda da radiacdo amarela usado na determinacao de sodio por fotome-
triade chama é de cercade 5,9 X 10~7m, que pode ser expresso de forma
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mais compacta como 590 nm (nanémetros); o volume de um liquido
injetado em uma coluna cromatogréfica é freqlientemente de cerca de
50 X 1076, ou 50 uL (microlitros); ou a quantidade de memdriade um
disco rigido de 20 X 10° bytes, ou 20 Ghytes (gigabytes).

Na guimica analitica, freglientemente determinamos a quanti-
dade de espécies quimicas a partir de medidas da massa. Para essas
medidas, as unidades métricas de quilogramas (kg), gramas (g), mili-
gramas (mg) ou microgramas (ug) sdo empregadas. Volumes de
liguidos sdo medidos em unidades Sl de litros (L), mililitros (mL) e
algumas vezes microlitros (uL).

Cortesia de Bureau International des Poids et Mesure, BIPM, Franca

TABELA 4-1
Unidades Basicas SI

- # £
NN e \
Por mais de um século, o quilogramart

Quantidade Fisica Nome da Unidade Abreviatura sido definido como amassa de um Unico
Massa quilograma kg padr&o de platina-iridio, mantido em um
Comprimento metro m laboratdrio em Sévres, na Franca.

Tempo segundo s Infelizmente, o padréo € bastante
Temperatura kelvin K impreciso em relagdo a outros padroes,
Quantidade de substancia mol mol tais como o metro, que é definido como a
Corrente elétrica ampére A disténcia que aluz vigja em 1/299792458
Intensidade luminosa candela cd segundo. Um consércio mundial de

metrol ogistas esta trabalhando na
determinagdo do nimero de Avogadro
com 1 parte em 100 milhdes, e esse
nimero podera entéo ser usado para
definir o quilograma padréo como
1000/12 para o nimero de Avogadro de
&tomos de carbono. Para obter mais
informagdes sobre esse projeto,

ver afoto de abertura deste capitulo

e 0 Problema 4-39.

O litro, a unidade Sl para volume, é definido exatamente como
103 m3. O miililitro é definido como 10~5m3, ou 1 cm?3.

4A-2 A Distincao entre Massa e Peso

E importante entender a diferenca entre massa e peso. Massa € uma
medidainvariavel da quantidade de matéria contida em um objeto. Peso
€ aforca da atracdo entre um objeto e sua vizinhanga, principalmente a

Terra. Umavez que a atragdo gravitaciond varia dependendo da locali-
Zacd0, 0 peso de um objeto depende de onde ele é avaliado. Por exem-
plo, um cadinho pesa menos em Denver que em Atlantic City (ambas as

A massa, m, € a medida invariavel da
quantidade de matéria. O peso, p, € a
forca de atracéo gravitacional entre a
matéria e a Terra.

cidades estéo aproximadamente namesmallatitude) porque aforca atra-
tivaentre o cadinho e a Terra € menor na dtitude elevada de Denver. De maneirasimilar, o cadinho pesa mais
em Seattle que no Panama (ambas as cidades estdo no nivel do mar) porquanto a Terra € um tanto achatada
nos pélos e aforcade atracdo aumenta significativamente com alatitude. A massa do cadinho, entretanto, per-
manece constante a despeito de onde vocé a tenha medido.

O peso e a massa estdo relacionados pela conhecida expressao

p=mg
em que p € peso de um objeto, m é asuamassa e g € a aceleracéo da gravidade.

Uma andlise quimica sempre esta baseada na massa. Assim, os resultados nunca dependeréo da loca-
lidade. Uma balanca é usada para comparar a massa de um objeto com a massa de um ou mais padroes.
Como g afeta a ambos, igualmente, 0 objeto de massa desconhecida e 0s pesos-padréo, a massa do objeto
€ idéntica a massa do padréo com a qual esta sendo comparada.

A distingdo entre massa e peso é freqlientemente esquecida no uso comum e o processo de comparar
as massas é normalmente chamado pesagem. Mais do que isso, 0s objetos com massa conhecida, assim
como os resultados das pesagens, sdo freqlentemente chamados pesos. Tenha sempre em mente, contudo,
gue dados analiticos séo baseados ha massa em vez do peso. Portanto, ao longo deste livro usaremos massa
em lugar de peso para descrever as quantidades de substancias ou objetos. Por outro lado, devido a ausén-
cia de uma palavra mais apropriada, usaremos “pesar” para 0 ato de determinar a massa de um objeto.
Igualmente, com fregiiéncia utilizaremos “pesos’ para expressar as massas-padrao usadas na pesagem.
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TABELA 4-2
Prefixos para as Unidades
Prefixo Abreviatura Multiplicador
yotta Y 10%
zetta- z 102
exar E 10'8
peta- P 101
tera- T 1072
giga G 100
mega- M 108
kilo- k 108
hecto- h 102
deca da 10t
deci- d 1071
centi- c 1072
mili- m 1073
micro- 7 1076
nano- n 10-°
pico- p 1072
femto- f 1075
atto- a 10718
zepto- z 102
yocto- y 10~
4A-3 O Mol

O mol éaunidade S| para a quantidade de espécies quimicas. Esta sempre associado com aférmulaquimi-
ca e representa o nimero de Avogadro (6,022 X 10%°) de particulas representadas por aquela formula. A
massa molar (%) de uma substancia € a massa em gramas de 1 mol da substancia. Massas molares séo
calculadas pela soma das massas atémicas de todas as substancias que estdo contidas na férmula quimica.
Por exemplo, a massa molar do formaldeido, CH,0, é

1 melC 12,09 2 motH y 1049 N 1 melO ><16,0g

Meno = X +
M9 molCH,0 ~ met€  mol CH,O0 = melH  mol CH,O =~ metO

= 30,0 g¢/mol CH,O

e paraadglicose, CgH1,04, €

__6melc  120g 12motH 109 6mol0  160g
CH% T mol CgHppOg Mol mol CgHpOs ~ mebkH  mol CgH,Op ~ moetO

= 180,0 g/m0| CGleoG

Assim, 1 mol de formaldeido tem uma massa de 30,0 g e 1 mol de glicose tem uma massa de 180,0 g.

DESTAQUE 4-1 =
Unidade de M AtOmi Mol i
nidade de Massa Atdmica e 0 Mo s o TR

As massas dos elementos listados na tabela ao final deste livro séo mas-
sas relativas em termos de unidades de massa atdmica (uma) ou dal- tﬂ
tons. A unidade de massa atdmica esta baseada em uma escala relativa ————
cuja referéncia é o isdtopo do carbono 12C, ao qual foi atribuida exata-
mente a massa de 12 uma. Assim, auma &, por definicdo, 1/12 da massa \.‘1&@'
de um &omo neutro de 12C. Entdo, a massa molar 9/ do 12C é definida —

23 4 o Um mol de uma espécie quimica é
como a massa em gramas de 6,022 X 10-° &omos do isotopo de car- | g op x 102 &omos, moléculas

bono-12, ou exatamente 12 g. fons, elétrons, pares i6nicos ou par-
ticulas subatdmicas.
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Da mesma forma, a massa molar de outro elemento qualquer € a
massa em gramas de 6,022 X 10% &omos do elemento e é nu-
mericamente igual a massa atbmica do elemento em unidades uma.
Assim, a massa atdbmica do oxigénio de ocorréncia natural € 15,9994
uma; sua massa molar é 15,9994 g.

Aproximadamente um

mol de diversos elementos.
No sentido horario a partir
da esquerda acima temos
64 g de pequenas esferas
de cabre, 27 g de folhas
de aluminio amassadas,
207 g de chumbo de
espingarda, 24 g de
limalha de magnésio, 52 g
de pedacos de crémio e 32
gramas de enxofre em po.
Os beckers nafoto tém
um volume de 50 ml.

Charles D. Winters

4A-4 O Milimol

Algumas vezes é mais conveniente fazer os calculos com milimols
(mmol) do que com 0 mol; o milimol € 1/1.000 do mol. A massa em
gramas de um milimol, a massa milimolar (ma/), também é 1/1.000 da

massa molar.

4A-5 Calculos da Quantidade de uma Substancia em
Mols ou Milimols

Os dois exemplos que seguem ilustram como o nimero de mols e mi-
limols de uma espécie pode ser determinado a partir da sua massa em

gramas ou da massa de uma espécie quimicamente rel acionada.

EXEMPLO 4-1

Quantos mols e milimols de acido benzbico (M = 122,1 g/mol) estdo
contidos em 2,00 g do &cido puro?

Se usarmos HBz para simbolizar o é&cido benzéico, podemos
escrever que 1 mol de HBz tem uma massa de 122,1 g. Assim,

1 mol HBz
122,1 g HBz
= 0,0164 mol HBz

quantidade de HBz = nyg, = 2,00 gHBz X (4-1)

Para obtermos o nimero de milimals, dividimos pela massa mi-
limolar (0,1221 g/mmoal). Isto &,

1 mmol HBz

quantidade de HBz = 2,00 gHBz X 01221 gHBZ

16,4 mmol HBz
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<« DESAFIO. Mostre que a
relacdo interessante e Util que
se segue esta correta: 1 mol de
unidades de massa atbmica
=6,022 X 10%uma = 1g.

< O nimero de mols Ny de uma
espécie X de massamolar My é
dado por

__ Mmassay
Mx = My
guantidade de
o 9X
X = g X/mol X
mol X
= X
g X o X
O numero de milimols é dado por
guantidade de
o gX
X= Ny g X/mmol X
mmol X
= X ——
gX ™

Narealizacdo de calculos deste
tipo, vocé deve incluir todas as
unidades, assim como fazemos em
todo este capitulo. Essa prética
freqUentemente revela erros na
montagem das equagdes.

< 1 mmol = 10~3 mol

Modelo molecular do &cido benzéico,
CgHsCOOH. O é&cido benzdico ocorre
largamente na natureza,
particularmente em frutos vermel hos.
E amplamente utilizado como
conservante em alimentos, gorduras e
sucos de frutas, como agente fixador
no tingimento de tecidos e como
padrdo em calorimetria e andlise
acido-base.
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EXEMPLO 4-2
Quantos gramas de Na* (22,99 g/mol) estéo contidos em 25,0 g de Na,SO, (142,0 g/mol)?
A férmula quimicanos diz que 1 mol de Na,SO, contém 2 molsde Na*. Isto €,
2 mol Na*
mol-N&;SO,
Para obtermos o nimero de mols de Na,SO,, procedemos como no Exemplo 4-1:

1 mol Na,SO,
142,0 g Na;SO;,

guantidade de Nat = ny, = n® mol-Na;SO, X

quantidade de N&,;SO4 = Nyas0, = 25,0 g NaSO, X

Combinando esta equacdo com a primeira, temos
1 mol N&,SO, y 2 mol Na*
142,0 g Na;SO, mol-N&;SO,

Para obtermos a massa de sodio em 25,0 g de Na,SO,, multiplicamos o nimero de mols de &tomos de
Na' pelamassamolar do Na*, 22,99 g. Isto €,

quantidade de Nat = ny,- = 25,0 g Na;SO, X

22,99 g Na*
mol-Na*
Substituindo a equagdo anterior temos a quantidade em gramas de Na*:
1 mol 4 2 + 22,99 g Na*
Na,SO, y mol Na % g — 810gNa’
142,0gNaSO, = mol-NaSO, mol-Na* :

massaNa™ = e mol-Na+ X

massadeNa' = 25,09 NaS0O; X

DESTAQUE 4-2

O Método da Analise Dimensional para o Exemplo 4-2

Alguns estudantes e professores acham mais facil escrever a solucdo do problema de forma gque as
unidades presentes no denominador de cada termo seguinte eliminem as unidades presentes no
numerador do anterior, até que a resposta seja obtida. Esse método tem sido denominado método da
analise dimensional. Nesse caso, no Exemplo 4-2 as unidades da resposta sdo g Na" e as unidades
dadas s0 g Na,SO,. Assim, podemos escrever

mol Na,SO,

_« gl >< —
250 9N&S0s X =5 5 gNaySO,

Primeiro, elimina-se o mol do Na,SO,

mol Na,SO, 9 2 mol Na*
142,0gNa;SO, mol-Na;SO,

25,0 ¢Na;SO; X

e entdo elimina-se 0 mol do Nat. Isto &,

mol-N&,SO, 2mol Na* 22,99 g Na*
X X =8,10gNa*
142,0 g Na;SO;, mol-Na&;SO, mol-Na* '

25,00-NaSO; X

4B | SOLUCOES E SUAS CONCENTRACOES

4B-1 Concentracdes de Solucoes

Os quimicos expressam as concentracoes de espécies em solucdo de varias maneiras. As mais importantes
s80 descritas nesta segéo.
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Concentracdo Molar

A concentracdo molar cyx de uma solugdo contendo a espécie quimica X € dada pelo nimero de mols da
espécie que esta contidaem 1 L de solucdo (e ndo em 1 L do solvente). A unidade da concentracdo molar
éamolaridade!, M, que tem as dimensdes mol L 1. A molaridade também expressa o niimero de milimols

de um soluto por mililitro de solug&o.

n® mol do soluto

n° mmol do soluto

= oL dasolugio

n® mL dasolugéo

(4-2)

EXEMPLO 4-3

Calcular a concentragéo molar de etanol em uma solugdo aguosa que contém 2,30 g de C,HsOH (46,07

g/mol) em 3,50 L de solucéo.

Umavez que a molaridade € o nimero de mols do soluto por litro da solucéo, ambas as quantidades
serdo necessarias. O nimero de litros é dado por 3,50, assim 0 gque precisamos é converter o nimero de

gramas de etanol para o correspondente niimero de mols.

1 mol C,H;OH

quantidade de C;HsOH = N on = 2,30 3CHZ0H X

46,07 g C,HsOH
= 0,04992 mol C,H;OH

Para obtermos a concentragéo molar, cc o, dividimos pelo volume. Assim,

1 mol C,H;OH
2,30 g CH:6H X

46,07 g C,Hs0H

Ceon = 350 L

= 0,0143 mol C,HsOH/L = 0,0143 mol L !

Concentracao Molar Analitica A concentragdo molar analitica
de uma solucéo fornece 0 nimero total de mols deum solutoem 1 L de
soluc&o (ou o nimero total de milimols em 1 mL). Isto & a molaridade
analitica especifica a receita pela qual a solucdo pode ser preparada. Por
exemplo, uma solugdo de &cido sulfurico que tem uma concentragdo
analiticade 1,0 mol L~ pode ser preparada pela dissolucgo de 1,0 mal,
ou 98 g, de H,SO, em &gua, diluindo para exatamente 1,0 L.

Concentracao Molar de Equilibrio A concentracdo molar de
equilibrio expressa a concentragdo molar de uma espécie em particular,
em uma solugdo, no equilibrio. Para determinar a concentracdo molar de
uma espéecie, é necessario conhecer como 0 soluto se comporta quando é
dissolvido em um solvente. Por exemplo, a concentracdo molar da espé-
cie do H,SO, em uma solugdo, com uma concentragdo analitica de 1,0
mol L1 é0,0 mol L~ porque o 4cido sulfirico esta totalmente dissocia-
do em uma mistura dos ions H*, HSOj e SO;~; essencia mente nenhuma
molécula de H,SO, esta presente na solucdo. As concentracdes de equi-
librio, e desta forma as concentragBes molares das espécies, desses trés
fons s30 1,01, 0,99 € 0,01 mol L ~%, respectivamente.

As concentragBes molares de equilibrio sdo freqUentemente sim-
bolizadas colocando-se colchetes ao redor da formula quimica da espé-

A concentracao molar analitica é o
namero total de mols de um soluto,
a despeito do seu estado quimico,
em 1 L de solucao. A molaridade
analitica descreve como uma
solu¢ao de uma dada molaridade
pode ser preparada.

A concentracao molar de
equilibrio & a concentracdo molar
de uma espécie em particular, em
uma solucao.

<« Alguns quimicos preferem
distinguir entre concentragéo de
uma espéci e e concentracao
analitica de umaforma diferente.
Eles usam concentracdo molar
para concentragdo de uma espécie
e concentracao formal (F) para
concentracdo analitica.
Aplicando-se essa convengéo ao
nosso exemplo, podemos dizer
gue a concentracéo formal de
H,SO, é 1,0 F, enquanto sua
concentracdo molar € 0,0 M.

1 NRT: Nesta tradug&o n&o se empregara a unidade M e as concentragdes molares serfo expressas em mol L 2, conforme recomendagdes daiupac.
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> Neste exemplo aconcentracdo  cie, assim para nossa solugéo de H,SO,, com uma concentracdo analiti-

molar analitica do H,SO, €dada 5 de 1.0 mol L L. podemos escrever
POF G0, = [SOF ] + [HSO;] | P

porque estas sdo as duas Unicas _ _
espécies contendo sulfato [H,SO,] = 0,00 mol L1 [H*] =1,01mol L™t

presentes em sol uggo. [HSO;] = 0,99 mol L=1  [SO3] = 0,01 mol L1

EXEMPLO 4-4

Calcular as concentragdes molares analitica e de equilibrio para as espécies do soluto presentes em
uma solucao aquosa gque contém 285 mg de &cido tricloroacético, Cl;CCOOH (163,4 g/moal), em 10 mL
(o &cido é 73% ionizavel em agua).

Como no Exemplo 4-3, calculamos o nimero de mols de ClI;CCOOH, o qual designamos como
HA, e dividimos pelo volume da solugdo, 10,0 mL, ou 0,01000 L. Assim,

1 mgHA y 1 mol HA
1000 mgHA 1634 gHA
= 1,744 X 103 mol HA

quantidade deHA = nya = 285 mgHA X

Ent&o, a concentragdo molar analitica, cyp €

Nessa solucéo, 73% do HA sedissocia, dandoH" eA™:

HA =— HT + A~
Modelo molecular do &cido

tricloroaceético, Cl;CCOOH. Ent&o a molaridade da espécie HA é 27% de cya. Assim,
A forte acidez, particular ao acido
tricloroacético, é frequentemente [HA] = cya X (100 — 73)/100 = 0,174 X 0,27 = 0,047 mol L1

atribuida ao efeito indutivo dos trés

aomos decloroligadosao fina da A mo aridade da espécie A~ éigual a 73% da concentracdo analitica

molécula, em oposi¢ao ao préton ,
&cido. A densidade eletronica é ekl [ERE
removida para longe do grupo 73 mol A~
. . o 1 — - -1
carboxilato, assim o anion [A7] 100 X 0,174 L 0,127 mol L

tricloroacetato, que é formado quando
0 &cido se dissocia, é estabilizado.

O é&cido € empregado na precipitagdo
de proteinas e em preparacles
dermatol égicas usadas na remogao

de tecidos indesejados.

Como 1 mol de H* é formado para cadamol de A ~, também podemos
escrever

[H*] = [A~] = 0,127 mol L1

EXEMPLO 4-5

Descreva a preparacdo de 2,00 L de BaCl, 0,108 mol L1, apartir do BaCl, - 2H,0 (244,3 g/mal).
Para determinar o nimero de gramas do soluto a ser dissolvido e diluido para 2,00 L, observamos
gue 1 mol do diidratado gera 1 mol de BaCl,. Portanto, para produzir essa solugéo vamos precisar de

k

2,00k X = 0,216 mol BaCl, - 2H,0
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<€ O nimero de mols da espécie A

Ent&o, a massa de BaCl, - 2H,0 é em uma solucgo de A é dado por
244,3 g BaCl, - 2H,0 0 =N, = =
0,216 mol- BaCly~2H;0 X e 528gBaCly-2H,0 T MOIA =N = Ca XV,
mol BaCl,~2H;0 mol
L

Dissolvem-se 52,8 g de BaCl, - 2H,0 em agua e dilui-separa2,00 L. o\ que v, é 0 volume da solucio
em litros.

EXEMPLO 4-6

Descreva a preparagéo de 500 mL de umasolucéo de Cl~ 0,0740 mol L1, preparadaa partir de BaCl,, -
2H,0 (244,3 g/mal) sblido.

BaCl, - 2H,0 = 20740moHE o ooy « 2 -
massabally - ah0 = % ' 2 molcF-
244,3 g BaC|2 M 2H20

mol Bach,2H,0 ~529BaCl - 2H,0
2 2

Dissolvem-se 4,52 g de BaCl, - 2H,0 em agua e dilui-se para 0,500 L ou 500 mL.

Concentracao Porcentual

Com freguéncia os quimicos expressam concentragdes em termos de porcentagem (partes por cem).
Infelizmente, essa prética pode ser uma fonte de ambiguidade, pois a composi¢éo porcentual de uma
solugdo pode ser expressa de varias maneiras. Trés métodos comuns s8o:

massa do soluto

porcentual em massa(m/m) = ——— X 100% L.
massa da solugiao <« Porcentual em massa € as vezes
volume do soluto chamado porcentual em peso, e
porcentual em volume (M/v) = X 100% abreviado como p/p.

volume da solugao
massa do soluto, g
volume de solucao, mL

porcentual em massa/volume (m/v) = X 100%

Note que o denominador em cada uma das expressdes refere-se a solugéo, em vez do solvente. Observe tam-
bém que as duas primeiras expressdes ndo dependem das unidades empregadas (contanto, obviamente, que
haja consisténcia entre 0 numerador e o denominador). Naterceira expressdo, as unidades precisam ser defi-
nidas, uma vez que o numerador e o denominador tém diferentes unidades, que ndo podem ser canceladas.
Das trés expresses, apenas 0 porcentual em massa tem a virtude de ser independente da temperatura

O porcentual em massa é freqlentemente empregado para expressar a concentragcdo de reagentes aquo-
sos comerciais. Por exemplo, o &cido nitrico é vendido como uma solugdo a 70%, o que significa que o
reagente contém 70 g de HNO; por 100 g de solugéo (ver Exemplo 4-10).

O porcentua em volume € comumente usado para especificar a concentragdo de um soluto preparado
peladiluicdo de um composto liquido puro em outro liquido. Por exemplo, uma solugdo aquosa de metanol
a 5% descreve geralmente uma solugdo preparada pela diluicdo de 5,0 mL de metanol puro em &gua sufi-
ciente para perfazer 100 mL.

O porcentual em massa/volume é geramente empregado para indicar a composi¢cdo de solucdes
aguosas diluidas de reagentes solidos. Por exemplo, o nitrato de prata a 5% aquoso normalmente refere-
se a uma solucéo preparada pela dissolucdo de 5 g de nitrato de prata em agua suficiente para perfazer
100 mL de solucéo.
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» \océ sempre deve especificar o Para evitar incertezas, sempre especifique explicitamente o tipo de
tipo de porcentual quando relataa  composicdo porcentual que esta em discussdo. Se informag&o ine-
concentragao desta forma xiste, 0 Usudrio precisa decidir intuitivamente qual dos varios tipos esta
envolvido. O erro potencia resultante de uma opgdo incorreta é consideravel. Por exemplo, uma solucdo
de hidréxido de sédio comercial a 50% (m/m) contém 763 g do reagente por litro, o que corresponde a
76,3% (m/v) de hidréxido de sadio.

Partes por Milhdo e Partes por BilhGo

» Umaregra(til parao cdculo Para solugdes muito diluidas, uma maneira conveniente de expressar a
envolvendo partes por milh&o concentracdo é em partes por milhao:
consiste em lembrar que para

solucdes aguosas diluidas, cujas massa do soluto

densidades sfo aproximadamente Copm = ——— - X 10° ppm
1,00 g/mL, 1 ppm = 1,00 mg/L. massa da solugao
Isto €,

em que Cypm € a concentragdo em partes por milhdo. Obviamente, a
(4-3)  unidade da massa no numerador e no denominador precisa concordar.
Para solugdes ainda mais diluidas 10° ppb em vez de 10° ppm é empre-
x 10°ppb  gadanaequagdo anterior parafornecer o resultado em partes por bilhdo
(ppb). O termo partes por mil (ppmil) também é encontrado, especial-

mente em oceanografia.

_ massado soluto (mg)
" volume da solucdo (L)

Copm

massa do soluto (g)

“p> = assadasol ucio (g)

1,00 pug/L

EXEMPLO 4-7

Qual é amolaridade do K em uma solucdo que contém 63,3 ppm de K;Fe(CN)g (329,3 g/mol)?
Uma vez gue a solucdo é téo diluida, é razoavel considerar que sua densidade é 1,00 g/mL.
Portanto, de acordo com a Equagéo 4-2,

63,3 ppm K3Fe(CN)g = 63,3 mg K5Fe(CN)g/L

n° mol KyFe(CN)s _ 63,3 mgKoFe(CN)s 1 gKsFe(CN)s
L B L 1.000 mg KFe(EN)s
1 mol K;Fe(CN)g

329,3 g KFe(CN)g

mol
= 1,922 X 10*4T = 1,922 X 104 mol L~1

1,922 X 10~* mol-K;Fe(EN)g 9 3mol K+
L 1 mol-KFe(ENY;

o
_,mol K

K] =

=577 X 10 =577 x10%mol L~*

Razoes de Volumes Solucao-Diluente

A composi¢do de uma solucdo diluida é especificada, algumas vezes, em termos do volume de uma solugdo
mais concentrada e do volume do solvente usado na sua dilui¢do. O volume do primeiro é separado daque-
le do ultimo por dois pontos. Assim, uma solucdo de HCI 1:4 contém quatro volumes de &gua para cada
volume de acido cloridrico concentrado. Esse método de notagdo € freqlientemente ambiguo, umavez que
a concentracao da solucdo original ndo é sempre 6bvia para o leitor. Mais do que isto, sob certas circuns-
tancias 1:4 significa diluir um volume com trés volumes. Em funcéo dessas incertezas, vocé deve evitar o
uso das razdes solucdo-diluente.
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p-Funcoes

Freqlientemente os cientistas expressam a concentragdo de uma espécie < A p-funcéo mais bem conhecida
em termos de p-func¢éo ou p-valor. O p-valor € o logaritmo hegativo (nha € o pH, que é o logaritmo negativo
base 10) da concentracdo molar da espécie. Assim, paraaespécie X, ~ dalH'].

pX = —log [X]
Conforme mostrado nos exemplos que se seguem, p-valores oferecem a vantagem de permitir que as

concentracdes, que variam de dez ou mais ordens de grandeza, sejam expressas em termos de nimeros
pequenos positivos.

EXEMPLO 4-8

Cacular o p-valor para cada ion presente em uma solugdo que € 2,00 X
103mol L-1em NaCl e5,4 X 10~4mol L~1em HCI.

pH = —log[H"] = —log (5,4 X 104 = 3,27

Para obtermos pNa, escrevemos

Modelo molecular do HCI. O cloreto
pNa= —log (2,00 X 10*3) = —log 2,00 X 1073 = 2,699 de hidrogénio é um gas que consiste
5 i _ emmoléculas diatbmicas
A concentracéo total de Cl™ é dada pela soma das concentrag0es neteronucleares. O gés é

dos dois solutos: extremamente solvel em &gua;

o i _ _ guando uma solugdo do gés é
[CI7] =2,00 X 1073M + 54 X 10~*mol L1 preparada, e somente ento, as

=5 2,00 X 1073 M aF 0,54 X 1073 m0| Lil == 2,54 X 1073 m0| Lil mol écul as se dissociam paraformar

N % 10-3 = 0 &cido cloridrico aquoso, o qua
pCl l0g 2,54 > 10 2 consiste em ions HyO* e CI ™.

Observe que no Exemplo 4-8, e no seguinte, os resultados sdo arredondados de acordo com as regras
listadas na pégina 125.

EXEMPLO 4-9
Calcular aconcentragdo molar deAg* em uma solugdo com pAg de 6,372.

pAg = —log[Ag'] = 6,372
log[Ag'] = —6,372
[Agt] = 4,246 X 107 ~ 4,25 X 10~ "mol L1

4B-2 Densidade e Gravidade Especifica de Solu¢des

Densidade e gravidade especifica sdo termos muitas vezes encontrados na literatura analitica. A densidade
de uma substancia € a sua massa por unidade de volume, enquanto sua gr avidade especifica é arazéo da
sua massa e da massa de um volumeigual de &guaa4 °C. A densidade apresenta unidades de quilogramas
por litro ou miligramas por mililitro no sistema métrico. A gravidade ] )

ecifica é adimensional e, assm sendo, n&o esta vinculadaa qualquer | Dersidade € amassa de uma
e§p . R T . q , _q ; substancia por unidade de volume.
sistema especifico de unidades. Por essarazéo, a gravidade especifica€ | Em unidades SI, a densidade &
largamente utilizada na descri¢éo de itens comerciais (ver Figura 4-1). | expressa em unidades kg/L ou,
Uma vez que a densidade da &gua é aproximadamente 1,00 g/mL e | alternativamente, em g/mL.
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Gravidade especifica é a razao da
massa de uma substancia pela

massa de um volume igual de agua.

COmo empregamos o sistema métrico em todo este livro, a densidade e
a gravidade especifica séo usadas com 0 mesmo significado. As gravi-
dades especificas de alguns &cidos e bases concentrados sdo fornecidas
na Tabela 4-3.

EXEMPLO 4-10

Calcular a concentracdo molar de HNO; (63,0 g/mol) em uma solugdo com uma gravidade especifica
de 1,42 e 70,5% em HNO; (m/m).
Vamos, primeiro, calcular a quantidade em gramas do &cido por litro da solucéo concentrada

g HNO; 142kg_|£eagenre 10° g reagente y 70,5gHNO;  1.001gHNO;
L reagente L reagente kg reagente 100 g reagente L reagente

Entao

1.001 g HNO; v 1mol HNO; 15,9 mol HNO;

~ 16 mol L1

Chnog =

L reagente = 630gHNO; L reagente

25L
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Figura 4-1 Rotulo de um frasco de acido cloridrico de grau reagente. Observe que a gravidade
especifica do &cido em uma faixa de temperatura de 60° a 80 °F é indicada no rétulo.
(Etiqueta fornecida por Mallinckrodt Baker, Inc., Phillipsburg, NJ 08865.)
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TABELA 4-3
Gravidades Especificas de Acidos e Bases Comerciais Concentrados

Reagente Concentracdo, % (m/m) Gravidade Especifica
Acido acético 99,7 1,05
Ambnia 29,0 0,90
Acido cloridrico 37,2 1,19
Acido fluoridrico 49,5 1,15
Acido nitrico 70,5 142
Acido perclérico 710 1,67
Acido fosférico 86,0 1,71
Acido sulfdrico 96,5 1,84

EXEMPLO 4-11

Descreva a preparacdo de 100 mL de HCI 6,0 mol L~ a partir da solugdo concentrada, com uma gravi-
dade especifica de 1,18 e 37% (m/m) em HCI (36,5 g/mal).

Procedendo como no Exemplo 4-10, primeiro calculamos a concentracdo molar do reagente con-
centrado. Entdo calculamos o niumero de mols do &cido que precisamos para a solugdo diluida
Finalmente, dividimos o segundo valor pelo primeiro para obter o volume de &cido concentrado requeri-
do. Assim, para obter a concentracéo molar da solucéo concentrada, escrevemos

1,18><1O3'g_|aeagen're>< 37 gHCH ><1moIHCI

= =120mol L1
Cra L reagente 100 g reagente 36,5 g HCH =
O nimero de mols de HCI requerido é dado por
° mol HCI = 100 Mt X e e 0,600 mol HCI
n2 mol HCl = 1 1.000 mt v =0, mol H

Finalmente, para abter o volume do reagente concentrado, escrevemos

1L reagente
12,0 mol-HEI
= 0,0500 L ou 50,0 mL

vol. reagente concentrado = 0,600 moHHCH X

Assim, dilui-se 50 mL do reagente concentrado para 600 mL.

A solucéo para o Exemplo 4-11 baseia-se na relagéo Util que se <« A Equacéo 4-4 pode ser usada

segue, aqual sera utilizada inimeras vezes: com as unidades L e mol/L ou mL
emmol/L. Assim,

Veone X Ceone = Vit X Cil (4-4) MOl gone mol
L conc X L = Lg X
conc dil

em que os dois termos & esquerda sdo 0 volume e a concentragdo molar
do &cido concentrado que esta sendo utilizado para preparar uma ML, X =mLg X
solucdo diluida de volume e concentracdo dadas pelos termos corres-
pondentes a direita. Essa equacdo baseia-se no fato que o nimero de
mols do soluto presente na solucdo diluida deve ser igua a nimero
de mols no reagente concentrado. Observe que o volume pode ser
expresso em mililitros ou litros desde que as mesmas unidades sgjam
empregadas para ambas as solugdes.
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4C | ESTEQUIOMETRIA QUIMICA

A estequiometria de uma reacio & A estegglomefrl_a € definida como arelggao quantltatlvaemstente entre
a relacdo entre o namero de mols as espécies quimicas que reagem entre si. Esta secéo fornece uma breve

de reagentes e produtos, como revisao da estequiometria e suas aplicagdes em cal culos que envolvem a
especificada por uma equagao quimica_
balanceada.

4C-1 Formulas Empiricas e Formulas Moleculares

Uma férmula empirica fornece a razéo mais simples de nimeros inteiros de atomos que fazem parte de
um composto quimico. Em contraste, a férmula molecular especifica o nimero de aomos presentes em
uma molécula. Duas ou mais substancias podem ter a mesma férmula empirica, mas férmulas moleculares
diferentes.

Por exemplo, CH,0 representa tanto a formula empirica quanto a férmula molecular do formaldeido;
também é a formula empirica para diversas substancias, como o acido acético, C,H,0,, gliceraldeido,
C3HgO03, e glicose, CgH 1,05, assim como para mais de 50 outras substancias que contém seis ou menos
atomos de carbono. A formula empirica € obtida a partir da composi¢do porcentual de um composto. A
formula molecular reguer, adicionalmente, o conhecimento da massa molar da espécie.

@) @) ®

Massa | —> Mols —_— Mols —> | Massa

Dividir pela Multiplicar Multiplicar
massa molar pelarazéo pela massa
estequiométrica molar

Figura 4-2 Fluxograma para arealizag&o de célcul os estequiométricos. (1) Quando a massa de um reagente é dada,
primeiramente, ela é convertida em nimero de mols, usando a massa molar. (2) Ent&o, arazéo estequiométricafornecida pela
equagdo quimica da reacdo é utilizada para encontrar o nimero de &omos do outro reagente que se combina com a substancia
original, ou 0 nimero de mols do produto que sdo formados. (3) Finalmente, a massa do outro reagente ou do produto é calculada
a partir da sua massa molar.

Umaformula estrutural fornece informagdes adicionais. Por exemplo, os produtos quimicos etanol e
dimetil éter tém amesmaférmula molecular C,HgO. Suas férmulas estruturais, C,HsOH e CH;OCHg, reve-
lam diferencas estruturais entre estes compostos que ndo sdo mostradas em sua formula molecular usual.

4C-2 Calculos Estequiométricos
Uma equagdo quimica balanceada fornece as razdes de combinagéo, ou estequiometria— em unidades de
mols — de reagentes e seus produtos. Assim, a equagdo

2Nal(aqg) + Pb(NOg3),(aq) — Pbly(s) + 2NaNO;(aq)

» Normamente o estado fisico indica que 2 mols de iodeto de sbdio aguoso se combinam com 1 mol

da substancia, que aparece na de nitrato de chumbo aguoso para produzir 1 mol de iodeto de chumbo
equacdo, indicado pelas letras (g),

(1), (S e (aq), refere-se a0s estados solido e 2 mols de nitrato de sddio aquoso.?
ga’soso, quuiao, solido e solug&o O Exemplo 4-12 demonstra como 0S pesos em gramas, de reagen-
aguosa, respectivamente. tes e produtos, estdo relacionados em uma reacdo quimica. Da mesma

2 Nesse caso, € vantajoso mostrar a reagdo em termos dos compostos quimicos. Se desgjarmos focalizar nossa atengdo sobre as espécies que
efetivamente reagem, a reag&o ionica liquida seria preferivel:

21 (ag) + Pb?*(aq) — Phly(s)
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maneira, como mostrado na Figura 4-2, os calculos desse tipo constituem um processo de trés etapas
envolvendo (1) transformacdo da massa conhecida de uma substéncia, em gramas, para o correspondente
nimero de mals, (2) multiplicagdo por um fator que considera a estequiometria e (3) nova conversdo dos
dados em mols para a unidade métrica requerida para a resposta.

EXEMPLO 4-12

() Qual a massa de AgNO;3 (169,9 g/mol) necessaria para converter 2,33 g de Na,CO5 (106,0 g/mol)
paraAg,CO5? (b) Qual a massade Ag,CO; (275,7 g/mol) que sera formada?
(@) Na,COs(aq) + 2AgNOs(aq) — Ag,CO4(s) + 2NaNOs(aq)
1 mol Na,CO4
106,0 g Na,CO;
= 0,02198 mol Na,COs

Etapane 1. n° mol Na,CO3 = NMNa,co, = 2,330 NaC0O; X

Etapa n® 2. A equagdo balanceada mostra que

2 mol AgNO;

n® mol AgNO; = Magno, = 0,02198 mol Na,CO; X 1 mol Na,Co,

= 0,04396 mol AgNO4
Aqui arazéo estequiométrica é (2 mol AgNOg3) / (1 mol Na,COs).

169,9 g AgNO,

& = mol-AgNO; X
Etapa n° 3. massaAgNO; = 0,04396 GNOs mol-AgNO;

= 7,47 g AgNO;

(b) n° mol Ag,CO3 = n° mol Na,CO5 = 0,02198 mol
massaAg,CO; = 0,02198 Mol-Ag;CO; X

= 6,06 g A92C03

275,7 g Ag,CO3
mol-Ag;CO5

EXEMPLO 4-13

Qual amassade Ag,CO; (275,7 g/mol) formada quando 25,0 mL de AgNO; 0,200 mol L~ sdo mistu-
rados com 50,0 mL de Na,CO3 0,0800 mol L~1?
A mistura dessas duas solucdes resultara em uma (e apenas uma) das trés alternativas que seguem:

(8 Um excesso de AgQNO; permanecera apos a reacao ter se completado.

(b) Um excesso de Na,CO; permanecera apos a reacdo ter se completado.

(c) Néo existird excesso de qualquer reagente (isto €, o nimero de mols de Na,CO; é exatamente igual
aduas vezes 0 nimero de mols de AgNOy).

Como primeiro passo, precisamos estabelecer qual das situacbes se aplica, calculando as quanti-
dades de reagentes (em unidades quimicas) disponiveis inicialmente.
As quantidades iniciais sao

1L AgNO;
1.000 mL AgNO;

quantidade de AgNO;3 = nu g0, = 25,0 mL-AGNO; X

% 0,200 mol AgNO,
L AgNO;

= 5,00 X 10~3 mol AgNO4

(continua)
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11 Na,COs
1.000 mL-Na&€05

= 4,00 X 103 mol Na,CO;

n® mol Na,COz = Ny,co, = 50,0 ML-N&;CO; X
” 0,0800 mol Na,CO4
L Na,€GO;,
Como cada fon CO2- reage com dois ions Ag™, 2 X 4,00 X 1072 = 8,00 X 102 mol AgNO; é
necessario parareagir com o Na,CO3. Uma vez que temos AgNO; em quantidade insuficiente, a situa-

cdo (b) prevalece e a quantidade de Ag,CO; produzida serd limitada pela quantidade de AgNO;
disponivel. Assim,

1 mol-Ag;CO; . 275,79Ag,CO;
2 mol-AgNGO; mol-Ag,C0;

massaAg,CO; = 5,00 X 1073 mol AgNO; X
= 0,689 g AQ,CO;

EXEMPLO 4-14

Qual serd a concentragdo molar analitica de Na,CO3 na solugéo produzida quando 25,0 mL de AgNOg
0,200 mol L~ sdo misturados com 50,0 mL de Na,CO5 0,0800 mol L ~1?

No exemplo anterior, vimos que a formag&o de 5,00 X 10~2 mol de AgNO; vai requerer 2,50 X
102 mol de Na,CO3. O nimero de mols de Na,CO; que nao reage € dado por

Ma,co, = 4,00 X 1073 mol Na,CO; —
1m0l Na,CO,

-3mol AgNO; X
5,00 X 10~ mol-AgNG; 2 mol AGNO,

= 1,50 X 103 mol Na,CO;

Por definicdo, a molaridade € o nimero de mols de Na,CO,/L. Assim,

1,50 X 102 mol Na,CO,4 % 1.000 mt

= = =il
CNa,CO, (50,0 + 25,0) ml 1L 0,0200 mol L~* Na,CO3

Neste capitul o, revimos muitos dos conceitos quimicos basicos e dos conhecimentos necessarios para
um estudo efetivo da quimica analitica. Nos capitul os restantes deste livro vocé ira desenvolver seus co-
nhecimentos alicercando-se firmemente sobre esses fundamentos, a medida que vocé passe a explorar 0s
métodos de analise quimica.

EXERCICIOS NA WEB

Este capitulo se iniciou com um destague a respeito de esferas de silicio
praticamente perfeitas, que estdo sendo utilizadas para se determinar o
nimero de Avogadro. Use seu navegador na Web para se conectar em
http: //mmw.thomsonlearning.com.br. Acesse a pégina do livro e, no item
material suplementar para estudantes, clique no menu Chapter Resources,
escolha Web Works. Localize a secdo Chapter 4 e clique no link para o
Australian National Measurement Laboratory. Leiao artigo sobre o nime-
ro de Avogadro e o quilograma de silicio. Que fatores limitam a exatidéo
na determinacdo deste nimero? Quais as incertezas atuais e definitivas na
medida da massa molar do silicio, no nimero de aomos por célula
unitéria, na massa, no volume e nos parametros do cristal de silicio?
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QUESTOES E PROBLEMAS

4-1. Defina
*(a) milimol.
(b) massa molar.
*(c) massamilimolar.
(d) partes por milh&o.

4-2. Qua adiferencaentre concentracdo molar de
uma espécie e concentragdo molar anditica?

Dé dois exemplos de unidades com origem
em unidades fundamentais Sl.

*4-3,

4-4.  Simplifique as seguintes quantidades usan-
do uma unidade com o prefixo apropriado:
*(a) 3,2 X 10° Hz.
(b) 4,56 X 108 g.
*(c) 8,43 X 10° wmol.
(d) 6,5% 10°s.
*(e) 8,96 X 10* nm.
(f) 72.000g.

Quantos ions Na*t estdo contidos em 5,43 g
de NagPO,?

4-6. Quantos fons K* estdo contidos em 6,76
mol de K5PO,?

Encontre o nimero de mols das espécies
indicadas em

() 4,96 g de B,Os.

(b) 333 mg de Na,B,0;- 10H,0.

(c) 8,759 de Mnz0O,.

(d) 167,2 mg de CaC,0,.

4-8. Encontre 0 nimero de milimols das espé-
ciesindicadas em
(& 57 mg de P,Os.
(b) 12,92 g de CO..
(c) 40,0 gde NaHCOs;.
(d) 850 mg de MgNH,4PO,.

Encontre o nimero de milimols do soluto em

(@ 2,00L deKMnO,3,25 X 10 3mol L%

(b) 750 mL de KSCN 0,0555 mol L1,

(c) 250 mL de uma solucdo que contém
5,41 ppm de CuSO,.

(d) 3,50L deKCl 0,333 mol L1,

Encontre 0 nimero de milimols do soluto em

(@) 175 mL de HCIO, 0,320 mol L 1.

(b) 15,0 L de K,CrO, 8,05 x 1073

(c) 5,00 L deumasolucéo aguosaque con-
tém 6,75 ppm de AgNOs.

(d) 851 mL de KOH 0,0200 mol L.

*4.5,

%47,

*4-9,

4-10.

*4-11. Qual amassaem miligramas de
(@ 0,777 mol de HNO3?
(b) 500 mmol de MgO?
(c) 22,5 mol de NH,NO3?
(d) 4,32 mol de (NH,4),Ce(NO,)g (548,23
g/mal)?

Qual amassaem gramas de

(@ 7,1 mol deKBr?

(b) 20,2 mmol de PbO?

(c) 3,76 mol de MgSO,?

(d) 9,6 mmol de F&(NH,)5(SO,), - 6H,O?

4-13. Qua amassaem miligramas do soluto em
*(@) 26,0 mL de sucrose (342 g/mal) 0,250
mol L~1?
*(b) 2,92 L deH,0,4,76 X 10~3mol L~1?
(c) 656 mL de uma solucdo que contém
4,96 ppm de Pb(NO,),?
(d) 6,75 mL de KNO; 0,0619 mol L~1?

4-14. Qua amassaem gramas do soluto em
*(a) 450 mL de H,0O, 0,164 mol L~1?
*(b) 27,0 mL de &cido benzbico (122 g/mal)
8,75 X 104 mol L~1?
(c) 3,50 L de uma solugdo que contém
21,7 ppm de SnCl,?
(d) 21,7 mL de KBrO;0,0125 mol L~1?

4-15. Cdcule o p-valor para cada um dos
seguintes ions indicados:

*(@ Na', Cl~ e OH~ em umasolugdo que é
0,0335 mol L~ em NaCl e 0,0503 mol
L~1em NaOH.

(b) Ba&?", Mn?* e Cl~ em uma solugéo que
€ 7,65 %X 108 mol L~ em BaCl, e
1,54 mol L=t em MnCl..

*(c) HT, CI~ e Zn?*" em uma solucdo que é
0,600 mol L~1emHCl €0,101 mol L1
em ZnCl,.

(d) Cu?*,Zr?" eNO3 em umasolucéo que
€4,78 X 1072 mol L=t em Cu(NOy), e
0,104 mol L=t em Zn(NOs),.

*(e) K, OH™ e Fe(CN)4~ em uma solucéo
que € 262 X 107" mol L~ em K,Fe
(CN)s €4,12 X 10~7 mol L~ em KOH.

(f) HT, Ba&?* e CIO; em uma solugéo que
€3,35 X 104 mol L~tem Ba(ClQ,), e
6,75 X 104 mol L~ em HCIO,.

4-16. Cadcule a concentragdo molar iénica do
H;O* em uma solucdo que tem um pH de

4-12.
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*(a) 4,76.
(b) 4,58.
*(c) 0,52.
(d) 13,62.
*(e) 7,32.
(f) 5,76.
*(g) —0,31.
(h) —0,52.

4-17. Cadcule as p-fungdes paracadaion em uma
solucdo que é
*(a) 0,0200 mol L~ em NaBr.
(b) 0,0100 mol L~ em BaBr,.
*(c) 3,5% 103 mol L~ em Ba(OH),.
(d) 0,040 mol Lt em HCI e 0,020 mol
L~ em NaCl.
*(e) 6,7 <X 10 3mol L~ em CaCl, e 7,6 X
103 mol L~1 em BaCl,.
(f) 48 X 1078 M em Zn(NOy), e 5,6 X
10" mol L1 em Cd(NOs),.

4-18. Converta as p-fungdes dadas a seguir para

concentragdes molares

*(@ pH = 9,67.
(b) pOH = 0,135.

*(c) pBr = 0,034.
(d) pCa= 12,35.

*(e) pLi = —0,221.
(f) pNO3 = 7,77.

*(g) pMn = 0,0025.
(h) pCl = 1,020.

*4-19. A éguado mar contém uma média de 1,08
X 10% ppm de Na* e 270 ppm de SOj3-.
Cdcule
(a) as concentragdes molares de Na* e

SOZ~, umavez que a densidade média
da &gua do mar € de 1,02 g/mL.
(b) pNae pSO, paraaaguado mar.

4-20. O soro sanguiineo humano contém em meé-

dia18 mg de K* e 365 mg de Cl~ por 100

mL. Calcule

(@) a concentracdo molar de cada uma
dessas espécies; use 1,00 g/mL como a
densidade do soro sangtiineo.

(b) pK epCl parao soro sangtiineo humano.

*4-21. Uma solucéo foi preparada dissolvendo-se
5,76 g de KCl - MgCl, - 6H,0 (277,85 g/mol)
em &gua suficiente para perfazer 2,000 L.

Calcule

4-22.

*4-23.

4-24.

*4-25.
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(a) aconcentracdo molar anditicado KCl -
MgCl, nessa solugéo.

(b) aconcentragdo molar de Mg?™.

(c) aconcentraco molar de Cl~.

(d) o porcentual em peso/volume de KCl -
M gCl 2° 6H20

() o nimero de milimols de ClI~ em 25,0
mL dessa solucéo.

(f) ppmdeK™.

(g) pMg paraasolucéo.

(h) pCl paraasolucéo.

Uma solugdo foi preparada dissolvendo-

se 1.210 mg de K;Fe(CN)g (329,2 g/mol)

em &gua suficiente para perfazer 775 mL.

Calcule

(@ a concentracBo molar analitica de
K 3Fe(CN)s.

(b) aconcentracdo molar deK™.

(c) aconcentragdo molar de Fe(CN)Z.

(d) o porcentual em peso/volume de KsFe
(CN)e.

(e) o nimero de milimols de K* em 50,0
mL dessa solucéo.

(f) ppm de Fe(CN)g-.

(g9) pK paraa solucéo.

(h) pFe(CN)g para a solucéo.

Uma solucdo de Fe(NOs); (241,86 g/mol)

a6,42% (p/p) tem uma densidade de 1,059

g/mL. Calcule

(8 a concentragdo molar andlitica de Fe
(NOs)3 nessa solugéo.

(b) a concentracdo molar de NO3 nessa
solugo.

() a massa em gramas de Fe(NO3); con-
tidaem cada litro dessa solugéo.

Uma solucdo de NiCl, (129,61 g/mol) a

12,5% (m/m) tem uma densidade de 1,149

g/mL. Calcule

(a) a concentracdo molar de NiCl, nessa
solugéo.

(b) a concentracdo molar de Cl~ nessa
solucdo.

() a massa em gramas de NiCl, contida
em cada litro dessa solug&o.

Descreva a preparacéo de

(@ 500 mL de etanol (C,HsOH, 46,1
g/mol) a4,75% (m/v).

(b) 500 g de etanol aguoso a4,75% (m/m).

(c) 500 mL deetanol aquoso a4,75% (m/m).
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4-26.

*4-27.

4-28.

*4-29.

4-30.

CAP. 4

Descreva a preparacéo de

(& 2,50L degliceral (C3HgO3, 92,1 g/moal)
aquoso a 21,0% (m/v).

(b) 2,50 kg de glicerol aguoso a 21,0%
(m/m).

(c) 2,50 L de glicerol aguoso a 21,0%
(V).

Descreva a preparacdo de 750 mL de
HsPO, 6,00 mol L1 a partir do reagente
comercial com 86% (m/m) de H;PO, e
uma gravidade especificade 1,71.

Descreva a preparacdo de 900 mL de
HNO; 3,00 mol L1 a partir do reagente
comercial com 70,5% (m/m) de HNO; e
uma gravidade especifica de 1,42.

Descreva a preparacéo de

(@) 500 mL de AgNO;3 0,0750 mol L~ a
partir do reagente solido.

(b) 1,00 L de HCI 0,285 mol L%, a partir
de uma solugdo 6,00 mol L~ do
reagente.

(c) 400 mL de uma solucdo com 0,0810
mol L~1 em K™, a partir do reagente
solido K 4,Fe(CN)s.

(d) 600 mL de BaCl, a 3,00% (m/v) a par-
tir de uma solugdo de BaCl, 0,400
mol L1,

(e) 2,00 L de HCIO, 0,120 mol L1 a
partir do reagente comercial [71,0%
HCIO, (m/m), gr esp 1,67].

(f) 9,00 L de uma solugdo com 60,0 ppm
de Na", apartir do Na,SO, sdlido.

Descreva a preparacéo de

(@) 5,00 L de KMnQO, 0,0500 mol L1 a
partir do reagente solido.

(b) 4,00L deHCIO, 0,250 mol L1, apar-
tir de uma solucdo 8,00 mol L1 do
reagente.

(c) 400 mL de uma solugdo com 0,0250
mol L~ de I, a partir do reagente
solido Mgl..

(d) 200 mL de CuSO, a 1,00% (m/v) a
partir de uma solucéo de CuSO, 0,365
mol L1,

(e) 1,50L deNaOH 0,215 mol Lt apartir
do reagente comercial [50% NaOH
(m/m), gr esp 1,525].
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*4-31.

4-32.

*4-33.

4-34.

*4-35.

4-36.

*4-37.

(f) 1,50 L de uma solugdo com 12,0 ppm
de K™, apartir do K,Fe(CN)g sdlido.

Que massa de La(l03)5 (663,6 g/mol) s6-
lido € formada quando 50,0 mL de La3"
0,250 mol L~! si misturados com
75,0 mL de 105 0,302 mol L~1?

Que massa de PbCl, (278,10 g/mol) sdlido
¢ formada quando 200 mL de Pb?* 0,125
mol L1 si0 misturados com 400 mL de
Cl~ 0,175 mol L~1?

Exatamente 0,2220 g de Na,CO; puro

foram dissolvidos em 100,0 mL de HCI

0,0731 mol L~ 1.

(8 Que massa em gramas de CO, foi li-
berada?

(b) Qual é a concentracdo molar do rea
gente presente em excesso (HCl ou
Na,CO,)?

Exatamente 25,0 mL de uma solucéo de

NagPO, 0,3757 mol L~* foram misturados

com 100,0 mL de HQNO; 0,5151 mol L1,

(8 Que massa de HgzPO, sdlido foi for-
mada?

(b) Qual é a concentracdo molar da espé-
cie que ndo reagiu (NagPO, ou HgNO,)
ap0s areacdo ter sido completada?

Exatamente 75,00 mL de uma solucéo de

Na,SO; 0,3132 mol L~ foram tratados

com 150,0 mL deHCIO, 0,4025mol L1 e

fervidos pararemover o SO, formado.

(d) Qual foi a massa em gramas de SO,
que foi liberada?

(b) Qual a concentragdo da espécie que
ndo reagiu (Na,SO; ou HCIO,4) apods a
reacdo ter sido completada?

Qual a massa de MgNH4PO, que precipi-
tou quando 200,0 mL de uma solugdo de
MgCl, a 1,000% (m/v) foi tratada com
40,0 mL de NagPO, 0,1753 mol L% e um
excesso de NH;? Qual era a concentracdo
molar do excesso de reagente (NagPO, ou
MgCl,) ap0s areacdo ter sido completada?
Que volume de AgNO; 0,01000 mol L1
seria necessario para precipitar todo o |~
presente em 200,0 mL de uma solugdo que
continha 24,32 ppmil de KI?



82 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

4-38. Exatamente 750,0 mL de uma solucéo que
continha 480,4 ppm de Ba(NO3), foram
misturados com 200,0 mL de uma solugéo
que era 0,03090 mol L~ em Al,(SO,)s.
(8) Que massa de BaSO, solido foi for-
mada?
(b) Qua eraaconcentragdo molar daespécie
que ndo reagiu [Al(SO,4); ou Ba(NO3),] ?
Exercicio Desafiador. De acordo com
Kenny et a.,®> o nimero de Avogadro Na
pode ser calculado com base na seguinte
equacdo, usando medidas realizadas em
uma esfera fabricada a partir de um mono-
cristal ultrapuro de silicio.

NV (4/3)7rr 3
T

4-39.

A

em que
N, = nimero de Avogadro
n = nlmero de atomos por céula unitariano
reticulo cristalino do silicio

Mg = massamolar do silicio
r = raio daesferado silicio
m = massa da esfera
a = parametro do reticulo cristalino =
d(220) V22 + 22 + ?
(a) Derive a equacdo para 0 nimero de Avo-
gadro.

(b) A partir dos dados coletados por Kenny et
a., descritos na tabela a seguir, calcule a
densidade do silicio e sua incerteza. Vocé
pode querer adiar o calculo daincertezaaté
gue tenha estudado o Capitulo 6.

3 M. J.Kenny, et d., IEEE Trans. Instrument. Meas,, 2001, n. 50, p. 587.

Variavel Valor Incerteza
Raio daesfera, m 0,046817226 0,0000000015
Massa da esfera, kg 1,001132893 0,000000075
Massa molar, kg 0,028085521 0,000000004

Distanciado
reticulo d(220), m
Atomos/célula unitéria

192015,585 x 10~15 0,010 X 10~1%
7,99999992 0,00000001

(c) Cacule o nimero de Avogadro e sua
incerteza.

(d) Qual dasvariaveis natabelatem influéncia
mais significativa no valor que vocé calcu-
lou? Por qué?

() Que métodos experimentais foram utiliza-
dos para fazer as medidas mostradas na
tabela?

(f) Comente sobre as varidveis experimentais
gue podem contribuir para a incerteza em
cada medida

(g) Sugira maneiras por meio das quais a
determinagdo do nimero de Avogadro po-
deria ser aprimorada.

(h) Procure os valores aceitos e suas incer-
tezas (1998 ou anterior) para o numero de
Avogadro no site do NIST em constantes
fisicas fundamentais e compare com seus
valores calculados. Qual é o erro em seu
valor, para o nimero de Avogadro? Uti-
lize o Google para localizar o site do
NIST.

(i) Que inovagdes tecnoldgicas ocorridas nas

Ultimas décadas tém levado a disponibilidade
corriqueirade silicio naforma ultrapura?



CAPITULO 5

Erros em Analises
Quimicas

Algumas vezes os erros podem ser catastroficos, como o famoso acidente de trem ocorrido na estacdo de Montpar-
nasse, em Paris. Um trem vindo de Granville, Franca, em 22 de outubro de 1895, atingiu a plataforma e as paredes
da estacdo por causa de uma falha nos freios. A locomotiva caiu 30 pés, na rua abaixo, matando uma mulher. Feliz-
mente, ninguém no trem ficou seriamente ferido, embora 0s passageiros tenham sido bastante sacudidos.

Raramente os erros cometidos em uma analise quimica sao tdo drasticos, mas podem ter efeitos igualmente
sérios, conforme sera mostrado neste capitulo. Entre outras aplicagdes, 0s resultados analiticos sao normalmen-
te utilizados no diagnostico de doencas, na avaliacao de residuos e poluentes perigosos, na solucdo de grandes
crimes e no controle de qualidade de produtos industrializados. Os erros nesses resultados podem ter consequén-
cias pessoais e sociais sérias. Este capitulo descreve os varios tipos de erros encontrados nas analises quimicas e 0s
meétodos que podemos utilizar para detecta-los.

As medidas invariavelmente envolvem erros e incertezas. Apenas alguns deles ocorrem devido a
equivocos cometidos pelo analista. Mais comumente, 0s erros sao causados por padronizacdes ou
calibra¢gdes malfeitas ou variacdes aleatdrias e incertezas nos resultados. Calibra¢des freqiientes,
padronizacdes e analises de amostras conhecidas podem ser usadas, algumas vezes, para minimizar
todos esses fatores, exceto os erros e as incertezas aleatérios. No limite, entretanto, os erros envolvi-
dos nas medidas sao uma parte inerente do mundo quantitativo em que vivemos. Por conta disso, é
impossivel realizar uma analise quimica que seja totalmente livre de erros ou incertezas. Apenas
podemos desejar minimizar os erros e estimar sua grandeza com uma exatiddo aceitavel.! Neste capi-
tulo e nos dois seguintes, exploramos a natureza dos erros experimentais e seus efeitos sobre os resul-
tados das analises quimicas.

O termo erro tem dois significados O efeito de erros em dados analiticos € descrito na Figura 5-1,
ligeiramente diferentes. Em que apresenta resultados para as determinacdes quantitativas de
primeiro lugar, os erros referem-se  ferro. Seis porc¢des iguais de uma solucdo aquosa contendo uma
as diferencas existentes entre Um o ncantracdo “conhecida”™ de 20,00 ppm de ferro(lll) foram ana-
valor medido e o valor “verdadeiro .

B0l“conhecido”. Em segundo, o erro lisadas exatamente da mesma forma. Observe que os resulta-
geralmente denota a incerteza dos variaram entre um valor minimo de 19,4 ppm e um maximo de
estimada, associada a uma medida 20,3 ppm de ferro. O valor médio, ou a média, X, dos dados é
fRe um experimento. 19,78 ppm, que arredondamos para 19,8 ppm (ver Secido 6D-1

[

Infelizmente, muitas pessoas ndo entendem essas verdades. Por exemplo, quando perguntado por um advogado de defesa em um conhecido caso
de homicidio qual a margem de erro em um teste sangiiineo, o assistente do promotor piblico respondeu que os seus |aboratérios de andlise ndo
tinham os porcentuais de erros porque “ eles ndo tinham cometido nenhum erro” (San Francisco Chronicle, 29 jun. 1994, p. 4).

Embora as concentrag@es verdadeiras nunca possam ser exatamente “ conhecidas’, em muitas situagdes temos bastante certeza do valor, como,
por exemplo, quando este se refere a um padréo de referéncia de elevada qualidade.

N
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O simbolo ppm representa partes para arredondamento de ndmeros e a convencdo de algarismos
por milhao, isto &, 20,00 partes de  significativos).

ferro(lll) em um milho de partes Toda medida € influenciada por muitas incertezas, que se combi-
da solugao. . . ~
nam para produzir uma dispersao dos resultados, como exposto na
» Asincertezas nas medidas Figura 5-1. Uma vez que as incertezas nas medidas nunca podem ser
fazem os resultados de réplicas completamente eliminadas, os dados de medidas podem nos forne-
variarem.

cer apenas uma estimativa do valor “verdadeiro”. Contudo, a magni-
tude provavel do erro envolvido em uma medida pode ser freqliientemente avaliada. Assim, & possivel
definir os limites entre os quais o valor verdadeiro de uma grandeza mensuravel esta inserido, com um
dado nivel de probabilidade.

Embora nem sempre seja facil estimar a confiabilidade de dados experimentais, € importante fazé-
lo sempre que coletamos resultados no laboratério, porque os dados com qualidade desconhecida sao
indteis. Por outro lado, os resultados que ndao se mostram especialmente exatos podem ser interes-
santes se os limites das incertezas forem conhecidos.

Infelizmente, nao ha um método simples e amplamente aplicavel para a determinacao da confia-
bilidade dos dados com certeza absoluta. Geralmente, a estimativa da qualidade de resultados expe-
rimentais requer tanto esforco quanto a propria coleta dos dados. A confiabilidade pode ser avaliada
de varias maneiras. Experimentos planejados para revelar a presenca de erros podem ser realizados.
Padrdes de composicao conhecida podem ser analisados e os resultados podem ser comparados com
as composicdes conhecidas. Alguns minutos na biblioteca, dedicados a consulta da literatura quimica,
podem ser benéficos. A calibracao de equipamentos normalmente aumenta a qualidade dos dados.
Finalmente, testes estatisticos podem ser aplicados aos dados. Como nenhuma dessas op¢des € per-
feita, em altima instancia precisamos fazer julgamentos acerca da provavel exatidao de nossos resul-
tados. Esses julgamentos tendem a tornar-se mais criticos € menos otimistas com a experiéncia. A
garantia de qualidade de métodos analiticos e as maneiras de validar e relatar resultados sédo discuti-
das posteriormente na Secao 8D-3.

Uma das primeiras questdes a serem respondidas, antes do inicio de uma analise, € “Qual o maior
erro que posso tolerar neste resultado?”. A resposta para esta pergunta geralmente determina o méto-
do escolhido e o tempo requerido para completar a analise.
Por exemplo, os experimentos para determinar se a con-

X=19,78 % = 20,00 ~ . B .
centracao de mercario em uma amostra de agua de rio
excede a um certo valor podem ser feitos freqiientemente de

e o o ° ° ° forma mais rapida que aqueles para determinar a sua con-

! ! | | | centracao especifica exatamente. Aumentar a exatidao de
192 196 20,0 204 uma determinacao por um fator de dez vezes pode tomar
. pom deferroflll) horas, dias ou até mesmo semanas de trabalho arduo.
Figura 5-1  Resultados de sdis réplicas de Ninguém pode se dar ao luxo de perder tempo gerando
determinagdes de ferro em amostras aquosas de . . .
uma solugdo padréo contendo 20,00 ppm de dados mais confiaveis que o necessario para o trabalho que

ferro(l11). se quer realizar.

5A | ALGUNS TERMOS IMPORTANTES

Uma vez que uma tnica andlise ndo fornece informagdes sobre a varia-

, bilidade dos resultados, geramente os quimicos utilizam entre duas e
aprOX|madamente O mesmo . ~ T . .

tamanho das que sao submetidas  CINCO POrGOes (réplicas) de uma amostra para realizar um procedimen-

a analises exatamente da to analitico completo. Os resultados individuais obtidos para um con-

mesma forma. junto de medidas raramente sdo iguais (ver Figura 5-1), assim sendo,

normalmente consideramos que o “melhor” resultado € o valor centra

Réplicas sao amostras com
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do conjunto. Justificamos o esfor¢co extra requerido para analisar varias amostras de duas formas. Em
primeiro lugar, o valor central de um conjunto deveria ser mais confiavel que quaisquer dos resultados indi-
viduais. Normalmente, a média ou a mediana € usada como valor central do conjunto de réplicas de medi-

das. Em segundo, uma andlise da variabilidade dos dados nos permite estimar as incertezas associadas ao

resultado central.

5A-1 A Média e a Mediana

A medida mais amplamente usada como valor central € a média, X. A
média, também chamada média aritmética, ou simplesmente a média,
€ obtida pela divisdo da soma das réplicas de medidas pelo nimero de
medidas do conjunto:

'MZ
x

Il
[y

b
Il

(5-1)

em qgue x; representa os valores individuais de x que perfazem o con-
junto de N réplicas de medidas.

A mediana é o resultado central quando as réplicas de dados sao
organizadas de acordo com uma sequiéncia crescente ou decrescente de
valores. Existe um nimero igual de valores que sd0 maiores e menores
gue a mediana. Para um nimero impar de resultados, a mediana pode
ser avaliada diretamente. Para um nimero par de resultados, a média do
par central é usada (ver Exemplo 5-1).

Em casos ideais, a média e a mediana sao idénticas, mas quando o
nimero de medidas do conjunto é pegueno, hormal mente seus valores
diferem, como mostrado no Exemplo 5-1.

A média de dois ou mais resultados
€ o valor médio obtido a partir
deles.

<« O simbolo 2x; significaa soma
detodos os valores x; paraas
réplicas.

A mediana € o valor central em um
conjunto de dados que tenham sido
organizados em ordem de
magnitude. A mediana € usada de
forma vantajosa quando um
conjunto de dados contém um valor
critico, um resultado que difere
significativamente dos outros do
conjunto. Um valor critico pode ter
um efeito significativo na média do
conjunto, mas nao tem efeito sobre

a mediana.

EXEMPLO 5-1

Calcule amédia e a mediana para os dados mostrados na Figura 5-1.

194 + 19,5 + 19,6 + 19,8 + 20,1 + 20,3

média

6

X
19,78 = 19,8 ppm de Fe

Como o conjunto contém um numero par de medidas, a mediana é amédia do par central:

' 19,6 + 19,8
mediana = ————

= 19,7 ppm de Fe

5A-2 Precisao

A precisio descreve a reprodutibilidade das medidas — em outras
palavras, a proximidade entre os resultados que foram obtidos exata-
mente da mesma forma. Geralmente, a precisdo de uma medida é
prontamente determinada simplesmente pela repeticdo da medida em
réplicas da amostra.

A precisao é a proximidade dos
resultados em rela¢ao aos demais,
obtidos exatamente da mesma
forma.
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Trés termos sdo amplamente empregados para descrever a precisdo de um conjunto de dados de répli-
cas. desvio-padr &o, variancia e o coeficiente de variagdo. Os trés sdo uma funcdo de quanto um resul-
tado individual x; difere da média, o que é denominado desvio em relacdo a média, d;.

» Observe que os desviosem
relacdo a média sdo calculados
desconsiderando-se o sinal.

d = |x — X| (5-2)

A relacdo entre o desvio da média e os trés termos rel acionados a precisao € apresentada na Secéo 6B.

5A-3 Exatidao

A exatidao é a proximidade de um
valor medido em relacao ao valor
verdadeiro ou aceito.

» O termo “absoluto” tem um
significado diferente agui do que
em matemética. Um valor absoluto
em matemética significaa
magnitude de um nimero
ignorando-se o seu sinal. Da
maneira que o utilizamos, o erro
absoluto é adiferenca entre um
resultado experimental e um valor
aceito, incluindo-se 0 seu sinal.

O erro absoluto de uma medida é
a diferenca entre o valor medido e o
valor verdadeiro. O sinal do erro
absoluto lhe diz se o valor em
questao é mais alto ou mais baixo.
Se o resultado da medida for
menor, o sinal € negativo; se for
maior, o sinal € positivo.

A exatidéo indica a proximidade da medida do valor verdadeiro, ou
aceito, e é expressa pelo erro. A Figura 5-2 ilustra as diferencas entre
exatiddo e precisdo. Observe que a exatiddo mede a concordancia entre
um resultado e o valor aceito. A precisdo, por outro lado, descreve a
concordancia entre os varios resultados obtidos da mesma forma.
Podemos determinar a precisdo medindo as réplicas da amostra. A
exatiddo € com frequéncia mais dificil de ser determinada porque o
valor verdadeiro é geramente desconhecido. Entdo, um valor aceito
precisa ser utilizado em seu lugar. A exatidao é expressa em termos do
erro absoluto ou erro relativo.

Erro Absoluto
O erro absoluto E, na medida de uma quantidade x, € dado pela
equacao

E=Xx—-x (5-3)

em quex, é o valor verdadeiro, ou aceito, da quantidade. Se retornarmos
aos dados mostrados na Figura 5-1, o erro absoluto do resultado imedia-
tamente a esquerda do valor verdadeiro de 20,00 ppm é de —0,2 ppm de

Fe; o resultado 20,10 ppm apresenta um erro de +0,1 ppm de Fe.

Observe que mantemos o sinal quando expressamos o erro absoluto. O sinal negativo, no primeiro
caso, mostra que o resultado experimental € menor que o valor aceito, enquanto o sinal positivo, no segun-
do caso, indica que o resultado experimental € maior que o valor aceito.

©
©

Baixa exatidao, baixa precisdo

©
©

Alta exatiddo, baixa precisao

Baixa exatidéo, alta precisio

Alta exatidd@o, alta precisdo

Figura 5-2

Ilustracdo da exatid&o e precisdo utilizando a distribui¢o de dardos como model 0. Observe que temos resultados

muito precisos (superior adireita) com uma média que ndo é exata e uma média exata (inferior a esquerda) com dados que sdo

imprecisos.
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Erro Relativo

Em geral, o0 erro relativo E, é uma quantidade mais Util que 0 err0 < O erro relativo de uma medida
absoluto. O erro relativo porcentual é dado pela expressao € 0 erro absoluto dividido pelo
valor verdadeiro. Erros
relativos podem ser expressos em
X =X termos porcentuais, partes por mil
X AL -4 oy partes por milh&o, dependendo
da magnitude do resultado.

E, =

O erro relativo também é expresso em partes por mil (ppmil). Por exemplo, o erro relativo para a média
dos dados daFigura5-1 é
19,8 — 20,0

E = TO’ X 100% = —1%, ou —10 ppmil

5A-4 Tipos de Erros em Dados Experimentais

A precisio de uma medida é prontamente determinada pela comparacéo
dos dados de réplicas cuidadosas de experimentos. Infelizmente, uma
estimativa da exatiddo ndo é t&o facil de ser obtida. Para determinar a
exatidao, temos de conhecer o valor verdadeiro, que geralmente é o que
se busca em uma andlise.
Os resultados podem ser precisos sem ser exatos e exatos sem ser
precisos. O perigo de considerar que resultados precisos também sdo
exatos € ilustrado na Figura 5-3, que resume os resultados obtidos na
determinacdo de nitrogénio em dois compostos puros. Os pontos
mostram os erros absol utos de réplicas de resultados obtidos por quatro
analistas. Observe que 0 analista 1 obteve precisio e exatiddo relativa
mente elevadas. O analista 2 teve uma precis3o baixa, mas umaexatiddo ~Peauenas quantidades de umavitaming,
. ~ 0 &cido nicotinico, comumente chamada
boa. Os resultados do analista 3 sdo surpreendentemente comuns. A pre- . na, ocorrem em todas as cdlulas
cisdo é excelente, mas existe um erro significativo na média numeérica vivas, sendo essenciais nanutricio de

dos dados. Ambas, a precisdo e a exatidéo, so baixas nos resultados do  mamiferos. A vitamina é usadana
andista 4. prevencio e tratamento da pelagra.

e Analista 1
X1 — X
Ca=x)—_ Cloreto de
‘ benzil-isotiouréia
Xo — X
o) — Analista 2
Cloreto de

‘ ! benzil-isotiouréia
)

(& =x)—_ Analista 3
! Acido nicotinico

(X —xv)
- Analista 4
Acido nicotinico

°
o & o o L | |

-2, -15 -1,0 -05 0 0,5 1,0
Erro absoluto (x; —x,), %N
Figura 5-3 Erro absoluto na determinagéo de nitrogénio por micro-Kjeldahl. Cada ponto representa o erro associado a uma

Unica determinacdo. Cada linha vertical rotulada (X, — x,) representa o desvio médio absoluto do conjunto de dados, do valor
verdadeiro. (Dadosde C. O. Willits; eC. L. Ogg, J. Assoc. Offic. Anal. Chem., 1949, n. 32, 561. Com permissao.)
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Os erros aleatdrios, ou AsFiguras 5-1 e 5-3 sugerem que as andlises quimicas sdo afetadas
indeterminados, afetam a precisso  por pelo menos dois tipos de erros. Um tipo, chamado erro aleatorio
dos resultados. (ou indeterminado), faz que os dados se distribuam de forma mais ou

menos simétrica em torno do valor médio. Veja novamente a Figura 5-3
e observe que a dispersdo dos dados, e conseqlientemente o erro aeatério, para os anadistas 1 e 3 so sig-
nificativamente inferiores, quando comparados com os dos analistas 2 e 4. Em geral, o erro aeatério de
uma medida é refletido por sua precisdo. Os erros aleatérios sdo discutidos em detalhes no Capitulo 6.
Os erros sistematicos, ou Um segundo tipo de erro, denominado erro sistematico (ou deter -
determinados, afetam a exatidao minado), faz que a média de um conjunto de dados seja diferente do
dos resultados. valor aceito. Por exemplo, a média dos resultados mostrados na Figura
5-1 tem um erro sistematico de cerca de 0,2 ppm de Fe. Os resultados
dos analistas 1 e 2, na Figura 5-3, tém erros sistematicos pequenos, mas os dados dos analistas 3 e 4 re-
velam erros sisteméticos de cerca de —0,7% e —1,2% para o nitrogénio. Geralmente, 0s erros sisteméticos
presentes em uma serie de réplicas de medidas fazem que os resultados sejam muito baixos ou muito
altos. Um exemplo de um erro sistemético € a perda despercebida do analito durante o aguecimento
de uma amostra.
_ ) Um terceiro tipo de erro sistemético € o erro grosseiro. Os erros
Um valor anomalo & um resultado o yoorirag diferem dos erros indeterminado e deteminado. Ocorrem,
ocasional que ocorre em uma serie . ~ .
de réplicas de medidas, que difere NOrMalmente, apenas de forma ocasional, sdo freqlientemente grandes e
significativamente do restante dos podem causar resultados tanto altos quanto baixos. Esses erros sdo, com
resultados. frequiéncia, resultado de erros humanos. Por exemplo, se uma parte de
um precipitado for perdida antes da pesagem, os resultados analiticos
serdo mais baixos. Tocar um pesafiltro com os dedos quando sua massa vazia ja foi determinada fara a
leitura da massa de um sdlido pesado no frasco contaminado ser mais alta. Os erros grosseiros levam a
ocorréncia de valores anémal os, resultados que diferem marcadamente de todos os outros dados de um
conjunto de réplicas de medidas. N&o h& evidéncia da ocorréncia de erros grosseiros nas Figuras 5-1 e
5-3. Se um dos resultados exibidos na Figura 5-1 fosse, por exemplo, de 21,2 ppm de Fe, esse poderia ser
um valor anémalo.
Varios testes estatisticos podem ser realizados para determinar se um resultado é anémalo (ver

Seg#o 7D).

5B | ERROS SISTEMATICOS

Os erros sisteméticos tém um valor definido e uma causa identificavel e sGo da mesma ordem de grandeza
para réplicas de medidas realizadas de maneira semelhante. Esses erros levam a ocorréncia de um viés em
um conjunto de resultados. Observe que o viés afeta todos os dados de um conjunto na mesma diregao e
gue ele apresenta um sinal positivo ou negativo.

5B-1 Fontes de Erros Sistematicos
Existem tréstipos de erros sisteméticos: (1) Errosinstrumentais— cau-

Ravies representa o erro sados pelo comportamento n&o ideal de um instrumento, por calibragdes
sistematico associado a uma falh el d d ~ - ad ad 2 E d ét d

analise. Tem um sinal negativo se @S OU peio uso de con I(;OG’S I_n equ as ( )~ I‘_I’OS € m_ 0do —
Plresultado for mais baixo € um surgem do comportamento quimico ou fisico ndo ideal de sistemas
sinal positivo no caso oposto. analiticos. (3) Erros pessoais — resultam da fata de cuidado, falta de

atencdo ou limitagtes pessoais do analista.

Erros Instrumentais

Todos os dispositivos de medida sdo fontes potenciais de erros instrumentais sisteméticos. Por exemplo,
pipetas, buretas e frascos volumétricos podem conter ou dispensar quantidades levemente diferentes
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daguelas indicadas em suas graduacdes. Essas dificuldades tém origem na utilizac&o de recipientes volu-
métricos de vidro em temperaturas diferentes daguelas nas quais foram calibrados, devido a deformagdes
nas paredes dos recipientes, decorrentes do agquecimento durante a secagem, em decorréncia de erros ocor-
ridos na calibracéo original ou ainda por causa da presenca de contaminantes na superficie interna dos fras-
cos. A calibracéo elimina a maioria dos erros dessa natureza.

Os instrumentos eletrdnicos estdo sujeitos a erros instrumentais sistematicos. Esses erros podem ter
inlmeras origens. Por exemplo, os erros podem surgir devido ao decréscimo da voltagem de uma bateria,
em decorréncia do seu tempo de uso. Os erros também podem ocorrer se 0s instrumentos néo forem cali-
brados fregiientemente, ou se forem calibrados incorretamente. O analista também pode utilizar um instru-
mento sob condigdes nas quais 0s erros sejam maiores. Por exemplo, um pH metro usado em um meio
fortemente &cido tende a apresentar um erro acido, como sera discutido no Capitulo 20. As variages de
temperatura provocam ateracbes em inlmeros componentes eletrdnicos, o que pode levar a ocorréncia
de modificacdes nas respostas e a erros. Alguns instrumentos sdo suscetiveis ao ruido induzido por fon-
tes de corrente alternada (ca), e esse ruido pode influenciar a precisdo e a exatiddo. Em muitos casos, erros
desse tipo sdo detectéveis e corrigivels.

Erros de Método

O comportamento quimico ou fisico ndo ideal de reagentes e de reagdes nos quais uma analise esté basea-
da, muitas vezes, introduz erros de método sistemaéticos. Essas fontes de ndo idealidade incluem alentidao
de algumas reagdes, a incompletude de outras, a instabilidade de algumas espécies, a falta de especifici-
dade da maioria dos reagentes e a possivel ocorréncia de reagles laterais que interferem no processo de
medida. Por exemplo, um erro de método comum na andlise volumeétrica resulta do pequeno excesso
de reagente necessério para provocar amudanca de cor do indicador que acusa o final dareacdo. A exatidéao
dessa andlise € entdo limitada pelo proprio fendbmeno que torna a titulagéo possivel.

Outro exemplo de erro de método € ilustrado na Figura 5-3, na qual os resultados dos analistas 3 e 4
mostram um Vviés negativo, que pode ser conseqliéncia da natureza quimica da amostra, o &cido nicotinico.
O método analitico empregado envolve a decomposi¢ao de amostras organicas em acido sulfarico concen-
trado a quente, que converte o nitrogénio presente na amostra em sulfato de aménio. Um catalisador, como
0 Oxido de mercurio ou um sal de selénio ou cobre, € muitas vezes adicionado para apressar a decom-
posicdo. A quantidade de ambnia existente no sulfato de amonio € entdo determinada na etapa de medida.
Os experimentos tém mostrado que os compostos contendo o anel piridina, como o &cido nicotinico (ver a
estrutura na pagina 87), séo decompostos de forma incompleta pelo acido sulfdrico. Com os compostos
desse tipo, o sulfato de potéssio € utilizado para aumentar atemperatura de ebuli¢éo. As amostras contendo
ligagdes N-O ou N-N precisam ser pré-tratadas ou submetidas a condigdes redutoras.® Sem essas pre-
caucdes, sfo obtidos resultados mais baixos. E muito provavel que os erros negativos (X3 — X,) € (X4 — X,),
apontados na Figura 5-3, sejam erros sistematicos, que podem ter Sido ¢ posrastipos de erros
causados pela decomposi ¢c&o incompleta das amostras. sisteméticos encontrados em uma

Os erros inerentes a um método s3o, freqiientemente, dificeisde ser andlise quimica, os erros de

detectados e, conseqiientemente, 30 0s mais S&rios entre os tréstiposde  Metodo o geralmente os mais.
. i~ dificeis de seidentificar e corrigir.
erros sisteméticos.

Erros Pessoais

Muitas medidas demandam julgamentos pessoais. Os exemplos incluem a estimativa da posicdo de um
ponteiro entre duas divisdes de umaescala, a cor de uma solucéo no ponto final de umatitulacéo ou o nivel
de um liquido em relacdo a escala graduada de uma pipeta ou bureta (ver Figura 6-5, pagina 121).
Julgamentos desse tipo sdo muitas vezes objeto de erros sistematicos, unidirecionais. Por exemplo, uma
pessoa pode estimar a posicdo de um ponteiro de maneira consistentemente mais alta, outra pode ser
ligeiramente lenta no disparo de um crondmetro e umaterceira pode ser menos sensivel amudancas de cor.

3 J.A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Secéo 17, p. 17.4. NovaYork: McGraw-Hill, 1995.
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» O daltonismo é um bom
exemplo de umalimitac&o que
pode causar um erro pessoa em
uma andlise volumétrica. Um
famoso quimico analitico dalténico
convocava sua esposaparair ao
laboratério para gjudé-lo a detectar
mudancas de cor no ponto final de
titulagBes.

» Mostradores digitais e de
computadores de pHmetros,

bal ancas de laboratério e outros
instrumentos el etrénicos eliminam
0 Viés numérico, umavez que nao
h& julgamento envolvido na
tomada de uma leitura. Entretanto,
muitos deles produzem resultados
com mais algarismos significativos
que o necessario. O arredondamento
de a garismos ndo significativos
também pode ser uma causa de
vieses (ver Segéo 6D-1).

» Parapreservar aintegridade de
dados coletados, as pessoas que
realizam as medidas precisam
tomar cuidado constantemente
com as tendéncias ou vieses de
origem pessoal.

Um analista que é insensivel a mudancas de cor tende a usar excesso de
reagente em uma analise volumétrica. Os procedimentos analiticos sem-
pre devem ser gjustados para que qualquer limitacéo fisica conhecidado
analista ndo provogue erros pequenos e irrelevantes.

Uma fonte universal de erros pessoais € o prejulgamento, ou ten-
déncia. A maior parte de nés, ndo importa quao honestos sejamos, tem
a tendéncia de estimar leituras de escalas na direcdo da melhoria da
precisdo em um conjunto de resultados. Alternativamente, podemos ter
umanocao preconcebidado valor verdadeiro de umamedida. De forma
inconsciente, fazemos que os resultados se mantenham proximos a esse
valor. O viés numérico é outra fonte de erros pessoais que varia con-
sideravel mente de pessoa para pessoa. O viés numérico mais freqliente
encontrado na estimativa da posi¢cdo de um ponteiro em umaescala € a
preferéncia pelos nimeros 0 e 5. Também € comum o prejulgamento
favorecendo nimeros pequenos em relacdo aos maiores e 0s nimeros
pares, em relacdo aos impares.

5B-2 O Efeito de Erros Sistematicos em
Resultados Analiticos

Os erros sisteméticos podem ser tanto constantes como propor-
cionais. A magnitude de um erro constante permanece essencial mente
a mesma quando a grandeza da quantidade medida varia. Nos erros
constantes, o erro absoluto permanece constante em relacdo ao tama-
nho da amostra, mas o erro relativo varia com o aumento ou diminuicdo
do tamanho da amostra. Os erros proporcionais aumentam ou dimi-

nuem de acordo com o tamanho da amostra tomada para a andlise. Nos erros proporcionais, o erro abso-
luto varia com a dimenséo da amostra, mas o erro relativo permanece constante independentemente da

variagdo do tamanho da amostra.

Erros Constantes

O efeito de um erro constante torna-se mais critico a medida que a grandeza da quantidade medida
diminui. O efeito de perdas pela solubilidade nos resultados de uma andlise gravimétrica, mostrados no
Exemplo 5-2, ilustra esse comportamento.

EXEMPLO 5-2

Suponha gque 0,50 mg de um precipitado seja perdido como resultado de ele ter sido lavado com
200 mL do liguido de lavagem. Se o precipitado pesa 500 mg, o erro relativo devido a perda pela so-
lubilidade € de —(0,50/500) X 100% = —0,1%. A perda da mesma quantidade de um precipitado
pesando 50 mg resulta em um erro relativo de —1,0%.

Os erros constantes sdo
independentes do tamanho da
amostra que esta sendo analisada.
Os erros proporcionais diminuem
ou aumentam na mesma propor¢ao
do tamanho da amostra.

O excesso de reagente requerido para provocar a mudanca de cor
durante uma titulacdo é outro exemplo de erro constante. Esse volume,
geralmente pequeno, permanece 0 mesmo a despeito do volumetotal de
reagente necessario paraatitulagdo. De novo, o erro relativo dessafonte
torna-se mais critico & medida que o volume necessério para titulagdo
diminui. Uma maneira de reduzir o efeito do erro constante € aumentar
0 tamanho da amostra até que o erro se torne aceitavel.
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Erros Proporcionais

Uma causa comum de erros proporcionals € a presenca de interferentes ou contaminantes na amostra. Por
exemplo, um método amplamente utilizado na determinacao de cobre baseia-se na reacdo do cobre(ll) com
iodeto de potéssio, para formar iodo (ver as Segdes 20B-2, 37H-3 e 37H-4)*. A quantidade de iodo é ent&o
medida, sendo proporciona a quantidade de cobre. O ferro(l11), se estiver presente, também libera iodo do
iodeto de potéssio. A menos que sgjam tomadas as medidas que previnam essainterferéncia, osresultados mais
altos para a porcentagem de cobre seréo observados, umavez que o iodo sera produzido devido a presenca de
cobre(ll) eferro(l1) naamostra. A dimensdo desse erro é determinada pela fragéo da contaminacéo devido ao
ferro, a qual € independente do tamanho da amostra tomada para a andlise. Se a quantidade de amostra for
duplicada, por exemplo, a quantidade de iodo liberada por ambos, cobre e o contaminante ferro, também
sera duplicada. Assim, o valor da porcentagem de cobre obtida é independente da dimensdo da amostra.

5B-3 Deteccao de Erros Sistematicos Instrumentais e Pessoais

Alguns erros sisteméti cos instrumentais podem ser determinados e corrigidos pela calibracéo. A calibracéo
periddica de equipamentos é sempre desgjavel devido avariagdo, com o tempo, da resposta da maioria dos
instrumentos, resultante do desgaste, da corrosdo ou da manutengdo inadequada. M uitos erros sistematicos
instrumentais envolvem interferéncias nas quais as espécies presentes na amostra afetam a resposta do
analito. Uma simples calibracdo ndo corrige esses efeitos. Em vez disso, os métodos descritos na Secéo
8C-3 podem ser usados quando interferéncias como essas ocorrerem. <« Apés registrar uma leiturano

A maioria dos erros pessoais pode ser minimizada por meio de caderno de |laboratério, muitos
cuidado e disciplina. Um bom costume consiste em verificar sistemati- cientistas costumam fazer uma
camente as leituras de instrumentos, os registros no caderno de labo-  Segunda leiturae entdo verificam
ratorio e os calculos em geral. Os erros devido a limitagdes do andlista esta tltima em relagdo aquela que

. . , . foi registrada, para assegurar a
podem ser evitados pela escol ha cuidadosa do metodo analitico. correcdo do registro.

5B-4 Deteccao de Erros Sistematicos de Método

O viésem um método analitico é particularmente dificil de ser detectado. Podemos adotar um ou mais entre
os procedimentos a seguir para reconhecer e tentar livrar um método analitico de um erro sistematico.

Andalise de Amostras Padrdo

A melhor maneira de estimar atendéncia de um método analitico é pela | os Materiais de referéncia
andlise de materiais de refer éncia padr &o, ou seja, materiais que con- | padréo (MRP) (Standard
tém um ou mais analitos em niveis de concentragdo conhecidos. Os | reference materials — SRMs) sao
materiais de referéncia padréo sfo obtidos de vérias formas. i stancias vendidas pelo National
e - . B . Institute of Standards and
Os materiais padrao podem ser preparados por meio desintese. Aqui, | fechnology (NIST) e certificados
quantidades cuidadosamente medidas dos componentes puros de Um | quanto a conter as concentragdes
material s30 misturadas de forma que produza uma amostra homogénea | especificadas para um ou mais
cujacomposi ¢3o seja conhecida a partir das quantidades tomadas. A com- | analitos.
posic¢do global de um material padréo sintético precisa ser muito préxima da composi¢éo da amostra que sera
analisada. Cuidados extremos precisam ser tomados para garantir que a concentragcdo do analito seja exata-
mente conhecida. Infelizmente, um padréo sintético pode ndo revelar interferéncias inesperadas, assm a
exatidéo da determinacdo pode ndo ser conhecida. Além disso, estratégia muitas vezes néo é prética.
Os materiais de referéncia padréo podem ser adquiridos a partir de inimeras fontes governamentais e
industriais. Por exemplo, o Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia norte-americano, 0 NIST (antigo
Bureau Nacional de Padrdes) oferece mais de 1.300 materiais de referéncia padréo, incluindo rochas e mi-
nerais, misturas de gases, vidros, misturas de hidrocarbonetos, poeira urbana, 4gua de chuva e sedimentos

4 Para acessar as segbes 37H e 37H-4, consulte a pagina do livro no site http://mww.thomsonlearning, clicando em material suplementar para
estudantes e, a seguir, em Chapter 37.
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Cortesia de National Institute of Standards and Technology.

Standard reference materials from
NIST.

Analise Independente

| derios®Asconcentragdes de um ou mais componentes desses materiais

foram determinadas por uma das trés maneiras que seguem: (1) pela
andlise por meio de um método de referéncia previamente validado; (2)
pela andlise por dois ou mais métodos de medida independentes e con-
fidveis, ou (3) pela andlise por intermédio de uma rede de laboratérios
cooperados, gue sdo tecnicamente competentes, com um conhecimento
completo acerca do material a ser testado. Varias outras casas comer-
ciais também oferecem materiais analisados para testes de métodos.®

Muitas vezes, a andlise de materiais de referéncia padréo fornece
resultados que diferem do valor aceito. Trata-se entéo de estabel ecer se
essa diferenca ocorre devido a desvios sistematicos ou erros aleatérios.
Na Secdo 7B-1 demonstraremos um teste estatistico que pode gjuda-lo
aresponder esta questéo.

Caso as amostras padréo ndo estejam disponiveis, um segundo método analitico, independente e confiavel,
pode ser usado em paralelo ao método que esta sendo avaliado. O método independente deve diferir o méa-
ximo possivel daquele que esta sendo estudado. 1sso minimiza a possibilidade de algum fator comum da

» No uso de MRP muitas vezes
édificil distinguir o desvio
sistemético de erros aleatérios
comuns.

Determinacdo do Branco

Uma solucéo do branco contém o
solvente e todos os reagentes
usados na analise. Quando viavel,
0s brancos também podem conter
constituintes adicionados para
simular a matriz da amostra.

O termo matriz refere-se ao
conjunto de todos os constituintes
de uma amostra.

amostra ter o mesmo efeito em ambos os métodos. Nesse caso, nova
mente, um teste estatistico precisa ser utilizado para determinar se qual-
quer diferenca resulta de erros aleatérios associados aos dois métodos,
ou devido a tendéncia do método em estudo (ver Secdo 7B-2).

Um branco contém os reagentes e sol ventes usados na determinacdo, mas
ndo o analito. Por vezes, varios dos constituintes da amostra sdo adi-
cionados para simular o ambiente do analito, freqientemente denominado
matriz da amostra. Em umadeterminacdo em branco, todas as etapas da
andlise sdo desenvolvidas no materia denominado branco. Os resultados
s80 entdo aplicados na correcéo das medidas feitas com a amostra. Deter-
minagbes em branco revelam erros que ocorrem devido a interferentes
presentes nos reagentes e frascos usados na andise. Os brancos também
s80 usados para corrigir dados de titulacdes, em funcdo do volume do
reagente necessario para provocar a mudancga de cor do indicador.

Variacdes no Tamanho da Amostra

O Exemplo 5-2, na pagina 90, demonstra que, com o aumento da grandeza da medida, o efeito de um erro
constante diminui. Assim, 0s erros constantes podem muitas vezes ser detectados pela variagdo do tama-

nho da amostra.

EXERCICIO COM
PLANILHA

CALCULO DE UMA MEDIA

Neste exercicio com uma planilha de célculos, aprendemos acalcular a
média de um conjunto de dados. Primeiro, definem-se as férmulas
envolvidas no célculo damédia, e, entdo, usamos funcdes embutidas do
Excel pararedizar atarefa.

5 Ver U.S. Department of Commerce, NIST Standard Reference Materials Catalog, 1998-99 ed., NIST Special Publication 260-98-99. Washington,
D.C.: U.S. Government Printing Office, 1998. Para uma descrig&o dos programas de materiais de referénciado NIST, ver R. A. Alvarez, et a.,
Anal. Chem,, 1982, v. 54, p. 1226A; ver também http: //mwww.nist.gov.

6 Por exemplo, naéreade ciéncias clinicas e biol dgicas, ver Sigma Chemical Co., 3050 Spruce St., St. Louis: MO 63103, ou Bio-Rad L aboratories,
1.000 Alfred Nobel Dr., Hercules, CA 94547.
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Inserindo os Dados

Iniciamos 0 Excel com umaplanilhaem branco. NacélulaB1, inserimosalegendaDados|[ O] . Agorainse-
rimos na coluna B, sob alegenda, os dados x; mostrados no Exemplo 5-1. Clique na célulaA1l e digite

Tot al [ O]
N[ O]
Medi a[ 0]

Sua planilha agora deve estar parecida com a que segue.

A | B | ¢ [ D |
1] Dados
2 19,4
ER 19,5
| 4| 19,6
| 5 | 19,8
| 6 | 20,1
L7 20,3
| 8 |
| 9 |
| 10 |
|11 [Total
112N
13 [ Media
14 1
| 15 |

Encontrando a Média
Cligue nacélulaB11 e digite

=SOVA( B2: B7) [ ]

Esta formula calcula a soma dos valores constantes nas células B2 até B7 e mostra o resultado na célula
B11. Agora, nacélulaB12, digite

=CONT. NUM B2: B7) [ ]

A fungdo CONT.NUM conta o niimero de céulas que contém niimeros na faixa B2:B7 e mostra o resulta-
do na célula B12. Uma vez que encontramos a soma dos valores e o nimero N de dados, podemos cal cu-
lar amédia, X, digitando a seguinte férmula na célula B13:

=B11/ B12[ ]

Neste ponto do exercicio, sua planilha deve estar parecida com a seguinte.

A | B | ¢ | D |

1
2 |
|3 |
| 4 |
| 5 |
|6 | 20,1
7
1 & |
| 9 |
0

==

1_ Total 118,7

2|N 6
13 | Media 19,78333
] X

1

== ||
—=
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Na Secéo 6D-3 discutiremos como arredondar dados, como amédia, para manter apenas os a garismos sig-
nificativos.

Usando Fun¢ées Embutidas do Excel

O Excel tem funcbes embutidas para calcular muitas das quantidades de interesse. Agora, veremos como
uséa-las para calcular a média. Clique na célula C13 e digite

=VEDI A( B2: B7) [ ]

Observe que a média determinada usando afuncdo embutida MEDIA, éidénticaao valor expresso na célu-
la B13, é idéntica ao valor determinado pela digitacdo da formula. Antes de prosseguir ou finalizar sua
secdo no Excel, grave seus dados em um disco como medi a. x| s.

Encontrando os Desvios em Relacdo a Média

Com as definicbes dadas na Equacéo 5-2, neste instante podemos usar 0 Excel para determinar o desvio
de cada valor em relacdo a média, em sua planilha. Clique na célula C2 e digite

=ABS( B2-$B$13) [ ]

Estaféormula calcula o valor absoluto ABS( ) dadiferenca entre 0 nosso primeiro valor apresentado em
B2 e o valor médio em B13. A férmula é um pouco diferente daquelas que tinhamos utilizado previa-
mente. Digitamos o sinal cifrdo, $, antes do B e do 13 na segunda célula de referéncia. Esse tipo de célu-
la de referéncia é chamado refer éncia absoluta. Isso significa que ndo importa onde copiemos o con-
telido da célula C2, a célula de referéncia sempre sera a célula B13. O outro tipo de célula de referéncia
que consideramos aqui € areferéncia relativa, exemplificada por B2. A razéo para usarmos uma referén-
ciarelativa para B2 e uma referéncia absoluta para B13 é que queremos copiar a férmula da célula C2
nas células C3—-C7, e queremos que amédia$B$13 segja subtraida de cada um dos dados sucessivos cons-
tantes na coluna B. Agora copiamos a formula e damos um clique na célula C2, depois clicamos no auto-
preenchimento e arrastamos o retangulo até a célula C7. Quando vocé liberar o botdo do mouse, sua planilha
devera estar parecida com esta mostrada abaixo.

19,4 0,333333
19.5] 0,283333
19,6| 0,133333
19.8| 0,016667
20,1 0,316667
20,3| 0.516667

Total 18,7
N B
Média 19,78333| 19,78333

S

—
m

Agora, clique nacélula C3 e observe que ela contém aférmula =ABS( B3 —$B3$13) . Compare esta for-
mula com aquela da célula C2 e nas células C4 aC7. A célulade referéncia absoluta $B$13 aparece em
todas as células. Como vocé pode ver, cumprimos nossa tarefa de calcular o desvio em relacéo a média
para todos os dados. Agora editaremos a formula na célula C13 para encontrar o desvio médio dos
dados.
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Editando Formulas

Para editar aformula para calcular o desvio médio dos dados, clique em C13 e entdo clique naférmulana
barrade formulas. Use asteclasde setas, [ <] e[ —] , e[ Backspace] o[ Del et e] parasubstituir os
Bs das formulas por Cs, para lermos =MEDI A( C2: C7). Finamente, pressione [ [J] e o desvio médio
aparecera na célula C13. Digite a legenda Desvi 0 na célula C1 para que sua planilha se pareca com a
seguinte.

& 1 5 Tl ¢
Dados Desvio
19 4| 0,3583333
195 0,283333
19,6 0,183333
198 0016667
20,1 0316667
203 0516667

Total 1187
N G
Média 19,78333 0,283333

ala|lal—a] s —
el e e e e = A e 2 S B R )

Arquivo/Salvar, ou pressionando [ Ct r | +B]. s
Neste exercicio, aprendemos a calcular a média, usando ambas a fungio MEDIA, em- M

butida no Excel, e anossa propria formula. No Capitulo 6 vamos usar afungdo DESVPAD

e outras fungdes para completar nossa analise dos dados da determinacéo gravimétrica de cloreto, que ini-

ciamos no Capitulo 2. Agora vocé pode fechar o Excel digitando Arquivo/Sair ou prosseguindo para o

Capitulo 6 para continuar com os exercicios com planilhas de célculos.

Grave 0 arquivo clicando no icone salvar na barra de ferramentas, ou no menu E’;@

EXERCICIOS NA WEB

Métodos estatisticos sd0 extremamente importantes, ndo somente em
guimica mas em todos os aspectos da vida. Os jornais, as revistas, atele-
visdo e a rede mundial de computadores (World Wide Web) nos bom-
bardeiam com estatisticas freqlientemente confusas e desorientadoras. Va
a0 endereco http://mww.thomsonlear ning.com.br. Acesse a paginado livro
e, no item material suplementar para estudantes, clique no menu do
Capitulo Resource, escolha Web Works e localize a segdo do Chapter 5. Ali
VOCé ird encontrar uma conexao para um site da Web que contém uma
apresentacdo interessante de estatisticas para escritores. Use as conexdes
para observar as defini¢cdes de média e mediana. Vocé ira encontrar alguns
bons exemplos que utilizam saléarios para esclarecer a distingdo entre as
duas medidas da tendéncia central, mostra a utilidade de comparar as duas
e explicita aimportancia de utilizar a medida apropriada para um conjun-
to de dados em particular. Para os nove salarios fornecidos, qual € maior,
amédia ou mediana? Por que elas sdo t&o diferentes neste caso?
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QUESTOES E PROBLEMAS

o-1.

*5-2.

*5-5.

5-6.

*5-1.

5-9.

5-10.

Explique a diferenca entre
*(@) Erro constante e proporcional.
(b) Erro aeatorio e sistematico.
*(c) Médiae mediana.
(d) Erro absoluto e relativo.
Sugira algumas fontes de erros aleatorios na

medida da largura de uma mesa de 3 m com
umaréguade 1 m.

. Citetréstipos de erros sistematicos.
. Descreva pelo menos trés erros sistematicos

gue podem ocorrer na pesagem de um sélido
em uma balanga analitica.

Descreva pelo menos trés maneiras pelas
quais um erro sistematico pode ocorrer
durante o uso de uma pipeta para transferir
um volume conhecido de um liquido.

Como os erros sisteméticos de método
podem ser eliminados?

Que tipos de erros sisteméticos sdo detecta
dos por meio da variacdo do tamanho da
amostra?

. Um método de analise gera massas de ouro

gue sdo mais baixas por um fator de 0,4 mg.
Calcule o erro relativo porcentual provocado
por essa incerteza se a massa de ouro na
amostrafor
*(a) 700 mg.

(b) 450 mg.
*(c) 250 mg.

(d) 40 mg.

O método descrito no Problema 5-8 deve ser
utilizado na andlise de minérios que tém
cerca de 1,2% em ouro. Que massa minima
deve ter uma amostra se o erro relativo
resultante da perda de 0,4 mg ndo puder
exceder

*(@) —0,2%7 (b) —0,5%?

*(c) —0,8%7 (d) —1,2%?

A mudanca de cor de um indicador quimico
necessita de um volume adiciona de 0,04
mL em uma titulagdo. Calcule o erro rela
tivo porcentual se o volume total da titu-

lacéo for
*(@ 50,00 mL. (b) 10,0 mL.
*(c) 25,0 mL. (d) 40,0 mL.

5-11.

5-12.

5-13.

Uma perda de 0,4 mg de Zn ocorre durante
uma andlise envolvendo este elemento. Cal-
cule o erro porcentual relativo devido a
perda se o peso de Zn na amostra for

*(a) 40 mg. (b) 175 mg.

*(c) 400 mg. (d) 600 mg.

Encontre a média e a mediana para cada um
dos conjuntos de dados que seguem. Deter-
mine o desvio em relagdo a média para cada
ponto dos conjuntos e encontre 0 desvio
médio para cada conjunto. Use uma planilha
eletrénica de calculo, se desgjar.

*(a) 0,0110 0,0104 0,0105

(b) 24,53 24,68 24,77 24,81 24,73

*(c)188 190 194 187
(d) 452 x 1073 4,47 X 1073
463 x10°% 4,48 x 1073
453x 1073 4,58 x 1073

*(€) 39,83 39,61 39,25 39,68
(f)850 862 849 869 865

Problema desafiador. Richards e Willard’
determinaram a massa atbmica do litio e
coletaram os seguintes dados.

Experimento Massa Molar, g/mol

1 6,9391
6,9407
6,9409
6,9399
6,9407
6,9391
6,9406

NOoO oA~ WN

(a) Encontre a massa atdbmica média deter-
minada por esses pesquisadores.

(b) Encontre a mediana para a massa at6-
mica.

(c) Considerando que o vaor atuamente
aceito paraamassaatbmicado litio sgja
o valor verdadeiro, calcule o erro abso-
luto e o erro relativo percentua do valor
determinado por Richards e Willard.

(d) Encontre na literatura quimica pelo
menos trés valores para a massa ato-
mica do litio que tenham sido determi-
nados desde 1910 e ordene-os crono-

7 T.W. Richards; H. H. Willard, J. Am. Chem. Soc., 1910, v. 32, p. 4.
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logicamente em uma tabela ou planilha
de célculo juntamente com os valores, a
partir de 1817, da tabela contida no
artigo de Richards e Willard. Construa
um gréfico de massa atbmica em fun-
¢80 do ano, parailustrar como a massa
atémica do litio tem mudado ao longo
dos dois ultimos séculos. Sugira pos-
siveis razBes pelas quais o valor mudou
abruptamente perto de 1830.
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(e) Os experimentosincrivelmente detal ha-

dos descritos por Richards e Willard
sugerem que € improvavel que a mas-
saatbmicado litio varie muito. Discuta
esta afirmativa a luz dos seus célculos
no item c.

(f) Que fatores tém levado a ateragdes na

massa atdomica desde 1910?

(g) Como vocé determinaria a exatiddo de

uma massa atdbmica?



CAPITULO 6

Erros Aleatorios em
Analises Quimicas

As distribui¢des probabilisticas a serem discutidas neste capitulo séo fundamentais para o uso da estatistica no jul-
gamento da confiabilidade de dados e para o teste de varias hipoteses. O quincunce é um dispositivo mecanico que
produz uma distribuicdo normal de probabilidade. A cada dez minutos, 30 mil bolas caem do centro superior da
maquina, que tem um conjunto regular de pinos com 0s quais as bolas colidem aleatoriamente. Cada vez que uma
bola bate em um pino, ela tem 50% de chance de cair para a esquerda ou para a direita. Apos cada bola passar
pelo arranjo de pinos, ela cai em um dos compartimentos verticais da caixa transparente. A altura da coluna de
bolas em cada um € proporcional a probabilidade de cada bola cair em um dado compartimento.

Todas as medidas contém erros aleatorios. Neste capitulo, vamos considerar as fontes de erros
aleatorios, a determinacao de sua grandeza e seus efeitos nos resultados calculados de uma
analise quimica. Também vamos introduzir a convencao dos algarismos significativos e ilustrar seu uso
na expressao de resultados analiticos.

6A | A NATUREZA DOS ERROS ALEATORIOS

Os erros aeatérios, ou indeterminados, existem em todas as medidas. Jamais podem ser totalmente
eliminados e sdo0, muitas vezes, a maior fonte de incertezas em uma determinagéo. Os erros aleatorios
s80 provocados por muitas varidveis incontrolaveis que sdo parte inevitavel de toda andlise. A maioria
dos fatores contribuintes do erro aleatdrio ndo pode ser claramente identificada. Mesmo que possamos
identificar asfontes de incertezas, geralmente é impossivel medi-las, porque amaioria delas € tdo peque-
na que ndo podem ser detectadas individualmente. O efeito cumulativo das incertezas individuais, en-
tretanto, faz que as réplicas de medidas flutuem aleatoriamente em torno da média do conjunto de dados.
Por exemplo, o espalhamento dos dados das Figuras 5-1 e 5-3 é resultado direto do acimulo de peque-
nas incertezas aleatérias. Representamos novamente os dados para nitrogénio Kjeldahl contidos na
Figura 5-3 na forma de um gréfico de trés dimensdes mostrado na Figura 6-1 para melhor visualizar a
precisdo e a exatiddo de cada analista. Observe gque o erro aeatdrio nos resultados dos analistas 2 e 4 é
muito maior que aqueles apresentados nos resultados dos analistas 1 e 3. Os resultados do analista 3
indicam uma boa precisio, mas uma baixa exatiddo. Os resultados do analista 1 apontam uma excelente
precisdo e uma boa exatidéo.
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Figura 6-1 Gréfico tridimensional mostrando o erro absoluto na determinagéo de nitrogénio Kjeldahl por quatro analistas.
Observe que os resultados do analista 1 sGo ambos precisos e exatos. Os resultados do analista 3 so precisos, mas 0 erro
absoluto é grande. Os resultados dos analistas 2 e 4 sdo ambos imprecisos e inexatos.

6A-1 Fontes de Erros Aleatoérios

Podemos ter uma idéia qualitativa de como pequenas incertezas ndo detectaveis produzem um erro alea-
torio detectavel da seguinte maneira. Imagine uma situagdo na qual apenas quatro erros aeatorios se com-
binem para gerar um erro global. Vamos considerar que cada erro tenha uma probabilidade igual de ocorrer
e que cada um possa fazer que o resultado final seja alto ou baixo por uma quantidade fixa = U.

A Tabela 6-1 mostra todas as possiveis maneiras pelas quais 0s quatro erros podem se combinar para
dar os erros indicados em relacéo ao valor médio. Observe que apenas uma combinagdo leva a um desvio
de +4 U, quatro combinagdes ddo um desvio de +2 U e seis fornecem um desvio de 0 U. Os erros nega-
tivos apresentam a mesma relagdo. Esta razéo de 1:4:6:4:1 € a medida da probabilidade de um desvio de
cada magnitude. Se fizermos um niimero suficientemente alto de medidas, podemos esperar uma freqién-
cia de distribuicdo como agquela apresentada na Figura 6-2a. Observe que o eixo y, no gréfico, é a fre-
quéncia relativa da ocorréncia das cinco combinagtes possiveis.

TABELA 6-1

Combinacgées Possiveis de Quatro Incertezas de Mesma Dimenséao
Combinagdes das Magnitude do NUmero de Fregliéncia
Incertezas ErroAleatorio Combinactes Relativa
+U;+ U, +Us+ Uy + 4U 1 1/16 = 0,0625

—U;+ Uy + Us+ Uy
+U1_U2+U3+U4
+U;+U,—Us+ U, +2U 4 4/16 = 0,250
+U; +Uy,+Us— U,
_Ul_U2+U3+U4
+U; +U,—Us— U,
+U;— Uy, +Us— U,
—U;+ U, —Us+ U, 0 6 6/16 = 0,375
—U;+ Uy, +Us— U,
+U;—Uy— Us+ Uy
+U;—Upy— Us— U,
—U;+U,—Us— U,
—U;— Uy +Us— U, —2U 4 4/16 = 0,250
_Ul_UZ_U3+U4
- Ul_ U2_U3_U4 _4U 1 JJ16:0,0625
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» Em nosso exemplo, todas as
incertezas tém a mesma
magnitude. Essarestricdo ndo é
necessaria para derivar a equacéo
para uma curva gaussiana.
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Figura 6-2 Freqiiénciade
distribui¢&o para as medidas contendo
(a) quatro incertezas aleatérias; (b) dez
incertezas a eatdrias; (C) um niimero
muito alto de incertezas al eatorias.

A faixa de um conjunto de réplicas
de medidas € a diferenca entre o
resultado mais alto e o mais baixo.
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A Figura 6-2b exibe a distribui¢do tedrica para dez incertezas com
amesma dimensdo. Novamente, vemos gue a ocorréncia de maior fre-
guéncia € de um desvio zero em relagdo a média. No outro extremo,
um desvio maximo de 10 U ocorre apenas cerca de uma vez em 500
medidas.

Quando o mesmo procedimento é aplicado a um ndmero muito
grande de erros individuais, isso resulta em uma curva com forma de
sino como a mostrada na Figura 6-2c. Esse gréfico é chamado curva
gaussiana, ou curva normal deerro.

6A-2 Distribuicao de Resultados Experimentais

A partir da experiéncia envolvendo um grande nimero de determi-
nacOes, observamos que a distribuicdo de réplicas de dados da maioria
dos experimentos analiticos quantitativos se aproxima da curva gaus-
siana mostrada na Figura 6-2c. Como exemplo, considere os dados con-
tidos na planilha de clculos da Tabela 6-2, para a calibragdo de uma
pipeta de 10 mL.! Nesse experimento, um pequeno frasco e sua tampa
foram pesados. Dez mililitros de &gua foram entdo transferidos para o
frasco com apipeta e este foi fechado. O frasco, atampa e a dguaforam
pesados novamente. A temperatura da agua também foi medida para se
determinar sua densidade. A massa de &gua foi entdo calculada toman-
do-se a diferenca entre as duas massas. A massa de agua, dividida pela
sua densidade, representa o volume dispensado pela pipeta. O experi-
mento foi repetido 50 vezes.

Na Tabela 6-2, amédia pode ser calculada com afungio =MVEDI A( )
do Excel, como descrito no Exercicio com Planilha de Céalculo na Secdo
5B-4. Observe que, uma vez que os dados se encontram em diferentes
colunas, utilizamos a férmula =MEDI A(B3: B19, E3: E19,
H3: H18) nos céalculos. A mediana é calculada usando a funcéo =MED
(). A fungdo desvio padréo, no Excel, esta descrita na Segdo 6B-3. O
valor méximo pode ser encontrado com afuncdo =MAXI M) ) eova-
lor minimo através da funcio =M NI MY ). A faixa é o valor méximo
menos o valor minimo. Os dados da Tabela 6-2 sd0 aguel es tipicos obti-
dos por um analista experiente a partir da pesagem até o miligramamais
préximo (que corresponde a 0,001 mL) em uma balanca de prato supe-
rior, sendo cuidadoso no sentido de evitar erros sistematicos. Mesmo
assim, os resultados variaram entre 9,969 mL e 9,994 mL. Esse espa-
Ihamento dos dados em uma faixa de 0,025 mL resulta diretamente do
acumulo de todas as incertezas aleatdrias envolvidas no experimento.

A informac&o contida na Tabela 6-2 é mais facilmente visualizada
se os dados forem rearranjados em grupos de distribuicdo de freqiiéncia,

como na Tabela 6-3. Nesse caso agrupamos 0 numero de dados que se encontram em séries de faixas adja
centes de 0,003 mL e calculamos o porcentual de medidas contidas em cada faixa. Observe que 26% dos
resultados ocorrem na faixa de volume entre 9,981 e 9,983 mL. Este € 0 grupo que contém os valores
médio e mediano de 9,982 mL. Observe também que mais da metade dos resultados estdo na faixa de

+0,004 mL dessa média

1 Ver Seg&o 37A-4 sobre um experimento de calibrago de uma pipeta, na paginado livro no site http: //mww.thomsonlearning.com.br, clicando em
material suplementar para estudante e, a seguir, em Chapter 37.
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TABELA 6-2

A | B lc] D ] E I H |
1 |Réplicas de Dados de Calibragéo de uma Pipeta de 10 mL*
_2 |Tentativa | Volume, mL Tentativa Volume, mL Tentativa Volume, mL
3 | 1 9,955 18 9,975 35 9,976
4 2 8,973 19 9,930 36 9,930
| 5 | 3 9.59585 20 9,994 37 9,953
B 4 9,850 ey 9,992 35 9,971
7 g 8,975 22 9,984 34 9,966
| & | B 8,552 23 8,951 40 9,973
8 7 9,986 24 9,987 41 9,986
iy g 8,952 24 9,975 42 9,952
1] 9 8,951 26 8,933 43 9,977
120 10 9,990 e 9,982 44 9,977
13 N 8,950 2 9,991 45 9,966
I 8,553 29 9.931 46 9,973
18] 13 9.5978 30 9,969 47 9,983
e 14 8,971 3 9,985 43 9,980
A7 15 9,552 32 8.4977 49 9.954
18| 1B 9,853 33 9,976 50 9,979
e 17 9,955 34 9,983
_20 [*Dados listados na ordem da obtengéo
21| Média 9052 Maximo 9,904
22 | Mediana 9,982 Minimo 8.969
_23 | Desvio padréo  0,0055 Faixa 0,025

Os dados da distribuicdo de frequéncia da Tabela 6-3 estdo repre- ) i B
sentados como um gréfico de barras, ou histograma (indicado pela Em histograma € um gréfico de
. . . ; arras como o que esta
letra A na Figura 6-3). Podemos imaginar, com o aumento do NUMEero | representado no grafico A
de medidas, que o histograma aproxima-se do formato de uma curva | na Figura 6-3.
continua, apontada como a curva B na Figura 6-3. Este gréfico mostra
uma curva gaussiana, ou curvade erro normal, que se aplica a um conjunto infinitamente grande de dados.
A curva gaussiana tem a mesma média (9,982 mL), a mesma precisdo e a mesma area sob a curva que o
histograma.

As variacBes em medidas de réplicas, como aguelas indicadas na Tabela 6-2, resultam de numerosos
erros aleatdrios pegquenos e individualmente indetectaveis que sdo atribuidos a variaveis incontrolaveis
associadas a0 experimento. Esses pequenos erros normalmente tendem a cancelar uns aos outros, tendo
assim um efeito minimo sobre o valor médio. Ocasional mente, entretanto, ocorrem namesmadirecdo, para
produzir um grande erro liquido positivo ou negativo.

TABELA 6-3
Distribuicao de Freqiiéncia dos Dados da Tabela 6-2
Faixa de Volume, mL NUmeros na Faixa % na Faixa
9,969-9,971 3 6
9,972-9,974 1 2
9,975-9,977 7 14
9,978-9,980 9 18
9,981-9,983 13 26
9,984-9,986 7 14
9,987-9,989 5 10
9,990-9,992 4 8
9,993-9,995 1 2

Total = 50 Total = 100%
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9,971 9,974 9,977 9,980 9,983 9,986 9,989 9,992 9,995

Faixa de valores medidos, mL

Porcentagem de medidas

Figura 6-3 Histograma (A) mostrando a distribui¢&o de 50 resultados contidos na Tabela 6-3 e uma curva gaussiana (B) para
os dados, tendo a mesma média e desvio padréo que os dados do histograma.

I curva gaussiana ou curva As fontes de incertezas aleatdrias na calibracdo de uma pipeta
normal de erro & aquela que incluem (1) julgamentos visuais, tais como o nivel de &gua em relacéo
apresenta uma distribuicao amarca na pipeta e ao nivel de mercurio no termoémetro; (2) variacOes
RRictrica dos dados em torno da no tempo de escoamento e no angulo da pipeta, durante seu escoa-
;“ae(f;z S:r:;na;‘zrgl‘;”;iﬁgzlfade mento; (3) flutuacBes na temperatura, que afetam o volume da pipeta,
Figura 6-2c. a viscosidade do liquido e o desempenho da balanga; e (4) vibragdes

e correntes de ar que causam peguenas variagdes nas leituras da ba-
lanca. Indubitavelmente, existem muitas outras fontes de incertezas aleatorias nesse processo de cali-
bracdo que ndo listamos aqui. Mesmo o processo simples de calibracdo de uma pipeta é afetado por
muitas variaveis pequenas e incontrolaveis. A influéncia cumulativa dessas variaveis é responsavel pela
distribuicdo dos resultados em torno da média.

D AQ °
Jogando Moedas: Uma Atividade para llustrar uma Distribuicdo Normal

Se vocé jogar uma moeda dez vezes, quantas vezes vai tirar cara? Tente e registre seus resultados.
Repita o experimento. Seus resultados sd0 os mesmos? Peca a um amigo ou colega de sua classe para
gue ele faca 0 mesmo experimento e organize os resultados. A tabela a seguir contém os resultados
obtidos por estudantes de vérias turmas de quimica analitica durante o periodo de 1980 a 1998.

NUmero de caras 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Freguéncia 1 1 22 42 102 104 92 48 22 7 1

Some seus resultados aquel es contidos na tabela e construa um histograma similar ao mostrado na
Figura 6D-1. Encontre amédia e o desvio padréo (ver Segdo 6B-3) para seus resultados e compare-0s
com os valores indicados no grafico. A curva continua na figura é aquela de erro normal para um
nimero infinito de tentativas, com a mesma média e desvio padréo daqueles do conjunto de dados.
Observe que a média de 5,06 é muito préxima do valor 5 que vocé iria prever com base nas leis da
probabilidade. A medida que o nimero de tentativas aumenta, o formato do histograma se aproxima
daquele da curva continua e a média se aproxima de 5.
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Figura 6D-1 Resultados de um experimento de jogar moedas realizado por 395 estudantes durante um periodo de 18 anos.

6B | TRATAMENTO ESTATISTICO DE ERROS ALEATORIOS

Podemos utilizar métodos edtatisticos para avaliar os erros aeatérios discutidos na secdo anterior.
Normalmente baseamos as andlises estatisticas na premissa de que os erraos aeatérios contidos em resul-

tados analiticos seguem uma distribui¢do gaussiana, ou normal, como
aquelailustrada na curva B da Figura 6-3, ou na Figura 6-2c. Os dados
analiticos podem obedecer a outras distribui¢cdes que ndo a distribuicéo
gaussiana. Por exemplo, os experimentos que produzem somente um
resultado correto, ou um errado, fornecem dados que obedecem a uma
distribuicdo binomial. Os experimentos envolvendo radioatividade ou
contagem de fétons produzem resultados que seguem a distribuicdo de
Poisson. Contudo, freglientemente utilizamos a distribuicdo gaussiana
para representar de forma aproximada essas distribuicdes A aproxi-
macdo se torna melhor no limite de um grande nimero de experimen-
tos. Assim baseamos essa discussdo inteiramente em erros aleatorios
normalmente distribuidos.

6B-1 Amostras e Populacdes

Tipicamente, em um estudo cientifico, inferimos informagdes sobre
uma populagdo ou univer so a partir de observagdes feitas em um sub-
conjunto, ou amostra. A populacéo é a colecdo de medidas de interesse
e precisa ser cuidadosamente definida pelo analista. Em alguns casos, a
populacdo é finita e real, enquanto em outros é hipotética ou conceitua
em sua natureza.

<« A andlise estetisticarevela
apenas ainformacdo que ja esta
presente em um conjunto de dados.
Isto €, nenhuma nova informacao
€ criada com a utilizacéo de
tratamentos estatisticos.

Os métodos estatisticos permitem,
contudo, categorizar e caracterizar
os dados de diferentes maneiras e
tomar decisdes inteligentes e
objetivas acerca da qualidade e
interpretacéo dos dados.

Uma populag¢ao € a colecao de
todas as medidas de interesse para
0 analista, enquanto uma amostra
€ um subconjunto de medidas
selecionadas a partir da populacao.

Como um exemplo de uma populacdo real, considere uma unidade de producéo de tabletes de multi-

vitaminas que gera centenas de milhares de tabletes. Nao teriamos, normalmente, 0 tempo e 0s recursos
necessarios para testar todos os tabletes objetivando o controle de qualidade. Assim sendo, selecionamos
uma amostra de tabletes para andlise de acordo com principios de amostragem estatisticos (ver Segéo 8B).
Ent&o inferimos as caracteristicas da populacéo a partir daquelas da amostra.
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Em muitos dos casos encontrados na quimica analitica, a populacéo € conceitual. Considere, por
exemplo, a determinacdo de calcio em um reservatorio de agua de uma cidade, para medida da dureza da
agua. Aqui, apopulacdo € o nimero de medidas muito grande, quase infinito, que poderia ser feito se anal-
isdssemos todo o reservatorio de dgua. Da mesma forma, na determinacdo da glicose no sangue de um
paciente diabético, hipoteticamente poderiamos fazer um nimero extremamente grande de medidas se
usassemos todo o sangue. O subconjunto da populagéo selecionado para analise em ambos 0s casos é a
amostra. Novamente, inferimos caracteristicas da populacéo a partir daquelas da amostra selecionada.
> N0 confunda amosira _ As leis da estatl'sti_ca tém.sido desenvolvi da§ para as popglg@ﬁes;
estatistica com amostra analitica. ~ Muitas vezes essas leis precisam ser substancialmente modificadas
Quatro amostras analiticas quando aplicadas a pequenas amostras, uma vez gue poucos dados néo
analisadas no laboratorio representam a populagdo inteira. Na discussdo que segue, primeiro
representam umaunicaamosira - gegerevemos a estatistica gaussiana das popul agdes. Entdo, mostramos
estatistica. Essa é uma duplicacdo ~ g .
infeliz do termo amostra. como essas relagdes podem ser modificadas e aplicadas para amostras

pequenas de dados.

6B-2 Propriedades das Curvas Gaussianas

b A equacio de umacurva A Fi gu,rg 6-4a apr@_epta_ duas curvas gaugsi anas com as quai s c_onstruimos
gaussiana tem aforma um grafico da freqiéncia relativa y de varios desvios da média versus o
desvio em relagdo a média. Como mostrado na margem, as curvas como
estas podem ser descritas por uma equagdo que contém apenas dois
parametros, amédia da populacéo u e 0 desvio padr do da populagéo, o
O termo par @metro refere-se a quantidades, como u e o, que definem uma populacdo ou a distribuicao.
Isso esta em contraste em relacdo a quantidades, como os val ores dados x que sdo as variaveis. O termo es-
tatistica refere-se a estimativa de um parametro que é feita a partir de uma amostra de dados, como dis-
cutido a seguir. A média da amostra e 0 seu desvio padréo sdo exemplos de estatisticas que estimam os
par@metros u € o, respectivamente.

ef(X*;L)’/ZU'?

v oV2mT

A Média da Populacéo u e a Média da Amostra X

Os estatisticos consideram Util saber diferenciar entre a média da amostra e a média da populacdo. A
média da amostra X € a média aritmética de uma amostra limitada retirada de uma populagéo de dados.
A média da amostra € definida como a soma dos valores medidos dividida pelo nimero de medidas, como
dado na Equacdo 5-1, na pagina 85. Naquela equacdo, N representa o nimero de medidas do conjunto da

0,4 0,4 T

o
w
o
w
T

Frequénciarelativa
o
N
T

Freguénciarelativa
o
N

o
i

01r-

+30

| |
- 0 -+ -4 -2 0 2 4
Desvio em relacio amédia, x —u 2= X—U

(@ (b) o
Figura 6-4 Curvasnormais de erro. O desvio padrdo paraacurva B é duasvezeso dacurvaA; isto &, og = 204. (Q A
abscissa € 0 desvio padréo em relagdo a média, em unidades de medida. (b) A abscissa é o desvio em relagéio a médiaem
unidades de o. Assim, as duas curvas A e B aqui so idénticas.
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amostra. A média da populag&o w, em contraste, é a verdadeira média
para a populacdo. Também é definida pela Equacéo 5-1, com o adendo
gue N representa 0 nimero total de medidas da populacdo. Na auséncia
de erros sisteméticos, a média da populacdo também € o valor ver-
dadeiro para a quantidade medida. Para enfatizar a diferenca entre as
duas médias, particularmente quando N for pequeno, X difere de w
porque um pequeno nimero de dados pode ndo representar exatamente
sua populacdo. Na maioria dos casos ndo conhecemos u e precisamos
inferir seu valor a partir de x. A diferenca provével entre X e u decresce
rapidamente & medida que o nimero de medidas que perfazem a
amostra aumenta; normalmente, uma vez que N atinge 20 a 30, essa
diferenca é desprezivel. Observe que ameédiadaamostrax € umafuncéo
estatistica que estima o pardmetro da populagéo .

O Desvio Padrao da Populacao (o)

O desvio padré&o da populagdo o, que € uma medida da precisio de
uma populacédo de dados, é fornecido pela equagédo

(6-1)

em que N € o nimero de dados que compdem a populacéo.

As duas curvas mostradas na Figura 6-4a referem-se a duas popu-
lacOes de dados que diferem apenas em seus desvios padréo. O desvio
padrdo para o conjunto de dados que originaa curvamais larga, porém
mais baixa, B, € o dobro daquele para as medidas que originam acurva
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<« A médiadaamostra X € obtida
apartir de

=

Xl
1

N

em que N é o nimero de medidas
para o conjunto da amostra.

A mesma equacdo € usada para
calcular amédia da populagéo u

X =

W=

naqual N, agora, € o nimero total
de medidas para a popul agéo.

<« Quando ndo existem erros
sistematicos, a média da popul agdo
M« €ovalor verdadeiro da
guantidade medida.

<« A quantidade (x; — ), na
Equacéo 6-1, é o desvio dos
dados x, em relacéo amédia w da
populacéo; compare com a
Equacdo 6-4, que serve parauma
amostra de dados.

A. A largura de cada curva é uma medida da preciséo dos dois conjuntos de dados. Portanto, a precisao
do conjunto de dados que gera a curva A é duas vezes melhor que aguela dos dados representados pela

curva B.

A Figura 6-4b mostra outro tipo de curva de erro normal na qual 0 eixo x agora € uma nova varia

vel z, definida como

_ (x=w)
z7=—"
ag

Observe que z é o desvio da média de um dado, relativo a um desvio
padrdo. I1sto é, quando X — u = o, z€igua aum; quando X — u = 20,
zéigua adois; eassim por diante. Umavez que z € o desvio em relacéo
amédia com respeito ao desvio padréo, um gréfico de freqiiéncia rel ati-
vaversus z gera uma Unica curva gaussiana gue descreve qual quer popu-
lac&o de dados ndo importando o seu desvio padrdo. Dessa forma, a
Figura 6-4b é a curva de erro normal para ambos os dados usados para
representar em gréfico as curvas A e B mostradas na Figura 6-4a.
A equacdo para a curva de erro gaussiana é

e~ (x—p)20?

y = =
oV 2T oV or

e 772

(6-2)

<« A quantidade z representa o
desvio de um resultado da média
da populagéo em relagéo ao desvio
padréo (em unidades de desvio
padr&o). E comumente dado como
uma variavel em tabelas
estatisticas, umavez que é uma
guantidade adimensional.

(6-3)
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O quadrado do desvio padrdo o? também é importante devido ao fato de que essa grandeza toma parte
na expressdo matemética da curva gaussiana de erro. Essa quantidade € chamada variancia (ver Secéo
6B-5).

Uma curva de erro normal tem varias propriedades: (a) A média ocorre no ponto central de freqlién-
cia maxima, (b) existe uma distribuicdo simétrica de desvios positivos e negativos em torno do méximo e
(c) existe um decaimento exponencial na freqiiéncia a medida que a magnitude do desvio aumenta. Dessa
forma, peguenas incertezas sdo observadas muito mais freglientemente que as maiores.

Areas sob uma Curva Gaussiana

O Destaque 6-2 mostra que, ndo obstante sua largura, 68,3% da érea sob uma curva gaussiana, para uma
populacdo, estdo contidos em um desvio padréo (1) em relacdo a média w. Assim sendo, aproximada-
mente 68,3% dos valores que constituem a populacdo situam-se entre esses limites. Além disso, aproxi-
madamente 95,4% de todos os dados estdo dentro do intervalo de =20 em relagdo a média e 99,7% estéo
dentro do intervalo +30. As linhas tracejadas verticais encontradas na Figura 6-4 revelaram as areas limi-
tadas pelos intervalos +1o, =20 e *+30.

Por conta das relacBes de areas como essas, 0 desvio padrdo para uma populacéo de dados torna-se
uma ferramenta Util de previsdo. Por exemplo, podemos afirmar que existem 68,3% de chances de que a
incerteza aleatéria de qualquer medida ndo seja superior a =10. De maneira similar, existem 95,4% de
chances de que o erro sejamenor que =20 e assim por diante. O calculo da &rea sob uma curva gaussiana
€ descrito no Destaque 6-2.

DESTAQUE 6-2
Calculo da Area sob uma Curva Gaussiana

Frequentemente nos referimos a &rea sob uma curva. No contexto da estatistica, € importante que seja-
mos capazes de determinar a area sob uma curva gaussiana entre limites definidos. A area sob a curva,
entre um par de limites, fornece a probabilidade de o valor medido ocorrer entre os dois limites. Surge
assim uma questao de ordem prética. Como determinamos a area sob a curva?

A Equacéo 6-3 descreve a curva gaussiana em termos da média da populagdo u, e o desvio padréo
o, ou das varidvels z. Suponha gue queiramos saber a &rea sob a curva entre —1o e + 10 em relacdo a
média. Em outras palavras, queremos aareaentreu — o eu + o.

Podemos redlizar essa operacdo usando calculos, uma vez que aintegral de uma equagdo fornece
a érea sob a curva descrita pela equagdo. Nesse caso, queremos encontrar aintegral definida entre —o
e +o.

o e*(X*y“)Z/ZO'2
area = J

———dXx
-0 oV 27

E mais facil utilizar aforma da Equagdo 6-3, com avaridvel z, assim nossa equagao torna-se

1 e 212
drea = J dz

-1V 2amr

Uma vez que ndo ha uma solucdo definida, a integral precisa ser avaliada numericamente. O resulta-
do é

1 22
area = J dz = 0,683

-1V 27
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0,5

04 -

03 -

02

01 -

0,683 ]

calculamos a seguinte integral :

Curvamostrando a area de 0,683.

Para =30, temos

) 2 o712
area = J dz = 0,954
-2V 2w
0,5
04 n
0,3 - _
y
0,2 - 0,954 N
0,1 -
0
-4 -3 -2 -1 0 1 2 8 4

Curva mostrando a érea de 0,954.

3 e 22
area = J dz = 0,997

-3V 2w
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Da mesma forma, se queremos saber a &rea sob a curva gaussiana 20- em ambos os lados da média,

(continua)
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0,5

0,997 N

Curvamostrando a area de 0,997.

Finalmente, é importante saber a area sob toda a curva gaussiana, assim encontramos a seguinte inte-
gral:

3 0 o-7I2
area = J dz=1
—00 27T

A partir das integrais podemos ver que as areas sob uma curva gaussiana para um, dois e trés desvios
padréo em relacdo a média sdo, respectivamente, 68,3%, 95,4% e 99,7% da area total sob a curva.

6B-3 O Desvio Padrao da Amostra:
Uma Medida da Precisao

A Equagdo 6-1 precisa ser modificada quando for aplicada a uma pequena amostra de dados. Assim, o
desvio padrao da amostra s é dado pela equagdo

A Equacao 6-4 é aplicada para
pequenos conjuntos de dados.

Ela diz “Encontre os desvios em
relacao a média d;, eleve-os ao
quadrado, some-os, divida a soma
por N — 1 e extraia a raiz
quadrada”. A quantidade N — 1 é
chamada nimero de graus de
liberdade. Geralmente, as
calculadoras cientificas trazem a
funcdo desvio padrao embutida.
Muitas podem calcular tanto o
desvio padrao da populac¢ao o,
quanto o desvio padrao da amostra
s. Para qualquer conjunto pequeno
de dados, vocé deve empregar o
desvio padrao da amostra, s.

(6-4)

em que a quantidade (X, — X) representa o desvio d, do valor x; em
relacéo & média X. Observe que a Equagdo 6-4 difere da Equagéo 6-1
em duas maneiras. Primeiro, amédia da amostra, X, aparece no lugar da
média da populacéo, u, no numerador. Segundo, N, que estéd ha Equacdo
6-1, é substituido pelo nimero de graus de liberdade (N — 1). Quando
N — 1 é usado no lugar de N, s representa uma estimativa imparcial do
desvio padréo dapopulacdo o . Se essa substitui¢cdo ndo for feita, o valor
de s calculado serd menor, em termos porcentuais, que o verdadeiro
desvio padréo o; isto é, s apresentard uma tendéncia de ser menor (ver
Destague 6-3).

A variancia da amostra * também € importante em célculos
estatisticos. E uma estimativa da variancia da populagio o2, como seré
discutido na Secéo 6B-5.
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DESTAQUE 6-3

O Significado do Nimero de Graus de Liberdade

O numero de graus de liberdade indica o nimero de resultados independentes que fazem parte do cal-
culo do desvio padréo. Quando w for desconhecido, duas quantidades precisam ser extraidas de um
conjunto de réplicas de resultados: X e s. Um grau de liberdade é utilizado para estabel ecer X, porque,
mantidos os sinais, a soma dos desvios individuais precisa ser igua a zero. Dessa forma, quando
N — 1 desvios tiverem sido calculados, o Ultimo deles serd conhecido. Conseqlientemente, sO N — 1
desvios fornecem uma medida independente da precisdo do conjunto. A ndo utilizagdo de N — 1 no
calculo do desvio padréo s, para uma amostra peguena, resulta, em média, em valores de s menores que
0s desvios padréo o verdadeiros.

Uma Expressao Alternativa para o Desvio Padrdo de Amostras

Para calcular s em uma calculadora que néo tenha a tecla de desvio padrdo, a seguinte forma rearranjada
da Equacéo 6-4 é mais facil de ser empregada, em vez da aplicacdo direta daguela equagéo:

s=1\/ - (6-5)

O Exemplo 6-1 ilustra o uso da Equacdo 6-5 para calcular s.

EXEMPLO 6-1

Os seguintes resultados foram obtidos para réplicas da determinacéo de chumbo em uma amostra de
sangue: 0,752; 0,756; 0,752; 0,751 e 0,760 ppm de Pb. Calcule a média e o desvio padrao para esse
conjunto de dados.

Para utilizar a Equagéo 6-5, calculamos X x2 e (2 x)%/N.

Amostra Xi X?
1 0,752 0,565504
2 0,756 0,571536
3 0,752 0,565504
4 0,751 0,564001
5 0,760 0,577600
2% =3771 > x? = 2,844145
X = & = @= 0,7542 = 0,754 ppm Pb
N 5
)2 2
(zlilq) _ (3,7571) N 14,220441 _ 28440882

Substituindo os valores na Equacdo 6-5 chega-se a

2,844145 — 2,8440882 0,0000568
S= \/ = \/ = 0,00377 = 0,004 ppm Pb

5-1 4
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» Toda vez que vocé subtrai dois Observe no Exemplo 6-1 que a diferenca entre =x? e (Zx)%N é
numeros grandes, aproximadamente - muito pequena. Se tivéssemos arredondado esses niimeros antes da sub-
iquais, a diferenca sempre terg, trac&o, um erro sério poderia ter ocorrido no céculo do valor de's. Para
geradmente, umaincerteza . . , . ~
relativamente alta. evitar esse tipo de erro, nunca arredonde um calculo de desvio padréo

antes de chegar ao final. Além disso, e pela mesma raz&o, nunca use a
Equag&o 6-5 para calcular o desvio padrdo de nimeros contendo cinco digitos ou mais. Em vez disso, use
a Equacao 6-4.2 Muitas cal culadoras e computadores com a funcdo desvio padrdo empregam uma versio
interna da Equacao 6-5 nos calculos. Vocé deve estar sempre alerta para erros de arredondamento nos cal-
culos de desvio padréo de valores que tenham cinco ou mais algarismos significativos.

Quando vocé realizar calculos estatisticos, lembre-se de que, por
causa da incerteza existente em X, 0 desvio padrédo da amostra pode
diferir significativamente do desvio padrdo da populagdo. A medida que
N torna-se maior, X e s tornam-se estimativas melhores parau e o

» A medidaque N — %, X — u,
es—o

Erro Padrdo da Média

Os valores de probabilidade para uma distribuicdo gaussiana calculados como &reas no Destague 6-2
referem-se aos erros provaveis para uma unica medida. Assim, existe uma probabilidade de 95,4% de que
um anico resultado de uma populagdo estara contido no intervalo =20 da média w. Se uma série de ré-
plicas de resultados, cada uma contendo N medidas, é tomada aleatoriamente a partir de uma popul acéo de
resultados, a média de cada conjunto mostrara um menor espalhamento a medida que N aumenta. O desvio
3 - ) padrdo de cada média é conhecido como erro padr&o da média e é
O erro padrao da média, s,,, € 0 , ~ . . <.
desvio padrio de um conjunto de 0200 pelo simbolo sy, O erro padréo € inversamente proporcional araiz
dados dividido pela raiz quadrada guadrada do nimero de dados N empregado para calcular a média,
do niimero de dados do conjunto. como dado pela Equagéo 6-6.

S
Sn=—+ (6-6)
VN

A Equacdo 6-6 nos diz que a média de quatro medidas € mais precisa por V4 =2do gue medidas indi-
viduais do conjunto de dados. Por essa razdo, o célculo da média dos resultados € freqlientemente utiliza-
do para melhorar a precisdo. Entretanto, a melhoria alcangada a partir do calculo da média é limitada, de
certa forma, devido a dependéncia da raiz quadrada vista na Equacéo 6-6. Por exemplo, para melhorar a
precisdo por um fator de 10 s30 necessarias pelo menos 100 vezes mais medidas. E melhor, se possivel,
diminuir s em vez de se calcular amédia de mais resultados, uma vez que s, € diretamente proporcional a
S, mas apenas inversamente proporciona araiz quadrada de N. Algumas vezes o desvio padrdo pode ser
diminuido, sendo mais preciso em operacdes individuais, pela mudanca do procedimento e pelo uso de fer-
ramentas de medida mais precisas.

EXERCICIO COM . CALCULO DO DESVIO PADRAO
PLANILHA DE

Neste exercicio, vamos calcular o desvio, avariancia e o desvio padréo
relativo para dois conjuntos de dados. Iniciamos com a planilha ele-
trénica de célculo e os dados do Exercicio com Planilha do Capitulo 5.
O desvio padréo s € dado pela equagéo

CALCULO

2 Namaioria dos casos, os dois ou trés primeiros digitos de um conjunto de dados s30 idénticos uns aos outros. Como uma alternativa, entdo, para
a utilizacdo da Equag8o 6-4, esses digitos idénticos podem ser deixados de lado e os digitos remanescentes podem ser usados na Equagéo 6-5.
Por exemplo, o desvio padréo para os dados contidos no Exemplo 6-1 pode ser baseado em 0,052; 0,056; 0,052 e assim por diante (ou mesmo 52;
56; 52 etc.).
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eavariancia é &
Obtencdo da Varidncia

Se vocé esta continuando o Exercicio com Planilha de Célculo do Capitulo 5, comece com os dados pre-
sentes no monitor de seu computador. Caso contrario, recupere o arquivo nedi a. x| s a partir de seu
disco, clicando em Arquivo/Abrir. Faca que a célula D1 sgja a célula ativa e digite

Desvi o72[ O]

A célula D2 agora deve ser a célula ativa e sua planilha deve se parecer com a que segue:

e |
| 1] Dados Desvio Degvin'2
| 2 | 19,4| 0,383333
| 3 | 19.5| 0,283333
ER 19,6 0,183333
| 5 | 19,5 0,016667
| 6 | 20,1| 0,316667
| 7] 20.3) 0516667
| 8 |
| 9 ]

1 10|

| 11 |Total 18,7

|12 | ]

| 13 |Média 19,76333| 0,263333
14

Agoradigite
=C272[ O]

e 0 quadrado do desvio mostrado na célula C2 aparece na célula D2. Copie essa férmula nas outras célu-
las da coluna D de uma s6 vez, clicando na célula D2, depois, no autopreenchimento e arrastando-o até a
célula D7. Vocé calculou os quadrados dos desvios de cada um dos dados em relacéo ao valor da média
contido na célula B13.

Um Atalho para Realizagdo de um Somatorio I Al z
Para encontrar a variancia, precisamos obter a soma dos quadrados dos desvios, entéo cli- & o
camos na célula D11 e entdo no icone Auto-soma mostrado. ""Aut;_s“om'al
=08 v ¥ & = S0MADZ:D10)
A | e | & | b | E |

Dados Degvio | Desvia2
19,4 0,383333] 0,146944]
19,5 0,283333] 0,080278/
19,6 0,183333f 0,033611]
19,8 0016657 0000278
20,1 0.316667 1 0,100278)

20,3 D,51EEE?E 0,266944}

Total 18,7 =5 0MA
M ]
Média 19,78333) 0,283333

e e
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A caixa selecionada mostrada anteriormente agora envolve a coluna de dados das células D2-D10, que
aparecem como argumentos da fungdo SOMA na célula D11 e na barra de férmulas. Observe que o Excel
considera que vocé queira somar todos os dados numéricos anteriores da célula ativa e completa auto-
maticamente a formula. Quando vocé digita [ O] , a soma dos quadrados dos desvios aparece na célula
D11. Umavez que as células D8-D10 estdo em branco, elas contribuem com valor zero na soma, e assim
ndo ha problema em deixar as referéncias as células D8-D10 na férmula. Tenha cuidado, entretanto,
porque as referéncias a células em branco podem significar dificuldades sob certas circunstancias. Vocé
sempre pode redefinir a caixa paraincluir apenas os dados de interesse.

A etapafina envolvida no célculo davariancia consiste em dividir a soma dos quadrados dos desvios
pelo nimero de graus de liberdade, que € N — 1. Podemos digitar a formula para a realizagdo desse Ulti-
mo calculo na célula D12. Antes de prosseguir, pressione F12 para obter a legenda Var i anci a. Agora
clique em D12 e digite

=D11/ (B12-1)[ ]

A variancia é calculada e aparece na célula. Observe que vocé precisa incluir a diferenca B12 — 1 entre
parénteses para que o Excel calcule o nimero de graus de liberdade antes que a divisdo segjaredizada. Se
ndo tivéssemos incluido o nimero de graus de liberdade, B12 — 1, entre parénteses, o Excel teria dividi-
do D11 por B12 e entdo subtraido 1, o que seriaincorreto. Parailustrar este ponto, suponha D11 = 12 e
B12 = 3. Setirarmos os parénteses, D11/B12 — 1 = 3, masse o deixarmos, D11 (B12 — 1) = 6. A ordem
das operactes mateméticas no Excel é extremamente importante. Lembre-se de que, da mesma forma que
em dgebra, 0 Excel realiza a exponenciacdo antes da multiplicacéo e da divisdo, e também realiza a mul-
tiplicacdo e a divisdo antes da adicéo e da subtracdo. Como neste exemplo, podemos aterar a ordem das
operacdes pelo uso adequado dos parénteses. A ordem utilizada no Excel para avaliar vérias operacdes
mateméticas e |6gicas € mostrada abaixo, a esquerda.

Ordem das Oper aces Obtencdo do Desvio Padrdo
Ordem  Operador  Descricéo A proxima etapa é calcular o desvio padrdo por intermédio da raiz
1 - Negacdo quadrada da variancia. Clique em D13 e digite
2 % Porcentagem
3 A Exponenciagdo —
4 *el Multiplicacdo RAI Z(D12) [ 1]
edivisdo . . .
5 fe— Adicdo e Ent&o clique em F13 e digite
subtrag@o )
6 =,<,>, Comparagio Desvi o padréol U]
<=,>=,
<> Sua planilha deve ser similar a que segue.
| o A ] B h | o | o A ] B 2 | e o |
18] Dados Desvio Desvin2
IER 19,4| 0,383333| 0,146944
3] 19,5| 0,283333| 0,080278
[ 4] 196/ 0,183333| 0,033611
5| 19,8| 0,016667 | 0,000278
6 | 20,1 0316667 0,100278
(7] 203 0516867 0,26R944
IER
ER
10|
(11 | Total 187 0628333
121N o] 0,126667 Wariancia
113 | media 19,78333 | 0,283333 0,358495 Desyin padréo
14
L

Observe que deixamos as células E12 e E13 em branco deliberadamente. Agora vamos utilizar as fungdes
variancia e desvio padréo embutidas no Excel para verificar nossas formulas.
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As Funcodes Estatisticas Embutidas do Excel
Cligue na célula E12 e entdo digite

=VAR(

Agoraclique nacélulaB2 e arraste 0 mouse até a célula B7 e a planilhaficara parecida como a que segue:

A, = X & =VARB2EY
S I 1| | T = = o) =)
Dados Desvio Desvio™2

15.4] 0,393333 | 0,146944

19,5
19 54
19,8}
20,11

0,253333
0,1683333
0,016867
0,316667

0,050275
0,033611
0,000275
0100278

B e ]

!
L 5P 203} 0,516867 0,266944

6R. x 1C

Tatal 18,7 0,628333
M G D,12586?|QEBE:EI7 l\fariér_mia §
hiédia 19,78333 0,283333) 0,354495 Desvio padréo

= i

e
=

Observe que as células de referéncia B2:B7 aparecem nacélula E12 e na barrade formulas. Neste instante,
solte 0 botdo do mouse e pressione [ [J] e a variancia aparece na célula E12. Se voceé realizou essas ope-
racOes corretamente, os valores mostrados nas células B12 e E12 sfo idénticos.

Agora a célula ativa deve ser a E13. Caso contrario, clique nela e digite

=DESVPAD(

e, em seguida, clique e arraste-a para destacar as células B2:B7, como vocé fez previamente. Libere o botdo
do mouse, pressione [ ] e o desvio padréo aparece na célula E13. Os valores calculados contidos nas
células D13 e E13 devem ser iguais. E importante observar que as fungdes do Excel DESVPAD e VAR cal-
culam o desvio padréo da amostra e a variancia da amostra e ndo as funcfes estatisticas correspon-
dentes da populac&o. Essas fungdes embutidas s8o0 muito convenientes, uma vez que sua amostra geral-
mente sera suficientemente peguena para que vocé queira calcular dados estatisticos da amostra, em vez
da populacdo. O Excel também apresenta as funcdes DESVPAD e VAR para calcular valores de desvio
padrdo e variancia para uma populacdo inteira, respectivamente, mas elas ndo devem ser usadas para
amostras de dados.

Até este momento prestamos pouca atencdo ao humero de casas decimais apresentados nas células.
Para controlar o niUmero de casas decimais contido em uma célula ou em um conjunto de células, selecione
as células-alvo e clique no boto Aumentar casas decimais indicado. Agora selecione as células D13:E13
e faca umatentativa. Clique entdo no icone Diminuir casas decimais parareverter o processo. O Excel ndo
reconhece quantos algarismos significativos deve mostrar em umacélula; vocé mesmo
deve controlar esse aspecto. Novamente diminua o nimero de casas decimais até que
um Unico algarismo significativo seja mostrado. Observe que o Excel conveniente-

Aumentar casas
mente arredonda os dados. decimais

O Coeficiente de Variacao ou Desvio Padrdo Relativo do Porcentual

00
+ .0

(Tl
]
1|
]

Nosso objetivo final neste exercicio € calcular o coeficiente de variagcdo (CV), também conhecido como
desvio padrdo relativo ao porcentual (DPR%) (ver Secdo 6B-5 para uma explicacdo desse termo). Como
mostrado na Equacdo 6-9, na pagina 177, o CV é dado por

CV = = X 100%

X1l »n
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Cligue na célula E14 e digite
=E13*100/ B13[ []]
Agora clique na célula F13 e digite alegenda CV, % L[] . Sua planilha neste instante deve ser semelhante

aquela que segue. Observe que multiplicamos arazéo entre E13 e B13 por 100 para que o desvio padrdo rela-
tivo sgja expresso como porcentagem. Mova avirgula paraindicar apenas os agarismos significativos no CV.

S e e e e
1 Dados Desvio Desvio™2
2 19.4| 0,383333 0,146944
3 19.5| 0,283333 0,080278
4 19,6 0,183333 0,033611
5 19,6 0,016867 0,000278
B 20,1 0,316667  0,100278
7 20,3 0516667 0266944
g
g
10
11 |Tatal 18,7 0,62A333
12 [N B 0,125667 | 0,125667 varidncia
13 [Média 19,78333 | 0,283333 0,4 0.4 Desvio padrio
14 1,791887 CV, %
15 1

Construimos uma planilha de uso geral que vocé pode utilizar para realizar calculos estatisticos basicos.
Para completar esta parte do exercicio, selecione um local conveniente, construa uma férmula para mostrar
0 nimero de graus de liberdade e ent&o adicione umalegendaem uma célula adjacente paraidentificar essa
importante variavel. Grave o arquivo para usos futuros em problemas e céalcul os de laboratério. Agora uti-
lize a planilha para verificar os calculos do Exemplo 6-1. Para apagar os dados de sua planilha, apenas
clique e arraste-o para selecionar as células B2:B7 e pressione [ Del et e] . Alternativamente, vocé pode
simplesmente clicar em B2 e comecar a digitar os dados. Termine cada parte dos dados com [ ] .
Assegure-se de apagar os dados nas células B7:D7.

Como um exercicio final, recupere a planilha que criamos no Capitulo 3 para a determinacdo gra-
vimétrica de cloreto, a qual denominamos cl or et o_gr av. x| s. Insraférmulas nas células B12-B14
para calcular a média, o desvio padréo e o DPR em partes por mil do percentual de cloreto nas amostras.
Neste exemplo multipligue o desvio padrao relativo por 1.000 na célula B14. Ajuste a virgula nos resulta-
dos paramostrar o nimero de al garismos significativos apropriados. Grave sua planilha para que possa uti-
liz&-la como um modelo para a realizac&o de calculos de laboratorio.

A el ) o o |
1 |Determinagio Gravimétrica de Cloreto
2 | Amostras 1 2 3
3 |Mazza do frasco mais amostrs, g 2ZFB118 272185 26,8105
4 | Massa do frasco menos amostra, o 272185 268105 26,4517
5 | Massa da amastra, o 00,3930 0.4080 01,3583
G
7 | Maz=zas dos cadinhos, com AgCl, g 21,4295 23,4915 21,8323
3 | Massas dos cadinhos, vazios, g 207926 228311 21,2483
9 | Mazsa do A1, g 00,6370 0,604 0.5340
10
11 | % de cloreto 40,0947 40,0393 40,2625
12 | % média de cloreto 40,1322
13 | Desvio padréo, % de cloreto 0,12
14 | OP R, partes por mil 2,80
15

— 1
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6B-4 Confiabilidade de s como uma Medida da Precisao

No Capitulo 7 vamos descrever varios testes estatisticos que sdo usados para testar hipoteses, afim de pro-
duzir interval os de confianca para resultados e para rejeitar dados anémalos. A maioria desses testes baseia-
se no desvio padréo da amostra. A probabilidade de que esses testes estatisticos fornecam resultados corre-
tos aumenta & medida que a confiabilidade de s se torna maior. A medida que N contido na Equacdo 6-4
aumenta, para valores maiores que 20, s se torna uma estimativa melhor do desvio padréo da populacéo, o,
e essas guantidades podem ser consi dgradas idénticas paraamaioria qus < DESAFIO: Construa uma
propositos. Por exemplo, se as 50 medidas presentes na Tabela 6-2 (pagi- ) anilha contendo os dados da
na 101) sdo divididas em 10 subgrupos de cinco, o valor de svariamuito  Tabela 6-2 e mostre que s é uma
de um grupo para outro (0,0023 —0,0079 mL), enboraamédiadosvalo- estimativamelhor de o a medida
res de s cal cul ados sgja aquela do conjunto inteiro (0,0056 mL). Em con-  Au€ N setornamaior. Mostre

. . também que s € aproximadamente
traste, os valores de s calculados para dois subconjuntos com 25 dados igual ac paraN > 20,
cada um sfo quase idénticos (0,0054 e 0,0058 mL).

O aprimoramento rgpido da confiabilidade de s, com 0 aumento de N, torna viavel a obtencdo de uma
boa aproximag&o de o, quando o método de medida ndo demanda muito tempo e quando uma quantidade
suficiente de amostra esté disponivel. Por exemplo, se o pH de um grande nimero de solucfes deve ser
medido durante uma investigagdo, € Util avaliar s em uma série de experimentos preliminares. Essa medi-
da é simples, requerendo apenas que um par de eletrodos lavados e secos sgja imerso na solucéo teste e
gue o pH segja medido. Para determinar s, 20 a 30 porc¢des de uma solucdo tampéo de pH fixo podem ser
medidas com todas as etapas do procedimento sendo seguidas exatamente. Normal mente, é vaido consi-
derar que os erros aleatorios nesse teste sejam 0s mesmos que agquel es das medidas subseqiientes. O valor
de s, calculado a partir da Equacéo 6-4, € uma boa estimativa do valor para a populacéo, o.

Combinacéo de Dados para Melhorar a Confiabilidade de s

Se dispomos de varios subconjuntos de dados, podemos ter uma estimativa melhor do desvio padrdo da
populacdo pela combinacdo dos dados do que usando apenas um conjunto de dados. Novamente, pre-
cisamos supor as mesmas fontes de erros al eatérios para todas as medidas. Essa consideracéo € geralmente
vélida se as amostras possuem composi¢cao similar e tenham sido analisadas exatamente da mesma forma.
Também precisamos considerar que as amostras sejam a eatoriamente retiradas da mesma populagéo e te-
nham assim um mesmo valor parao.

A estimativa combinada de o, a qual chamamos Sy, € Uma média ponderada das estimativas indi-
viduais. Para calcular S;omp, 0S desvios em relacdo a média de cada um dos subconjuntos so elevados ao
quadrado; os quadrados dos desvios de todos os subconjuntos so entdo somados e divididos pelo nimero
de graus de liberdade apropriados. O s combinado € obtido pela extragdo daraiz quadrada do nimero resul-
tante. Um grau de liberdade é perdido para cada um dos subconjuntos. Assim, o nimero de graus de liber-
dade para o s combinado é igual ao nimero total de medidas menos o nimero de subconjuntos.

A Equacéo 6-7, no Destague 6-4, fornece a equagdo completa para a obtencéo de S, parat conjun-
tos de dados. O Exemplo 6-2 ilustra a aplicacdo desse tipo de cdlculo.

DESTAQUE 6-4
Equacao para Calculo do Desvio Padrao Combinado

A equagdo para calcular o desvio padrdo combinado a partir de vérios conjuntos de dados tem aforma

Ny N, N,
El(m - %) El(xj- - %)+ kEl(xk - %) 4 ...
= = =

= 67
S Ny + N+ N + - —N, L

em que N; € o nimero de resultados contidos no conjunto 1, N, é aguele do conjunto 2 e assim por
diante. O termo N; € o nimero total de conjuntos de dados que estdo sendo combinados.
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EXEMPLO 6-2

Os niveis de glicose sdo monitorados rotineiramente em pacientes que sofrem de diabetes. As concen-
tracdes de glicose em um paciente com niveis levemente elevados de glicose foram determinadas em
meses diferentes por meio de um método analitico espectrofotométrico. O paciente foi submetido a
uma dieta com baixos teores de aglicar parareduzir os niveis de glicose. Os seguintes resultados foram
obtidos durante um estudo para determinar a eficiéncia da dieta. Calcule a estimativa do desvio padréo
combinado para 0 método.

Glicose Soma dos

Concentracao de Média, Quadrados dos Desvio
Tempo Glicose, mg/L mg/L Desviosda M édia padré&o
Més 1 1.108, 1.122, 1.075, 1.099, 1.115, 1.100,3 1.687,43 16,8

1.083, 1.100
Més 2 992, 975, 1.022, 1.001, 991 996,2 1.182,80 17,2
Més3 788, 805, 779, 822, 800 798,8 1.086,80 16,5
Més4 799, 745, 750, 774, 777, 800, 758 7719 2.950,86 22,2
NuUmero total das medidas = 24 Soma total dos quadrados = 6907,89

Para o primeiro més, a soma dos quadrados mostrada na pentitima colunafoi calculada como segue:

Somados quadrados = (1.108 — 1.100,3)2 + (1.122 — 1.100,3)2
+ (1.075 — 1.100,3)2 + (1.099 — 1.100,3)2 + (1.115 — 1.100,3)?
+(1.083 — 1.100,3)2 + (1.100 — 1.100,3)2 = 1.687,43

As outras somas dos quadrados foram obtidas de maneira similar. Ent8o, o desvio padréo combinado é

6.907,89
24— 4

Scomb = = 1858 = 19mg/ L

Observe que o valor combinado € uma estimativa melhor de o~ do que qualquer valor individual de s
mostrado na ultima coluna.

Observe também gque um grau de liberdade é perdido para cada um dos quatro conjuntos de dados.
Entretanto, como ainda permanecem 20 graus de liberdade, o valor calculado de s pode ser considera-
do uma boa estimativa de o.

6B-5 Variancia e Outras Medidas da Precisao

Normal mente 0s quimicos usam o desvio padréo da amostra pararelatar a precisao dos seus dados. Muitas
vezes encontramos trés outros termos no trabalho analitico.

Varidncia (s?)
A variancia da amostra s ¢ igual a0 A Variancia e o quadrado do desvio padrdo. A variancia da amostra

quadrado do desvio padréo da &% € uma estimativa da variancia da populagéo o2 e € dada por
amostra.

N N
(% — x)? > (d)?
i=1 _ =1

2 _ | = 6-8
S N— 1 N—1 (6-8)
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Observe que o desvio padrdo possui as mesmas unidades dos dados, enquanto a variéncia tem as unidades
dos dados el evada ao quadrado. As pessoas que realizam trabal hos cientificos tendem a empregar o desvio
padrdo, em vez da variancia, como uma medida da precisio. E mais f&cil relacionar medidas e suas pre-
cisfes se ambos tém as mesmas unidades. A vantagem de usar a variancia é que as mesmas sdo aditivas
em muitas situacfes, como veremos mais tarde neste capitulo.

Desvio Padrao Relativo (DPR) e Coeficiente de Variacao (CV)

Freglientemente os cientistas representam o desvio padrdo em termos relativos em vez de absolutos.
Calculamos o desvio padréo relativo pela divisdo do desvio padrdo pelo valor da média do conjunto de
dados. O desvio padréo relativo, DPR, é algumas vezes dado pelo simbolo s.

< A Unié&o Internacional de
Quimica PuraeAplicada (lupac)
recomenda que o simbolo s, sgja

. . . usado para expressar o desvio

O resultado é por vezes expresso em partes por mil (ppmil) ou em ter- padrao relativo de amostras e o,
mos porcentuais, multiplicando essa razéo por 1.000 ppmil ou por parao desvio padréo relativo de
100%. Por exemplo, populagBes. Em equactes nas quais
€ enfadonho usar o DPR, vamos
utilizar o s, eo o,.

DPR=s =

Xl »n

DPR em ppmil = = X 1.000 ppmil

Xl »n

O desvio relativo multiplicado por 100% é chamado coeficiente de | O coeficiente de variacgo, CV, & o

variacéo (CV). desvio padrao relativo em termos
porcentuais.

CV = - X 100% (6-9)

X »n

Desvios padréo relativos fornecem, muitas vezes, uma imagem mais clara da qualidade dos dados que
0s desvios padrdo absolutos. Como um exemplo, suponha que uma determinacao de cobre tenhaum desvio
padréo de 2 mg. Se a amostra tiver um valor médio de 50 mg de cobre, o CV para essa amostra é de 4%

2
(50 X 100%) . Para uma amostra contendo apenas 10 mg, o CV é de 20%.

Espalhamento ou Faixa (W)
O intervalo de faixa, € outro termo que algumas vezes € utilizado para descrever a precisdo de um con-
junto de réplicas de resultados. E a diferenca entre o valor mais elevado e o valor mais baixo do conjunto.

Dessa forma, a faixa dos dados na Figura5-1 € (20,3 — 19,4) = 0,9 ppm de Fe. A faixa dos resultados re-
lativos a0 més 1, no Exemplo 6-2, € 1.122 — 1.075 = 47 mg/L de glicose.

EXEMPLO 6-3

Para o conjunto de dados contido no Exemplo 6-1, calcule () avariancia, (b) o desvio padréo relativo
em partes por mil, (c) o coeficiente de variacdo e (d) afaixa
No Exemplo 6-1, encontramos

x = 0,754 ppm Pb e s = 0,0038 ppm Pb
(@ s = (0,0038)? = 1,4 X 1075

(b) DPR = %07053;? % 1.000 ppmil = 5,0 ppmil
© cv = 298 . 100% = 0,50%

0,754
(d) f = 0,760 — 0,751 = 0,009 ppm Pb
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DESVIO PADRAO DE
6C | RESULTADOS CALCULADOS

Muitas vezes precisamos estimar o desvio padréo de um resultado que tenha sido calculado a partir de dois
ou mais dados experimentais, cada qual com um desvio padr&o da amostra conhecido. Como apontado na
Tabela 6-4, a maneira pela qual essas estimativas sdo feitas depende do tipo de célculo envolvido. As
relacdes apresentadas nessa tabela estdo desenvolvidas no Apéndice 9.

6C-1 Desvio Padrao de uma Soma ou Diferenca
Considere a soma

+050 (=002

+410 (=003

—-197 (=005
2,63

em que o0s nimeros entre parénteses representam os desvios padréo absolutos. Se os trés desvios padrao
individuais tivessem coincidentemente 0 mesmo sinal, o desvio padrdo da soma seria téo grande quanto
+0,02 + 0,03 + 0,05 = +0,10 ou —0,02 — 0,03 — 0,05 = —0,10. Por outro lado, é possivel que os trés
desvios padréo pudessem se combinar paradar um valor acumulado igual azero: —0,02 — 0,03 + 0,05 =
Oou +0,02 + 0,03 — 0,05 = 0. Provavelmente, entretanto, o desvio padrdo da soma estara contido entre

esses dois extremos. A variancia de uma soma ou diferenca é igual a

» A variancia de umasomaou soma das variancias individuais.3 O valor mais provavel para o desvio
Sgr?raﬁré?:se J(?:?Uﬁﬁ?g;aq%zsfazem padrdo de uma soma ou diferenca pode ser encontrado extraindo-se a
parte da soma ou da diferenca. raiz quadrada da soma dos quadrados dos desvios padrao absolutosindi-

viduais. Assim, para o calculo
y=a(xs) + b(xs) — c(*s)

A varianciadey, 7 é dada por

S=g+g+g
TABELA 6-4
Propagacao de Erros em Calculos Aritméticos
Tipo de Célculo Exemplo* Desvio padréo deyt
Adi¢&o ou subtracéo y=a+b-c §=VL+£+ 1)
.. ~ A _ i _ % 2 i 2 E 2
Multiplicaco ou divisdo y=aXblc y - \/<a> + (b) + <C> 2
L S <sa>
Exponenciagéo y = a —=Xx|—
¥ v Na ©
. _ _ S
Logaritmo y = logy a s = 0’434§ 4
. . R S
Antilogaritmo y = antilog,y a y = 2,303s, (5)

*a, b e c sdo varidveis experimentais com desvios padréo de s, S, € S, respectivamente.
TEssas relagbes sio derivadas no Apéndice 9. Os valores para s,/y so valores absolutos se'y for um nlimero negativo.

3 Ver P.R. Bevington; e D. K. Robinson, Data Reduction and Error Analysis for the Physical Sciences, 2. ed. NovaYork: McGraw-Hill, 1992, p. 41-50.
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Assm, 0 desvio padrao S)’ do resultado € Para uma soma ou uma diferenca, o

desvio padrdo absoluto da resposta
§=VE+$£+ € (6-10) € a raiz quadrada da soma dos
quadrados dos desvios padrdo

N . . R . absolutos dos nameros utilizados
em que s,, S, € S, S0 0s desvios padréo dos trés termos que CoOmPGeM | para calcular a soma ou a diferenca.

0 resultado. Substituindo os desvios padréo do exemplo, temos

s = V(0,022 + (0,03 + (0,05)% = 0,06

easomadeve ser igua a 2,64 (*=0,06).

6C-2 Desvio Padrao de um Produto ou Cociente

Considere 0 seguinte calculo em gue 0s nimeros entre parénteses s8o, novamente, 0s desvios padréo abso-
lutos:

4,10(=0,02) X 0,0050(=0,0001)
1,97(=0,04)

— 0,010406(=+?)

Nessa situagdo o desvio padréo de dois dos nimeros presentes nos calculos € maior que o proprio resulta-
do. Evidentemente, necessitamos de uma abordagem diferente para a multiplicagdo e divisdo. Como
mostrado na Tabela 6-4, o desvio padr&o relativo de um produto ou cociente é determinado pelos desvios
padr&o relativos dos nimeros que compdem o resultado calculado. Por exemplo, nho caso de

(6-11)

obtemos o desvio padréo relativo s,/y do resultado pela soma dos quadrados dos desvios padrao relativos
de a, b e c e extraindo araiz quadrada da soma:

Para multiplicagdes ou divisdes, o

S S, )2 S\ 2 S )2 desvio padrdo relativo da resposta

== = + B + © (6-12) € a raiz quadrada da soma dos
quadrados dos desvios padrdo

relativos dos nimeros que sao
Aplicando essa equagdo ao exemplo numérico, temos multiplicados ou divididos.

s <o,02 2 (00001\2 ~(004)2
y 4,10 0,0050 1,97

= V/(0,0049) + (0,0200)2 + (0,0203)2 = 0,0289

Para completar o clculo, precisamos encontrar 0 desvio padréo do <« Paraencontrar o desvio padréo
resultado, absoluto em um produto ou um
cociente, primeiro encontre o

_ _ _ desvio padré&o relativo do resultado
s, =y X (0,0289) = 0,0104 X (0,0289) = 0,000301 e entZo multiplique plo resultado.

€ podemos escrever aresposta e suaincerteza como 0,0104 (£0,0003). Observe que se'y é um nUmero ne-
gativo, devemos tratar s,/y como um valor absoluto.
O Exemplo 6-4 demonstra o calculo do desvio padréo do resultado para um célculo mais complexo.
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EXEMPLO 6-4
Calcule o desvio padréo do resultado de

[14,3(=0,2) — 11,6(=0,2)] X 0,050(=0,001)

= +?) X 1076
[820(+10) + 1030(*5)] X 42,3(*0,4) 1,725(=7) X 10

Primeiro, precisamos calcular o desvio padréo da soma e da diferenca. Paraa diferenca, no numerador,

s. = V(0,2 + (0,2)? = 0,283
e para a soma, no denominador,
s, = V(10)2 + (52 = 11,2
Entdo, podemos reescrever a equacao como

2,7(+0,283) X 0,050(0,001)

= 1,725 X 1076
1850(=11,2) X 42,3(+0,4)

Agora a equagdo contém apenas produtos e cocientes, e aplica-se a Equagdo 6-12. Assim,

2 2 2 2
Y B 0,283 N 0,001 4 11,2 n 04\°_ 0,017
y 2,7 0,050 1850 42,3

Para se obter o desvio padr&o absoluto, escrevemos

s, =Yy X 0,107 = 1,725 X 107° X 0,107 = 0,185 X 10~©

e arredondamos a resposta para 1,7(*0,2) X 107,

6C-3 Desvio Padrdao em Calculos Envolvendo Exponenciais
Considere arelacéo

y=a

em que o expoente x pode ser considerado livre de incertezas. Como mostrado na Tabela 6-4 e no Apéndice
9, 0 desvio padrdo relativo em y € resultante de uma incerteza em a e é dado por

S <Sa> (6-13)
y a

Assim, o desvio padrdo relativo do quadrado de um nimero € duas vezes o desvio padréo relativo do nu-
mero, 0 desvio padrdo relativo da raiz cibica de um nimero é um ter¢o daquele do nimero e assim por
diante. Os Exemplos 6-5 e 6-6 ilustram esses célculos.
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EXEMPLO 6-5

O desvio padréo na medida do didmetro d de uma esfera é £0,02 cm. Qual € o desvio padréo no cal-
culo do volume V de uma esferased = 2,15 cm?

A partir da equacdo do volume de uma esfera, temos

4 4 (d\* 4 [(215)\3
V=7TI’3=7T<> =7‘r< > = 5,20 cm?

2 3 2

Aqui podemos escrever

O desvio padréo absoluto em V entéo €
sy = 5,20 X 0,0279 = 0,145
Assim,

V =52 (+0,1) cm?

EXEMPLO 6-6

O produto de solubilidade K, para o sal de prataAgX é 4,0 (+0,4) X 1078, A solubilidade molar do
AgX em é&gua é

Solubilidade = (K92 = (4,0 X 1078)¥2 = 2,0 X 10~4mol L1

Qual é aincerteza na solubilidade calculadado AgX em agua? Substituindo y = solubilidade, a = K,
ex = 1, na Equacdo 6-13, teremos

S, 04x10°8

a 40x10°8

S 1 04
=% >"=0,05
y 2740

s, = 20X 1074 X 0,05 = 0,1 X 104
solubilidade = 2,0 (+0,1) X 10~*mol L1

E importante observar que a propagacdo de erros quando se eleva um nimero a uma poténcia é dife-
rente da propagacédo de um erro na multiplicacéo. Por exemplo, considere a incerteza no quadrado de 4,0
(£0,2). Aqui, o erro relativo no resultado (16,0) € dado pela Equagado 6-13:

S = 2<0’2> =0,1, ou 10%
vy 4
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O resultado entdo €y = 16 (*+2).

Considere agora a situacdo naqual y € o produto de dois nimeros medidos i ndependentemente que por
acaso tém valores idénticos de a; = 4,0 (£0,2) ea, = 4,0 (=0,2). Aqui, o erro relativo do produto a;a, =
16,0 é dado pela Equagéo 6-12:

S 0.2)\2 0.2)2
— = + = 0,
y \/<4> <4> 0,07, ou7%

O resultado agora éy = 16 (*=1). A razéo para a diferenca entre esse resultado e 0 anterior € que, para as
medidas que sdo independentes umas das outras, 0 sina associado ao erro pode ser 0 mesmo ou diferente
daquele do outro erro. Se forem os mesmos, 0 erro é idéntico agquel e encontrado no primeiro caso, no qua o
» O desvio padrdo relativo para sinal deve ser 0 mesmo. Por outro lado, se um sina for positivo e o outro,
y = a’ndo €0 mesmo que 0 desvio  negativio, 0 erro relativo tende a ser cancelado. Assim, o erro provavel
padro relativo para produto detrés para o caso de medidas independentes esta contido em algum lugar entre

medidas independentesy = abc, .
emquea=bh=c. 0 méaximo (10%) e zero.

6C-4 Desvio Padrao de Logaritmos e Antilogaritmos
Os dois ultimos registros contidos na Tabela 6-4 mostram que paray = log a

Sa

s, = 0,434 y (6-14)
eparay = antilog a
% = 2,303s, (6-15)

Assim, o desvio padréo absoluto de um logaritmo de um nlmero é determinado pelo desvio padréo rela-
tivo do nimero; de modo oposto, o desvio padréo relativo do antilogaritmo de um nimero € determinado
pelo desvio padrao absoluto do nimero. O Exemplo 6-7 ilustra esses célculos.

EXEMPLO 6-7

Calcule os desvios padréo absolutos para os resultados dos seguintes calculos. O desvio padrao abso-
luto para cada quantidade é dado entre parénteses.

(@ y=10g[2,00(=0,02) X 1074 = —3,6990 +?
(b) y = antilog[1,200(=0,003)] = 15,849 +?
() y= antilog[45,4(*0,3)] = 2,5119 X 10* *=?

(8 Tomando como base a Equagéo 6-14, vemos que precisamos multiplicar o desvio padréo relativo
por 0,434:

0,02 X 1074
L 0,004

s, = 0,434 X
Assim,

y = 10g[2,00(=0,02) X 10~4] = —3,699 (0,004)
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(b) Aplicando a Equacéo 6-15, temos

% = 2,303 X (0,003) = 0,0069

s, = 0,0069y = 0,0069 X 15,849 = 0,11

Dessaforma,
y = antilog[1,200(+0,003)] = 15,8 + 0,1
(©) ? = 2,303 X (0,3) = 0,69
s, = 0,69y = 0,69 X 2,5119 X 10% = 1,7 x 10%®
Assim,

y = antilog[45,4(*0,3)] = 2,5(*+1,7) X 10® = 3 (*2) X 10®

O Exemplo 6-7c demonstra que um erro absoluto grande esta associado com o antilogaritmo de um
numero com poucos digitos além da virgula. Essaincerteza elevada se deve ao fato de os niUmeros a esquerda
davirgula servirem apenas paralocalizar a casa decimal (a caracteristica). O erro grande no antilogaritmo
resulta da incerteza relativamente elevada na mantissa do nimero (isto é, 0,4 = 0,3).

6D | APRESENTACAO DE RESULTADOS CALCULADOS

Um resultado numérico ndo tem qualquer utilidade para os usuarios dos dados, a menos gue eles saibam
alguma coisa sobre sua qualidade. Portanto, é sempre essencia indicar a melhor estimativa da confiabili-
dade de seus dados. Uma das melhores maneiras de indicar a confiabilidade é fornecer o intervalo de con-
fianca em um nivel de 90% ou 95%, como descrevemos na Secdo 7A-2. Outro método consiste em relatar
0 desvio padréo absoluto ou o coeficiente de variagdo dos dados. Nesse caso, é uma boa idéia indicar o
numero de dados que foram utilizados para se obter 0 desvio padréo para que o usuario tenha algumanogéo
da confiabilidade de s. Um indicador menos satisfatorio, porém mais comum, da qualidade de dados € a
convencao do algarismo significativo.

6D-1 Algarismos Significativos

Muitas vezes indicamos a provavel incerteza associada a uma medida experimental pelo arredondamento
do resultado para que ele contenha apenas algarismos significativos. Por definicdo, os algarismos signi-
ficativos em um ndmero sdo todos os digitos conhecidos como certos mais o primeiro digito incerto. Por
exemplo, quando se |€ a escala de uma bureta de 50 mL, cuja secéo esta mostrada na Figura 6-5, vocé pode
facilmente dizer que o nivel deliquido é maior que 30,2 mL e menor que 30,3 mL. Vocé também pode esti-
mar a posi¢ao do liquido entre as graduacdes de cerca de 0,02 mL. ) o
Ent&o, usando a convencgdo do algarismo significativo vocé deve descre- f§ 7/corismos significativos em
! um ndmero sao todos os digitos

ver o volume dispensado como 30,24 mL, que tem quatro algarismos | certos mais o primeiro digito
significativos. Observe que os primeiros trés digitos sdo certos e o Ulti- | incerto.
mo digito (4) é o incerto.

O zero pode ou ndo ser significativo, dependendo da sua posi¢do em um nimero. Um zero cercado
por outros digitos € sempre significativo (tal como em 30,24 mL) porgue é lido diretamente e com certeza
apartir de uma escala ou mostrador de um instrumento. Por outro lado, zeros que apenas localizam acasa
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» Regras para a determinagdo
do nimero de algarismos
significativos:

1. Desconsidere todos 0s zeros
iniciais.

2. Desconsidere todos os zeros
finais, a menos que eles sgam
seguidos pela virgula.

3. Todos os agarismos
remanescentes, incluindo
algarismos entre digitos
diferentes de zero, sdo
significativos.

(

30

I

i

31

Al

Figura 6-5 Secdo de umabureta
mostrando o nivel do liquido e o
meni sco.

» Expresse os dados em notacdo
cientifica para evitar confusdo
guanto aos zeros terminai's serem
ou ndo significativos.

» Como expressa aregraprética
ou empirica, paraaadicdo ea
subtracéo, o resultado deve conter
0 mesmo numero de casas
decimais do niimero com o menor
nimero de casas decimais.

» Quando estiver somando e
subtraindo nimeros descritos em
notacéo cientifica, expresse os
ndmeros na mesma poténcia de 10.
Por exemplo,

2,432 X 106 = 2,432 x 10°
+6,512 X 10* = +0,06512 X 10°
—1,227 X 10° = —0,1227 X 106

2,37442 X 106
(arredondar para 2,374 x 10°)
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decimal para n6s ndo sdo significativos. Se escrevermos 30,24 mL
como 0,03024 L, o nimero de algarismos significativos € o mesmo. A
anica funcéo do zero antes do 3 € localizar as casas decimais, assim ele
nado é significativo. Zeros terminais ou finais podem ser ou ndo signifi-
cativos. Por exemplo, se 0 volume de um béquer é expresso como 2,0 L,
apresenca do zero nos diz que o volume € conhecido até alguns décimos
de um litro, ent&o tanto o 2 quanto o zero sdo agarismos significativos.
Se esse mesmo volume for expresso como 2.000 mL, a situagéo torna-
se confusa. Os dois Ultimos zeros ndo sdo significativos porque a
incerteza ainda é de alguns décimos de um litro, ou algumas centenas
de mililitros. Para seguir a convencéo dos algarismos significativos em
um caso como este, use a notagdo cientifica e expresse 0 volume como
2,0 X 108 mL.

6D-2 Algarismos Significativos em Calculos
Numéricos

Determinar o nimero de algarismos significativos apropriados em um
resultado de uma combinagdo aritmética de dois ou mais nimeros
requer cuidado.*

Somas e Diferencas

Para a adicdo e a subtracdo, o nimero de algarismos significativos pode
ser encontrado por meio dainspegdo visual. Por exemplo, na expresséo

34 + 0,020 + 7,31 = 10,730 (arredonde para 10,7)

a segunda e a terceira casas decimais na resposta ndo podem ser signi-
ficativas, porque em 3,4 a incerteza se encontra na primeira casa deci-
mal. Dessa forma, o resultado deve ser arredondado para 10,7. Observe
que o resultado contém trés algarismos significativos, embora dois dos
numeros envolvidos tenham apenas dois algarismos significativos.

Produtos e Cocientes

Uma regra prética que as vezes é sugerida para a multiplicagdo e a
divisdo consiste em arredondar a resposta para que contenha o mesmo
nimero de algarismos significativos que o nimero origina com o
menor nimero de algarismos significativos. Infelizmente, muitas vezes
esse procedimento gera arredondamentos incorretos. Por exemplo, con-
sidere os dois célculos

24 X 4,52
100,0

24 X 4,02

=108 100,0

= 0,965

Pela regra pratica, a primeira resposta deveria ser arredondada para 1,1
e a segunda para 0,96. Se, entretanto, considerarmos uma incerteza
unitéria no Ultimo digito de cada nimero presente no primeiro cociente,
as incertezas relativas associadas a cada um desses nimeros sdo 1/24,

4 Parauma discussdo extensiva da propagago de algarismos significativos, ver L. M. Schwartz, J. Chem. Educ., 1985, v. 62, p. 693.
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1/452 e 1/1.000. Como a primeira incerteza relativa € muito maior que as outras duas, a incerteza relativa
no resultado também é 1/24, a incerteza absoluta entdo se torna

1
1,08 X — = 0,045 = 0,04
24

Pelo mesmo argumento a incerteza absol uta da segunda resposta € dada por

0,965 X 1 = 0,040 = 0,04 <« O elo fraco namultiplicagdo
24 enadivisdo € o nimero de

L . i algarismos significativos no
Portanto, o primeiro resultado deve ser arredondado paratrés algarismos  nimero com o menor nimero de

significativos, ou 1,08, mas 0 segundo deve ser arredondado para dois, algarismos significativos. Utilize
isto &, 0,96. essa regra prética com cautela.

Logaritmo e antilogaritmo
Seja especialmente cuidadoso no arredondamento de resultados de cal- 4 © numero de algarismos
. . ) . significativos na mantissa, ou 0s
culos envolvendo logaritmos. As seguintes regras se aplicam na maior  igitos 4 direita da virgula de um
parte das situages.® Essas regras s30 ilustradas no Exemplo 6-8. logaritmo, € o mesmo niimero de
algarismos significativos no
1. Em um logaritmo de um nimero, mantenha tantos digitos nas casas NUMEro Oﬂgmfl- Assim, log
decimais, a direita, quanto existam no ndmero original. (9,57  107) = 4,981. Como 9,57
. . ., _ tem trés algarismos significativos,
2. Emum antilogaritmo de um nimero, mantenha tantos digitos quanto  gyjster trés digjtos a direita da
existam nas casas decimais no nimero original. virgula no resultado.

EXEMPLO 6-8

Arredonde as seguintes respostas para que apenas digitos significativos sejam mantidos: () log 4,000
X 1075 = —4,3979400 e (b) antilog 12,5 = 3,162277 X 102,

(a) Seguindo aregranumero 1, mantemos quatro digitos a direita da virgula:
log 4,000 X 1075 = —4,3979
(b) Seguindo aregranimero 2, podemaos manter apenas um digito:

antilog 12,5 = 3 x 10%

6D-3 Arredondamento de Dados

Sempre arredonde de forma apropriada os resultados calculados a partir de uma analise quimica. Por
exemplo, considere as seguintes réplicas de resultados: 61,60; 61,46; 61,55 e 61,61. A média para esse
conjunto de dados é 61,555 e o desvio padrao € 0,069. Quando arredondamos a média, o resultado deve
ser 61,55 ou 61,567 Uma boa regra a ser seguida quando se arredonda um ndmero 5 é sempre arredondar
para o nimero par mais proximo. Dessaforma eliminamos atendéncia ¢ N g arredondamento de um

de arredondar em uma Unica diregdo. Em outras palavras, existe a nimero terminado em 5, sempre
mesma chance de que o nimero par mais préximo seja 0 mais alto ou aredonde de formague o

0 menor a cada ocasifo em que se efetua o arredondamento. Dessa €sultado termine com um numero

. . par. Assim, 0,635 é arredondado
maneira, podemos expressar o resultado como 61,56 + 0,07. Caso hgja para 0,64 e 0,625 para 0,62.

5 D. E. Jones, J. Chem Educ., 1971, v. 49, p. 753.
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gualquer razéo para duvidar da confiabilidade da estimativa do desvio padréo, podemos expressar o resul-
tado como 61,6 + 0,1.

Devemos observar que raramente é justificavel manter mais que um algarismo significativo no desvio
padrdo, uma vez que o desvio padrdo também contém erros. Para certos propdsitos especificos, tais como
o relato deincertezas de constantes fisicas em artigos de pesquisa, pode ser Util manter dois algarismos sig-
nificativos e certamente ndo ha nada de errado em incluir um segundo digito no desvio padrao. Contudo,
€ importante reconhecer que a incerteza geralmente esta contida no primeiro digito.®

6D-4 Expressao de Resultados de Calculos Quimicos

S0 encontrados dois casos quando se relatam resultados de célculos quimicos. Se os desvios padréo do
valor que compde o calculo final séo conhecidos, ent&o aplicamos os métodos de propagacéo de erros con-
tidos na Secdo 6C e arredondamos os resultados para conter algarismos significativos. Muitas vezes, entre-
tanto, vocé é solicitado a realizar calculos com dados cuja precisdo € indicada apenas pela convengado dos
algarismos significativos. Nesse segundo caso, consideragdes baseadas no bom senso precisam ser feitas
guanto a incerteza de cada nimero. A partir dessas consideracdes, a incerteza no resultado final entéo é
estimada usando os métodos apresentados na Secéo 6C. Finalmente, o resultado € arredondado para que
contenha apenas os algarismos significativos.

E especialmente importante postergar o arredondamento até que o calculo sgja completado. Pelo
menos um digito extra, depois dos algarismos significativos, deve ser mantido durante todos os calculos de
maneira que se evitem os erros no arredondamento. Algumas vezes esse digito extra é chamado digito
“guarda’. As calculadoras modernas geralmente mantém varios digitos extras que ndo sdo significativos e
0 usudrio precisa ser cuidadoso no arredondamento apropriado de resultados finais para que apenas 0s
algarismos significativos sjam incluidos. O Exemplo 6-9 ilustra esse procedimento.

EXEMPLO 6-9

Uma amostra de 3,4842 g de uma mistura sdlida contendo acido benzéico, CgHsCOOH (122,123
g/mal), foi dissolvida e titulada com base até o ponto final na presenca de fenolftaleina. O acido con-
sumiu 41,36 mL de NaOH 0,2328 mol L~1. Calcule a porcentagem de &cido benzéico (HBz) na
amostra.

Como mostrado na Se¢do 13C-3, o calculo toma a seguinte forma:

mmol NaOH 1 mmol HBz 122,123 g HBz

41,36 mL X 0,2328 X
mL NaOH mmol NaOH  1.000 mmol HBz
%HBz = X 100%
3,842 g amostra

= 33,749%

Dado que todas as operacdes sdo de multiplicacdo ou divisdo, a incerteza relativa da resposta €
determinada pelas incertezas relativas dos dados experimentais. Vamos estimar quais sd0 essas
incertezas.

1. A posicéo do nivel de liquido na bureta pode ser estimada como +0,02 mL (Figura 6-5). No
entanto, asleiturasiniciais e finais precisam ser feitas, assim, o desvio padréo do volume s, sera

sy = V/(0,02)? + (0,02)? = 0,028 mL (Equacao 6-10)

6 Para mais detahes sobre este tépico, direcione seu navegador para o enderego http://mww.chem.uky.edu/courses/che226/download/
Cl_for_sigma.html.
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A incertezarelativa no volume s,/V entéo fica

s, 0028

V41,36

X 1.000 ppmil = 0,68 ppmil
2. Geralmente aincerteza absol uta para uma massa obtida em uma bal anca analitica sera da ordem de
+0,0001 g. Dessaforma, aincerteza relativa do denominador sy/D é

0,0001
3,4842

X 1.000 ppmil = 0,029 ppmil

3. Normalmente podemos considerar que aincerteza absol uta associada com a concentragdo molar de
uma solucdo de um reagente € =0,0001 e assim a incerteza relativa na concentragcdo molar do
NaOH, s\/M, é

s _ 0,0001

M  0,2328

X 1 000 ppmil = 0,43 ppmil

4. A incerteza relativa na massa molar do HBz é varias ordens de grandeza menor que qualquer
incerteza associada com os trés dados experimentais e, portanto, sem consegiéncia. Observe, con-
tudo, que devemos manter digitos suficientes no calculo para que a massa molar seja dada, pelo
menos, com um digito a mais (o digito guarda) que qualquer um dos dados experimentais. Assim,
usamos 122,123 no calculo da massa molar (agui estamos mantendo dois digitos extras).

5. Nenhumaincerteza estd associada com 100% e o 1.000 mmol de HBz, umavez que esses nimeros
S80 exatos.

Substituindo as trés incertezas relativas na Equacéo 6-12, obtemos

S _ (00282, (00001)2  (0,0001)2
y 41,36 3,4842 0,2328
= V/(0,68)2 + (0,029)? + (0,43)2

= 8,02 X 10~
s = 8,02 X 1074 X y = 8,02 X 104 X 33,749 = 0,027

Assim, a incerteza no resultado calculado é 0,03% de HBz e devemos relatar o resultado como
33,75% de HBz, ou melhor, 33,75 (£ 0,03)% de HBz.

Devemos enfatizar que as decisdes sobre o arredondamento s80 < N&o harelacéo entre o nimero
uma parte importante de todo célculo e que essas decisdes ndo podem de digitos mostrados em umatela
ser baseadas no nimero de digitos exibidos em uma leitura na tela de 9 computador ou calculadorae o

verdadeiro nimero de algarismos
um computador ou no mostrador de uma cal culadora. significativos.

EXERCICIOS NA WEB

O Nationd Ingtitute of Standards and Technology — NIST(Instituto
Nacional de Padrfes e Tecnologia) mantém péginas na Web contendo
dados estatisticos paratestar programas computacionais (software). Dirija
seu havegador na Web para o endereco http://www.thomsonlearning.
com.br. Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para
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estudantes, clique no menu do Chapter Resources, selecione Web Works e localize a secdo do Chapter 6.
Ali vocé encontrard uma conexdo com o site do NIST. Navegue no site verificando quais tipos de dados
estéo disponiveis para os testes. Empregamos dois dos conjuntos de dados do NIST nos Problemas 6-21 e
6-22. Encontre o site de diagnostico de software para “ Healthcare Standards Roadmap Project”. Descreva

por gue o projeto é necessario e a abordagem do NIST.

QUESTOES E PROBLEMAS

6-1.

6-2.

*6-5.

6-6.

6-7.

Defina
*(a) Intervalo ou faixa.
(b) Coeficiente de variagéo.
*(c) Algarismos significativos.
(d) Distribuicdo gaussiana.

Diferencie entre
*(a) Desvio padrdo de uma amostra e va-
ridncia de uma amostra.
(b) Médiada populagédo e médiadaamostra.
*(c) Exatiddo e precisdo.
(d) Erro sistemético e aleatorio.

. Facaadistingdo entre

*(@) O significado da palavra“amostra’ co-
mo € usada nos contextos quimico e
estatistico.

(b) O desvio padréo da amostra e o desvio
padréo da popul agéo.

O que é o erro padrdo de uma média? Por
que o desvio padréo da média é menor que
0 desvio padréo dos dados em um conjunto?

A partir de uma curva de erro gaussiana,
qual a probabilidade de um resultado de
uma populacéo estar contido entre0 e +1o
em relagdo a média? Qual a probabilidade
de o resultado ocorrer entre + 1o e +20 em
relacdo a média?

A partir de uma curva de erro normal, en-
contre a probabilidade de um resultado estar
forados limites de +20- em relacdo a média.
Qual a probabilidade de um resultado ter um
desvio mais negativo que —20 emrelacdo a
meédia?

Considere os seguintes conjuntos de répli-
cas de medidas:

*A B *C D *E F
35 7024 0812 27 7065 0514
31 7022 0792 30 7063 0503
31 7010 0794 26 7064 0486
33 0900 28 7021 0497
25 32 0,472

6-8.

6-9.

6-10.

Para cada conjunto de dados, calcule (@) a
média; (b) amediana; (c) afaixa; (d) o desvio
padr&o; e (€) o coeficiente de variacao.

Os valores aceitos como verdadeiros para os
conjuntos dados do Problema 6-7 séo os que
seguem: *conjunto A, 3,0; conjunto B, 70,05;
*conjunto C, 0,830; conjunto D, 3,4; *con-
junto E, 70,05; e conjunto F, 0,525. Paraamé-
dia de cada conjunto, calcule (a) o erro abso-
luto e (b) o erro relativo em partes por mil.

Estime 0 desvio padrdo absoluto e o coefi-
ciente de variacdo dos resultados dos se-
guintes calculos. Arredonde cada resultado de
maneira que contenham apenas agarismos
significativos. Os nimeros entre parénteses
representam os desvios padrdo absolutos.
*(a) y = 5,75(+0,03) + 0,833(+0,001)

— 8,021(+0,001) = —1,438

(b) y = 18,97(+0,04) + 0,0025(+0,0001)
+ 2,29(+0,08) = 21,2625

*(C) y = 66,2(+0,3) X 1,13(+0,02) X 10~

— 7,4806 X 10-16
860(=2)
(@ y=251=0) X s - .006)
= 129,025,70 °"=0.
157(6) — 59(=3) )
*(@) y= — 75550 X 10-2
© Y= 12001 + 77(2g) 29X 10
1,97(+0,01
(f) y= 24\,(3(_'_3)) = 8,106996 X 103

Estime o desvio padréo absoluto e o coefi-
ciente de variacéo para os resultados dos
seguintes célculos. Arredonde cada resultado
de maneira a incluir apenas os algarismos
significativos. Os nimeros entre parénteses
expressam os desvios padrdo absolutos.
*(@) y = 1,02(+0,02) X 1078 — 3,54(*+0,2)

X 1079

(b) y = 90,31(+0,08) — 89,32(0,06)

+ 0,200(+0,004)
*(c) y = 0,0020(=0,0005) X 20,20(=0,02)

X 300(=1)
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163(+0,03) x 10~
dy= 16
1,03(=0,04) X 10
100(*=1
“(e) y = T
2(+1)

6-11.

6-12.

fy=
2,45(+0,02) X 102 — 5,06(=0,06) X 10~3
23,2(=0,7) + 9,11(+0,08)

Calcule o desvio padréo absoluto e o coefi-
ciente de variacdo para os resultados dos
seguintes calcul os. Arredonde cada resultado
de maneira que se inclua apenas os agaris-
mos significativos. Os nimeros entre parén-
teses expressam 0s desvios padréo absolutos.
*(a) y = log[2,00(#+0,03) X 1074

(b) y = log[4,42(+0,01) X 10%]
*(c) y = antilog[1,200(*0,003)]

(d) y = antilog[49,54(+0,04)]

Calcule o desvio padréo absoluto e o coefi-
ciente de variacdo para os resultados dos
seguintes cél cul os. Arredonde cada resultado
de maneira que se inclua apenas os adgaris-
mos significativos. Os nimeros entre parén-
teses expressam 0s desvios padréo absol utos.
*(@y = [4,73(+0,03) X 10743
(b)y = [2,145(=0,002)] V4

*6-13. O diémetro interno de um tangque na forma

6-14.

de um cilindro aberto foi medido. Os resul-
tados para quatro réplicas de medidas foram
54; 5,2; 5,5 e 5,2 m. As medidas da altura
do tanque geraram os resultados 9,8; 9,9 e
9,6 m. Calcule o volume do tanque em litros
€ 0 desvio padréo para o resultado.

Em uma determinagcdo volumétrica de um
analito A, os dados obtidos e seus desvios
padrdo sd0 0s seguintes:

Leiturainicial dabureta 0,23 mL 0,02 mL

Leiturafinal dabureta 8,76 mL 0,03 mL
Massa da amostra 50,0mg 0,2 mg

A partir desses dados, encontre o coeficiente
de variacdo para o resultado final para a %
de A que pode ser obtida usando-se a
equacdo a seguir (o equivalente grama pode
ser tratado como ndo tendo incerteza)

% A = volume do titulante
X equivalente grama
X 100/massa da amostra

Erros Aleatérios em Analises Quimicas

*6-15.

6-16.

*6-17.

129

No Capitulo 28, vamos discutir sobre a es-
pectrometria de emissdo atdmica em plasma
acoplado indutivamente (1CP). Nesse méto-
do, o nimero de d&omos excitados a um
nivel especifico de energia € uma funcéo da
temperatura. Para um elemento com energia
de excitagdo E emjoules(J), o sina de emis-
s80 Smedido no ICP pode ser escrito como

S — k/e*E/kT

em que k' é a constante praticamente inde-
pendente da temperatura, T € a temperatura
absoluta em Kelvin (K) e k é a constante de
Boltzmann (1,3807 X 102 J K1), Para
um | CP de temperatura média de 6.000 K e
para o cobre (Cu) com energia de excitacdo
de 6,12 X 10719 J, com qual precisio deve-
se controlar a temperatura para que o coefi-
ciente de variacdo no sinal de emisséo sgja
1% ou menos.

No Capitulo 24 vamos mostrar que a espec-
trometria de absor¢do molecular quantitati-
va baseia-se na lei de Beer, que pode ser
escrita como
—log T = ebcy

em que T é a transmitancia de uma solucéo
contendo o analito X, b é a espessura da so-
lucdo absorvente, cy é a concentragdo molar
de X e & é uma constante determinada expe-
rimentalmente. Por meio da medida de uma
serie de solugBes padrdo de X, eb teve seu
valor determinado como 2.505(*+12) moal
L1, no qual o nimero entre parénteses re-
presenta o desvio padrdo absoluto.

Uma solugdo de X de concentragéo
desconhecida foi medida em uma célula
idéntica aguela usada para determinar eb.
Asréplicas dosresultadosforam T = 0,273;
0,276; 0,268 e 0,274. Calcule (a) a concen-
tracdo molar do analito c,; (b) o desvio
padréo absoluto para c,; e () o coeficiente
de variacdo parac,.

As andlises de vérias preparactes alimenta-
res envolvendo a determinacéo de potéssio

geraram 0s seguintes dados:
Amostra Porcentagem de K *
1 5,15, 5,03, 5,04, 5,18, 5,20
7,18, 7,17, 6,97
4,00, 3,93, 4,15, 3,86
4,68, 4,85, 4,79, 4,62
6,04, 6,02, 5,82, 6,06, 5,88

abwiN
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6-18.

*6-19.

6-20.

6-21.
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As preparacdes foram aleatoriamente extrai-
das da mesma popul agéo.

(&) Encontre a média e o desvio padréo s
para cada amostra.

(b) Obtenha o valor combinado Somp-

(c) Por que esta € uma melhor estimativa
de o que o desvio padréo de qualquer
amostra?

Seis garrafas de vinho da mesma variedade
foram analisadas para se determinar o con-
teldo de agUcar residual, gerando os se-
guintes resultados:

Garrafa  Porcentagem de (m/v) AgUcar Residual
0,99, 0,84, 1,02

1,02,1,13,1,17, 1,02

1,25, 1,32,1,13,1,20, 1,12

0,72, 0,77, 0,61, 0,58

0,90, 0,92, 0,73

6 0,70, 0,88, 0,72, 0,73

ga B~ W N PP

(a) Avalieo desvio padréo s para cadacon-
junto de dados.

(b) Combine os dados para obter um des-
vio padr&o absoluto para 0 método.

Nove amostras de preparacOes ilicitas de
heroina foram analisadas em duplicata por
um método baseado em cromatografia gaso-
sa. As amostras podem ser consideradas
como tendo sido retiradas aleatoriamente da
mesma populagdo. Combine os dados que
seguem para estabelecer uma estimativa de
o para o procedimento.

Amostra Heroina, % Amostra Heroina, %
1 2,24, 2,27 6 1,07, 1,02
2 8,4, 8,7 7 14,4, 14,8
3 76,75 8 219,211
4 11,9, 12,6 9 88,84
5 43,4,2

Calcule uma estimativa combinada de o a
partir da seguinte andlise espectrofotomeétri-
cade NTA (&cido nitrilotriacético) em &guas
do Rio Ohio:

Amostra NTA, ppb
1 12; 17; 15; 8
2 32; 31; 32
3 25; 29; 23; 29; 26

Dirija seu navegador na\Web para o enderego
http://thomsonlearning.com.br. Acesse a

6-22.

pagina do livro e, no item material suple-
mentar para estudantes, clique no menu do
Chapter Resources, selecione Web Works e
localize a se¢do do Chapter 6. Encontre a
conexdo com a pagina do NIST para medi-
das da velocidade da luz. Apés ter lido a
pagina, clique na conexdo denominada Data
file (ASCII Format). A pagina que vocé vé
contém 100 valores para a velocidade da luz
medida por E. N. Dorsey, Transactions of the
American Philosophical Society, 1944, n.
34, p. 1-110, Tabela 22. Uma vez que vocé
tenha os dados na tela, utilize seu mouse
para selecionar somente os 100 valores para
a velocidade da luz e clique em Editar/
Copiar para colocar os valores ha meméria
de transferéncia. Entdo, inicie o Excel com
uma planilha em branco e clique em
Editar/Colar paracolocar os dados na colu-
na A. Agora, determine a média e o desvio
padrdo e compare seus valores com aqueles
apresentados quando vocé clica sobre
“Certified Values’ na pégina da Web do
NIST. Estgja seguro de ter aumentado o
nimero de a garismos a serem mostrados na
sua planilha, de forma que vocé possa com-
parar todos os resultados. Comente sobre
quaisquer diferencas entre seus resultados e
os valores certificados. Sugira as possiveis
fontes para as diferencas.

Dirijaseu navegador naWeb para o endereco
http: //mww.thomsonlearning.com.br. Acesse
apaginado livro e, no item material suple-
mentar para estudantes, clique no menu do
Chapter Resources, selecione Web Works e
localize a se¢do do Chapter 6. Encontre a
conexdo com a pagina do NIST que contém
amassa atémica da prata determinada por L.
J. Powdl, T. J. Murphy e J. W. Gramlich,
“The absolute Isotopic Abundance &
Atodmic Weight of a Reference Sample of
Silver” NBS Journal of Research, 1982, n.
87, p. 9-19. A pégina que vocé vé apresenta
48 val ores para a massa atbmica da prata: 24
determinados por um instrumento e 24 deter-
minados por outro.

(a8 Vamos primeiramente importar os da-
dos. Uma vez que vocé tenha os dados
na tela, clique em Arquivo/Salvar
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como..., e Ag_Atomic_Wit.dat ird apa-
recer como nome do Arquivo. Cliqueem
Salvar. Entdo, inicie o Excel, clique
em Arquivo/Abrir estando seguro de
que Todos os arquivos(*.*) esteja sele-
cionado no campo Arquivos tipo: Sele-
cione Ag_Atomic_Wit.dat e cliqgue em
Abrir. Logo ap6s, o aplicativo de Im-
portagdo aparecerd, cliqgue em Delimi-
tado e ent& em Proximo. Na proxima
janela, esteja certo de que somente Es-
paco esta sendo verificado e role para
baixo até o final do arquivo para certi-
ficar-se de que o Excd traca linhas ver-
ticais para separar as duas colunas de
dados de massa atbmica; entéo clique
em Terminar. Os dados devem aparecer
naplanilha. Os dados constantes das pri-
meiras 60 linhas aparecerdo um pouco
desorganizados, porém, a partir da linha
61 os dados de massa atbmica deveréo
gparecer em duas colunas da planilha

(b) Determine agora a média e o desvio

padrdo dos dois conjuntos de dados.
Determine, também, o coeficiente de
variagao para cada conjunto de dados.

Erros Aleatorios em Analises Quimicas 131

(c) Em seguida determine o desvio padréo

combinado dos dois conjuntos de da-
dos e compare seu valor com aquele
para o desvio padréo residual certifica
do apresentado quando vocé clica em
Certified Valuesnapéginado NIST na
Web. Esteja certo de aumentar o ni-
mero de algarismos a serem mostrados
em sua planilha de forma que vocé
possa comparar todos os resultados.

(d) Compare sua soma dos quadrados dos

desvios das duas médias com o valor
fornecido pelo NIST para a soma dos
quadrados certificada (dentro do mes-
mo instrumento). Comente sobre qual-
quer diferenca que vocé encontre entre
seus resultados e os valores certifica
dos e sugira possiveis razes para essas
diferengas.

(e) Compare os valores médios dos dois

conjuntos de dados para a massa at6-
mica da prata com o valor atualmente
aceito. Assumindo que o valor aceito
atualmente é o valor verdadeiro, deter-
mine o erro absoluto e o erro relati-
VO porcentual.



CAPITULO 7

Tratamento e Avaliacao
Estatistica de Dados

As consequiéncias da ocorréncia de erros em testes estatisticos muitas vezes séo comparadas com as consequiéncias
de erros cometidos em procedimentos judiciais. Na sala do jari, podemos cometer dois tipos de erro. Uma pessoa
inocente pode ser condenada ou uma pessoa culpada pode ser absolvida. Em nosso sistema judiciario, conside-
ramos um erro mais sério condenar uma pessoa inocente do que absolver um culpado.

Similarmente, em testes estatisticos utilizados para se determinar se duas quantidades séo iguais, dois tipos de
erros podem ser cometidos. Um erro tipo | ocorre quando rejeitamos a hipotese de que duas quantidades sao iguais
quando elas sao estatisticamente idénticas. Um erro tipo Il ocorre quando aceitamos que elas sao iguais sem que
sejam estatisticamente idénticas. As caracteristicas destes erros em testes estatisticos e as maneiras pelas quais
podemos minimiza-los estdo entre os assuntos deste capitulo.

s cientistas empregam calculos estatisticos para aprimorar seus julgamentos relacionados a qua-
lidade de medidas experimentais. Neste capitulo consideramos varias das aplicacdes mais co-

muns dos testes estatisticos no tratamento de resultados analiticos. Essas aplicacdes incluem:

1.

Definir o intervalo numérico ao redor da média de um conjunto de réplicas de resultados analiticos na
gual se espera que a média da populagéo possa estar contida, com uma certa probabilidade. Esse inter-
valo — chamado intervalo de confianga (IC) — relaciona-se ao desvio padréo da média.

Determinar 0 numero de réplicas de medidas necessario para assegurar que uma média experimental
esteja contida em uma certa faixa, com um dado nivel de probabilidade.

Estimar a probabilidade de () uma média experimental e um valor verdadeiro ou (b) duas médias
experimentais serem diferentes; isto &, se a diferenca é real ou simplesmente o resultado de um erro
aeatdrio. Esse teste é particularmente importante para se detectar a presenca de erros sisteméticos em
um método e para determinar se duas amostras sao provenientes da mesmafonte.

Determinar, dentro de um dado nivel de probabilidade, se a precisdo de dois conjuntos de resultados €
diferente.

Comparar as médias de mais de duas amostras para determinar se as diferencas nas médias sdo reais ou
resultado de erros aleatérios. Esse processo é conhecido como analise de variancia.

Decidir com uma certa probabilidade se um valor aparentemente critico, contido em um conjunto de
réplicas de medidas, € o resultado de um erro grosseiro que, portanto, pode ser rejeitado, ou se € parte
legitima de uma populacdo que precisa ser mantida no calculo da média do conjunto de resultados.



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 7 Tratamento e Avaliacao Estatistica de Dados 133

7A | INTERVALOS DE CONFIANCA

Na maioria das situagbes encontradas em andlises quimicas, o valor verdadeiro da média u ndo pode ser
determinado, porgue um nimero imenso de medidas (aproximadamente infinito) seria necessario. Com a
estatistica, entretanto, podemos estabelecer um intervalo ao redor da média X determinada experimental -
mente, no qual se espera que a média da populacdo w esteja contida com um certo grau de probabilidade.
Esse intervalo é conhecido como o intervalo de confianca e os limites o )

N T . X i intervalo de confianga para a
sdo chamados limites de confianca. Por exemplo, podemos dizer que € | 1edia ¢ a faixa de valores entre os
99% provavel que a média verdadeira da populacdo de um conjunto de | quais se espera que a média da
medidas envolvendo potéssio esteja contida no intervalo 7,25% =+ | populacao u esteja contida com
0,15% de K. Assim, amédia deve estar contida no intervalo de 7,10% a | UM certa probabilidade.

7,40% de K, com 99% de probabilidade.

A amplitude do intervalo de confianca, que € calculado a partir do desvio padréo da amostra, depende
do quéo bem o desvio padr&o s da amostra estima o desvio padréo o da populacg&o. Se s for uma boa apro-
ximagéo de o, 0 intervalo de confianca pode ser significativamente mais estreito do que se a estimativa de
o for baseada apenas em poucos valores medidos.

7A-1 Determinacao do Intervalo de Confianca quando o
€ Conhecido ou s € uma Boa Estimativa de o

A Figura 7-1 mostra uma série de cinco curvas normais de erro. Em cada uma delas, a freqiiéncia rela-
tiva esta representada em forma de grafico em fungdo da quantidade z (ver Equagéo 6-2, pagina 105),
que é o desvio da média dividido pelo desvio padrao da populagdo. As &reas sombreadas mostradas em
cada gréafico estdo contidas entre os valores de —z e +z, que sdo indicados a esquerda e a direita das cur-
vas. Os nimeros contidos nas areas sombreadas representam o porcentual da &reatotal sob a curva, que
estaincluidaentre os valores de z. Por exemplo, como mostrado na curva (a), 50% da &rea da curva gaus-
siana estéo localizados entre —0,670 e +0,67¢. Prosseguindo para as curvas (b) e (c), vemos que 80%
da &rea total estéo contidos entre —1,280 e +1,280 € 90% estdo localizados entre —1,640 € +1,640.
RelacBes como estas nos permitem definir uma faixa de valores ao redor de um resultado medido entre
0s quais é provavel gque o valor verdadeiro esteja inserido com uma certa probabilidade, desde que
tenhamos uma estimativa razoavel de o. Por exemplo, se temos um resultado x a partir de um conjunto
de dados, com um desvio padréo de o, podemos considerar que, em 90 de 100 vezes, amédia verdadeira
 estara contida no intervalo x =1,640 (ver Figura 7-1c). A probabi- . ) )

. , . . . O nivel de confianca € a

lidade é chamada nivel de confianca (NC). Nesse exemplo da Figura probabilidade de que a média
7-1c, o nivel de confianca é de 90% e o intervalo de confianga varia | verdadeira esteja localizada em um
de —1,640 a +1,640. A probabilidade de um resultado estar fora do | certo intervalo. Muitas vezes &
intervalo de confianca é, muitas vezes, denominada nivel de sig- | €xPresso em termos porcentuais.
nificancia.

Se fizermos uma Unica medida x a partir de umadistribuicdo o~ conhecida, podemos dizer que amédia
verdadeira deve estar inserida no intervalo x = zor, com uma probabilidade dependente de z. Essa proba-
bilidade é de 90% paraz = 1,64; 95% paraz = 1,96 e 99% paraz = 2,58, como mostrado na Figura 7-1c,
d e e. Encontramos uma expresséo geral para o intervalo de confianga para a média verdadeira que esta
baseada na medida de um valor Unico de x por meio do rearranjo da Equacéo 6-2. (Lembre-se de que z
pode ter valores positivos ou negativos.) Assim,

ICparap = X *+ zo (7-1
Raramente estimamos a média verdadeira a partir de uma Unica medida. Em vez disso, usamos a média

experimental X de N medidas como uma estimativa melhor de . Nesse caso, substituimos x na Equagédo
7-1 por X e o pelo erro padréo da média, o/ VN. Isto €,
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