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Figura 7-1 Areas sob umacurva
gaussiana paravériosvalores = z (a) z
= +0,67;(b)z= *1,29;(c)z=
+1,64; (d) z= *=1,96; (€) z= *+2,58.

ICpaay =X = (7-2)

=26

Os vaores para z em varios niveis de confianca sdo encontrados na
Tabela 7-1 e alargurarelativa do interval o de confianga como funcéo de
N medidas é mostrada na Tabela 7-2. Os exemplos de céculos de lim-
ites de confianca e interval os de confianca sdo dados nos Exemplos 7-1
e7-2.

TABELA 7-1 TABELA 7-2
Niveis de Confianca para Largura do Intervalo de
Varios Valores de z Confianca como uma Funcao
Nivel de confianca, % 5 do Nimero Médio de Medidas
50 0,67 Ndamero Largura Relativa
68 1,00 Médio de do Intervalo
80 1,28 Medidas de Confianga
90 1,64 1 1,00
95 1,96 2 0,71
95,4 2,00 3 0,58
99 2,58 4 0,50
99,7 3,00 5 0,45
99,9 3,29 6 0,41
10 0,32
EXEMPLO 7-1

Determine os intervalos de confianca de 80% e 95% para (a) 0
primeiro registro no Exemplo 6-2 (1.108 mg/L de glicose) (pagina
116) e (b) o valor médio (1.100,3 mg/L) para 0 més 1, no exemplo.
Considere s = 19 como uma boa estimativa de o.

(@) DaTabela7-1, podemos ver que z = 1,28 e 1,96 para os niveis de

confianca de 80% e 95%, respectivamente. Substituindo na
Equacéo 7-1,

80% IC = 1.108 + 1,28 X 19 = 1.108 = 24,3 mg/L
95% IC = 1.108 = 1,96 X 19 = 1.108 = 37,2 mg/L

Para esses célculos, concluimos que é 80% provével que u, a
meédia da populacdo (e, na auséncia de erros determinados, o
valor verdadeiro), esta inserida no intervalo 1.083,7 a 1.132,3
mg/L de glicose. Além disso, € 95% provavel que u esteja locali-
zado no intervalo entre 1.070,8 € 1.145,2 mg/L.

(b) Paraas sete medidas,

1,28 X 19
80% NC = 1.100,3 + =~ =2
V7

1,96 X 19
V7

Assim, existe 80% de chance de que u esteja localizada no inter-
valo entre 1.091,1 e 1.109,5 mg/L de glicose e uma chance de 95% de
que estegja localizada entre 1.086,2 e 1.114,4 mg/L de glicose.

= 1.100,3 * 9,2 mg/L

95% NC = 1.100,3 = = 1.100,3 £ 14,1 mg/L
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EXEMPLO 7-2

Quantas réplicas de medidas realizadas no més 1, no Exemplo 6-2, sd0 necessarias para decrescer 0

intervalo de confianga de 95% para 1.100,3 += 10,0 mg/L de glicose?

. v/ :
Aqui queremos que o termo =—— sgjaigual a =10,0 mg/L de glicose.
N

25 1,96 X 19

- = 10,0
VN VN

1,96 X 19
\/N = T,O = 3,724

N = (3,724)% = 139

Assim, concluimos que sdo necessérias 14 medidas para fornecer uma chance ligeiramente superior a
95% para que a meédia da populacdo esteja inserida entre =10 mg/L da média experimental.

A Equacdo 7-2 nos diz que o interval o de confianca para uma analise pode ser dividido por dois pela
realizagdo de quatro medidas. Dezesseis vao estreitar o intervalo por um fator de 4, e assim por diante.
Dessa forma, atingimos rapidamente um ponto a partir do qual a aquisi¢cdo de dados adicionais ndo com-
pensa o ganho no estreitamento do intervalo de confianca. Normalmente tomamos vantagem do ganho
relativamente grande rel acionado com a obtengdo da média de quatro medidas, em vez de duas, masrara-
mente podemos nos permitir gastar tempo ou a quanti dade de amostras necessarias para se obter interva-

los de confianga mais estreitos, por meio de réplicas de medidas.

E essencial ter sempre em mente que intervalos de confianca baseados na Equagdo 7-2 aplicam-se
somente na auséncia de erros sistematicos e apenas se podemos considerar que s € uma boa aproximagao
de o. Indicamos que s € uma boa estimativa de o pelo uso do simbolo s — o (s aproxima-se de o).

7A-2 Determinacao do Intervalo de Confianca Quando o
nao for Conhecido

Frequentemente, as limitacBes no tempo ou na quantidade de amostra
disponivel nos impedem de fazer medidas suficientes para considerar s
como uma boa estimativa de o~. Nesse caso, um conjunto unico de répli-
cas de medidas precisafornecer ndo apenas a média, como também uma
estimativa da precisdo. Como indicado anteriormente, o valor de s cal-
culado a partir de um pegueno conjunto de dados pode ser bastante
incerto. Assim, intervalos de confianga mais amplos sd0 necessarios
guando precisamos utilizar um valor de s, calculado com um pequeno
nimero de medidas, como nossa estimativa de o

Para considerar a variabilidade de s, usamos o importante paré
metro estatistico t, que € definido exatamente da mesmaformade z (ver
a Equacéo 6-2), exceto que s substitui o. Para uma unica medida com
resultado x, podemos definir t como

<« Oteste estatistico t € muitas
vezes chamado testet de Student.
Student foi 0 nome usado por W.
S. Gossett, quando escreveu 0
artigo classico sobre o teste t, que
apareceu no periddico Biometrika,
1908, 6, 1. Gosset foi contratado
pela Cervejaria Guinness para
analisar estatisticamente os
resultados de determinacdes do
contetido alcodlico em seus
produtos. Como resultado desse
trabalho, ele descobriu o agora
famoso tratamento estatistico de
peguenos conjuntos de dados.
Para evitar a descobertade
qualquer segredo comercial de seu
empregador, Gossett publicou o
artigo sob o nome de Student.
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Para a média de N medidas,

Gl

VN

t

(7-4)

» Lembre-sedequeonimerode  Assim como z na Equacdo 7-1, t depende do nivel de confianga deseja-
graus de liberdade para pequenos  do. Mast também depende do niimero de graus de liberdade presente no
gonrg(l;r&os dedadoséigual aN =1 cgculo de s A Tabela 7-3 fornece valores para t para alguns graus de
' liberdade. As tabelas mais completas sdo encontradas em varios ma-
nuais de matemética e estatistica. Observe quet se aproximade z a medida que o0 nimero de graus de liber-
dade se torna maior.
O intervalo de confianga paraa média X de N réplicas de medidas pode ser calculado a partir de't por
uma equagdo similar a Equacdo 7-2:

ICparap = X = L (7-5)
VN
O uso do teste estatistico t para interval os de confianca € ilustrado no Exemplo 7-3.
TABELA 7-3
Valores de t para Varios Niveis de Probabilidade
GrausdeLiberdade 80% 90% 95% 99% 99,9%
1 3,08 6,31 12,7 63,7 637
2 1,89 2,92 4,30 9,92 31,6
3 1,64 2,35 3,18 584 12,9
4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,61
5 1,48 2,02 2,57 4,03 6,87
6 1,44 1,94 2,45 371 5,96
7 1,42 1,90 2,36 3,50 541
8 1,40 1,86 2,31 3,36 504
9 1,38 1,83 2,26 3,25 4,78
10 1,37 1,81 2,23 3,17 4,59
15 1,34 1,75 2,13 2,95 4,07
20 1,32 1,73 2,09 2,84 3,85
40 1,30 1,68 2,02 2,70 3,55
60 1,30 1,67 2,00 2,62 3,46
0 1,28 1,64 1,96 2,58 3,29

EXEMPLO 7-3

Um quimico obteve os seguintes dados para o teor acodlico de uma amostra de sangue: % de C,HsOH:
0,084; 0,089 e 0,079. Calcule o interval o de confianga a 95% paraa média considerando (a) que os trés
resultados obtidos s&o a Unicaindicagéo da precisdo do método e (b) que, a partir da experiéncia prévia
com centenas de amostras, sabemos que o desvio padrdo do método s = 0,005% de C,H;OH é uma
boa estimativa de o.

(@) =x = 0,084 + 0,089 + 0,079 = 0,252
>x? = 0,007056 + 0,007921 + 0,006241 = 0,021218
. \/0,021218 — (0,252)¥3
B 3-1

— 0,0050% C,HsOH
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Aqui, X = 0,252/3 = 0,084. A Tabela 7-3 indicaquet = 4,30 para dois graus de liberdade em um li-
mite de confianga de 95%. Assim,

X
5 _ 0 opa + 430X 00050
VN V3

0,084 = 0,012% de C,HsOH

IC95% =X *

(b) Umavez que s = 0,0050% € uma boa estimativa de o,

1,96 X 0,0050
V3

= 0,084 = 0,006% de C,HsOH

IC9%5% =X = = 0,084 =

S

Observe que um conhecimento exato de o diminui o intervalo de confianga de modo significati-
vo. Ver a Figura 7-1 para uma descricdo dos analisadores de alcool.

» AQ
Baféometros

A dosagem alcodlica realizada nas estradas ou ainda em casa é feita por meio de dosadores de alcool
ou “bafémetros’. Dada a répida troca gasosa e a pressao de vapor do etanol, a concentracéo exalada €
diretamente relacionada a concentracéo de dcool no sangue. A concentragdo de dlcool no sangue é
amplamente utilizada como um critério para se determinar se uma pessoa esta ou ndo sob ainfluéncia
de dcool. Em muitos estados norte-americanos foi estabelecido que um teor de alcool no sangue igual
ou superior a 0,1% indica intoxicacao.

Existem quatro tipos de dosadores de alcool amplamente utilizados. No tipo de indicador, uma
reac&o quimica ocorre envolvendo o dcool e um reagente, produzindo uma mudanca de coloracéo que
esta semiquantitativamente relacionada com a concentracdo de alcool. Um segundo tipo baseia-se na
tecnologia das células combustiveis. Aqui o etanol é el etrogquimicamente oxidado a d&gua e CO, em um
anodo seletivo de platina. A reacdo de oxidagdo e a reducdo do oxigénio atmosférico que ocorre no
cétodo produzem uma corrente proporcional aconcentragdo do etanol (ver Capitulo 23 sobre os princi-
pios de voltametria). Dispositivos de células combustiveis so pequenos e bem apropriados parainstru-
mentos portétels. Eles ndo necessitam de fonte de energia para seu funcionamento. Um terceiro tipo de
dosador baseia-se na absor¢éo de radiagdo infravermelha (ver Capitulo 26). Uma amostra do ar dares-
piracdo é mantida em uma célula de gas, através da qual passa um feixe de radiacdo infravermelha. A
absorbancia em alguns comprimentos de onda é usada para determinar a quantidade de alcool presente.
O comprimento de onda primério detecta uma mistura contendo etanol e contaminantes organicos. A
absorbancia em um ou dois comprimentos de onda secundérios € usada para detectar a presenca de
substancias interferentes, e para corrigir a absorbancia no comprimento de onda primério. Esses instru-
mentos requerem uma fonte e sdo usados em aplicagdes moveis e fixas. A tecnologia mais recente
emprega um sensor a base de um semicondutor. Aqui o dcool € adsorvido na superficie do semicon-
dutor. Geralmente, uma variagcdo na conducdo elétrica € monitorada e ent&o relacionada com os niveis
de dcool no sangue.

Esses dispositivos sdo de baixo custo e simples de ser utilizados. No momento, limitacdes técni-
cas 0s tornam inapropriados para aplicacGes quantitativas exatas. Além disso, eles sdo primariamente
destinados para 0 uso pessoal caseiro ou em automoveis.
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7B | FERRAMENTAS ESTATISTICAS PARA O TESTE DE HIPOTESES

O teste de hip6teses serve de base para muitas deci sdes tomadas em trabal hos cientificos e de engenharia.
Para explicar uma observagcdo, um modelo hipotético € proposto e testado experimentalmente para se
avaliar sua validade. Se os resultados desses experimentos ndo ddo suporte para 0 modelo, nos o rejeita
MOS e procuramos outra hipétese. Se houver concordancia, 0 modelo hipotético serve de base para expe-
rimentos posteriores. Quando a hipétese € suportada por dados experimentais suficientes, ela se torna
reconhecida como uma teoria Util até que novos dados possam contesté-|a.

Os resultados experimentais raramente concordam exatamente com aqueles previstos por um modelo
tedrico. Como consequéncia, os cientistas e 0s engenheiros precisam julgar freqlientemente se as dife-
rengas numeéricas sdo um resultado de erros aleatdrios inevitéveis de todas as medidas ou o resultado de
erros sisteméticos. Certos testes estatisticos sdo Uteis no aprimoramento desses julgamentos.

Testes deste tipo langcam méo da hipétese nula, aqual considera
gue as quantidades numéricas que estdo sendo comparadas séo, de
fato, iguais. Entdo, utilizamos a distribuicdo de probabilidade para
calcular a probabilidade de que as diferencas observadas sdo um
resultado de erros aleatérios. Normalmente, se a diferenca observada for maior ou igual a diferenca
gue ocorreria 5 vezes em 100, devido a fatores aleatérios (um nivel de significancia de 0,05), a
hipotese nula é considerada questionéavel e a diferenga, como significativa. Outros niveis de sig-
nificancia, como 0,01 (1%) ou 0,001 (0,1%), também podem ser adotados, dependendo da exatid&do
desegjada no julgamento. Quando expresso como uma fragéo, ao nivel de significancia é fregiente-
mente atribuido o simbolo «. O nivel de confianca (NC) esta relacionado a @ em uma base porcentual
por NC = (1 — a) X 100%.

Os exempl os especificos de testes de hipdteses que os quimicos usam com freqiiéncia incluem a com-
paracdo (1) da média de um conjunto de dados experimentais com aquilo que se acredita ser o valor ver-
dadeiro; (2) amédiacom um valor previsto ou de corte (limite); (3) amédia ou o desvio padréo de dois ou
mais conjuntos de dados. As secBes que seguem consideram alguns dos métodos usados pararedizar tais
comparagoes.

Em estatistica, uma hipotese nula
postula que duas ou mais
quantidades observadas sao iguais.

7B-1 Comparacao de uma Média Experimental com um Valor Conhecido

Existem muitos casos nos quais um cientista ou um engenheiro precisa comparar a média de um conjunto
de dados com um valor conhecido. Em alguns casos, o valor conhecido representa o valor verdadeiro ou
aceito, que se baseia em conhecimento ou experiéncia prévia. Em outras situacfes, 0 valor conhecido pode
ser um valor previsto por uma teoria ou pode ser o valor de referéncia que utilizamos para a tomada de
decisOes acerca da presenga ou auséncia de um constituinte. Em todos os casos, utilizamos um teste
de hipétese estatistico paratirar conclusdes sobre a média da populagéo u e sua proximidade do valor co-
nhecido, 0 qual denominamos .

Existem dois resultados contraditérios que consideramos em qual quer teste de hip6tese. O primeiro, a
hip6tese nula Hy, afirma que u = uo. O segundo, a hipétese aternativa H,, pode ser descrito de diversas
maneiras. Podemos rejeitar a hipétese nulaem favor de H, se u for diferente de g (u # ug). Outras hipote-
ses alternativas s80 u > ug € u < ug. Por exemplo, suponha que estejamos interessados em determinar se
a concentragdo de chumbo em uma descarga de &gua residual industrial excede a concentragdo maxima
permitida de 0,05 ppm. Nosso teste de hip6tese poderia ser representado como segue:

Hg: w = 0,05 ppm
H, w > 0,05 ppm

Em vez disso, suponha agora que experimentos realizados ao longo de vérios anos tenham determi-
nado que a média de chumbo segja de 0,02 ppm. Recentemente, foram realizadas alteragdes no processo
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industrial e suspeitamos que os niveis médios de chumbo sejam atualmente diferentes. Nesse caso, ndo
Nos preocupamos se € superior ou inferior a 0,02 ppm. Nosso teste de hipotese poderia ser escrito como

Segue:
Ho: w = 0,02 ppm
Ha p # 0,02 ppm

Para realizar o teste estatistico, um procedimento precisa ser implementado. Os elementos cruciais
do procedimento de teste séo o desenvolvimento de um teste estatistico apropriado e a identificacéo de
uma regido de rejeicdo. O teste estatistico € formulado a partir dos dados nos quais basearemos nossa
decisdo de aceitar ou rejeitar Hy. A regido de rejeicdo consiste em todos os valores do teste estatistico
para os quais Hy serarejeitado. A hipétese nula é rejeitada se o teste estatistico estiver inserido naregido
de rejeicdo. Para testes que considerem uma ou duas médias, o teste estatistico pode ser o teste z se
tivermos um grande nimero de medidas ou se conhecermos o. Alternativamente, precisamos empregar
0 teste estatistico t para nUmeros pequenos com o desconhecido. Na divida, o teste estatistico t deve ser
utilizado.

Teste z para Grandes Amostras

Se um grande nimero de resultados encontra-se disponivel, entdo s é uma boa estimativa de o e o teste z
€ adequado. O procedimento que € usado € resumido a seguir:

1. Apresentar ahipétese nula: Hy: o = g

X — Mo

ol VN

3. Determinar a hip6tese aternativa, H,, bem como aregido de rejeicéo:
ParaH, w # o, rejeitar Hysez =z, OU S Z =< —Zyit
ParaH, w > uq, rejeitar Hyse z = 7.
ParaHg w < wo, regjeitar Hysez = — 2z

2. Formular o teste estatistico: z =

As regides de rejeicéo estdo ilustradas na Figura 7-2 para um nivel de confianga de 95%. Observe
que, paraH,: u # uo, podemos rejeitar tanto valores positivos de z quanto valores negativos de z que
excedam os valores criticos. Esse teste € chamado teste de duas caudas. Para um nivel de confianca
de 95%, a probabilidade de que z exceda z,;; € de 0,025 em cada uma das caudas ou 0,05 no total.
Portanto, existem apenas 5% de probabilidade de erros aleatérios gerarem valores de z = —z.; ou
Z = —Zyi- O nivel de significancia global é @ = 0,05. A partir da Tabela 7-1, o valor critico é 1,96
para esse caso.

Para Hy w > uo, O teste é denominado teste de uma cauda. Nesse caso, podemos rejeitar apenas
guando z = z.;. Agora, para o nivel de confianca de 95%, queremos que a probabilidade de que z exceda
Zyit Seja de 5% ou a probabilidade total em ambas as caudas seja de 10%. O nivel de significancia global
seriaa = 0,10 e o valor critico a partir da Tabela 7-1 é 1,64. De maneira similar, se a hipotese alternativa
for u < wq, podemos rejeitar apenas quando z = —zy;. O valor critico de z €, novamente, 1,64 para esse
teste de uma cauda.

O Exemplo 7-4 ilustra o uso do teste z para se determinar se a média de 35 valores concorda com o
valor tedrico.
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Valor P = 0,050 = soma da é&rea em ambas as caudas

curvaz

DO S

-3 =2 -1 0 1 : 2 3
~1,96 valor dez +1,96

Valor P = 0,05 = area na cauda superior

0,05

Valor P =0,05 = area na caudainferior

©

Figura 7-2 Regibesderejeicdo parao nivel de confianga de 95%. (a) Teste de duas caudas paraH, u # uo. Observe que o
valor critico de z € 1,96, como na Figura 7-1. (b) Teste de uma cauda paraH,: > uo. Aqui, o vaor critico dez éigua a 1,64,
assim 95% da area estd a esquerda de z,; € 5% da area esta a direita desse valor. (¢) Teste de uma cauda paraHy w < wo.

Aqui o valor critico € novamente, 1,64, dessa forma 5% da érea esté contida a esquerda de — ;.
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EXEMPLO 7-4

Uma classe de 30 alunos determinou a energia de ativacéo de uma reagdo quimica como 27,7 kcal/mol
(valor médio), com um desvio padrdo de 5,2 kcal/mol. Os dados est&o de acordo com o valor de 30,8
kcal/mol descrito naliteraturaem (1) um nivel de confianca de 95% e (2) 99%? Estime a probabilidade
de se obter uma média com valor igual aquele da literatura.

Temos dados suficientes, assim s deve ser uma boa estimativa de o. A hip6tese nula é que u =
30,8 kcal/mol e a hipétese alternativa € que u # 30,8 kcal/mol. Este € um teste de duas caudas. A par-
tir daTabela7-1, ., = 1,96 paraum nivel de confianca de 95% e z,; = 2,58 para99%. O teste estatis-
tico é calculado como segue:

_X—po  27,7-308

" eIVN 52/\V/30

z = —3,26

Como z = -1,96, rejeitamos a hipotese nula ao nivel de confianga de 95%. Observe também que como
z = —2,58, rejeitamos Hy a0 nivel de confianga de 99%. Para se estimar a probabilidade de se obter
um valor médio u = 30,8 kcal/mol, precisamos encontrar a probabilidade de obter o valor de z de 3,26.
A partir da Tabela 7-1, a probabilidade de se obter um valor de z téo grande devido a erros aleatérios
€ apenas de cerca de 0,2%. Tudo isso nos leva a concluir que a média obtida pelos estudantes € real -
mente diferente da média descrita na literatura e ndo apenas o resultado de erros aleatérios.

Teste t para uma Amostra' Pequena

Para um nimero pequeno de resultados, usamos um procedimento similar ao teste z, exceto que o teste
estatistico € o teste t. Aqui, novamente, testamos a hipotese nulaHg: i = wo €m que g € um valor especi-
fico de u, como um valor aceito, um valor tedrico ou um valor de referéncia. O procedimento € o seguinte:

1

2.

maticos em um método analitico por meio do qual uma amostra de

Apresentar a hipétese nula: Hyp: . = g
X Mg

Formular o teste estatistico: t =
JVN

Determinar a hip6tese aternativa, H,, bem como aregi&o de rejei ¢do:
ParaHy w # wo, rgeitar Hg set = tg; ou set = —t (teste de duas caudas)
ParaH, w > o, rgeitar Hoset = tgq;

ParaH, w < wo, rgeitar Hpset = —tg

Como exemplo, considere o teste para verificar 0s erros siste-

Frequénciarelativa, dN/N

composicdo exatamente conhecida é analisada. A determinacdo do A } B
analito fornece uma média experimental que é uma estimativa da }

média da populacdo. Se 0 método analitico ndo apresenta os erros sis- [
tematicos, ou viés, 0s erros al eatorios deveriam produzir a distribuicéo Resultado analitico, X;

de frequéncia mostrada na curva A na Figura 7-3. O método B tem  Figura 7-3 Ilustragio de um erro
algum erro sistemético, assim Xg, que € uma estimativa de ug, difere sistemético em um método analitico. A
do valor aceito . O viés é dado por curva A é afrequénciade distribuicéo

para o valor aceito, obtida pelo método

sem viés. A curvaB ilustraafreqiéncia
Viés= ug — wo (7-6)  dedistribuic&o dos resultados por um

método que pode ter um viés significativo.

1 NT: Lembre-se de que a palavra amostra esta sendo empregada neste caso com o sentido estatistico que significa*amostra de uma populag&o” .
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No teste paraviés, ndo sabemos inicialmente se a diferenca entre amédia experimental e o valor aceito
€ devido a erros aleatdrios ou a um erro sistematico real. O teste t € usado para determinar a significancia
da diferenca. O Exemplo 7-5 ilustra 0 uso do teste t para determinar se existe uma tendéncia no método.

EXEMPLO 7-5

Um novo procedimento para a determinacdo rapida da porcentagem de enxofre em gquerosene foi tes-
tado em uma amostra cujo teor de S era de 0,123% (ug = 0,123%), determinado pela forma da sua
preparacdo. Os resultados foram % de S = 0,112; 0,118; 0,115 e 0,119. Os dados indicam que existe
um viés no método em um nivel de confianca de 95%?

A hip6tese nula é Hy: w = 0,123% de S e a hipétese alternativaé H,: u # 0,123% de S.

» A probabilidade de uma
diferenca tdo grande ocorrer >x = 0,112 + 0,118 + 0,115 + 0,119 = 0,464

devido apenas a erros aeatorios X = 0,464/4 = 0,116% S

pode ser obtida pela fungéo
DISTT(x;graus liberdade;caudas) ~ 2X¢ = 0,012544 + 0,013924 + 0,013225 + 0,014161 = 0,053854

do Excel, em que x é o valor do \/

testet (4,375), o valor graus_
liberdade éigual a3, paranosso
caso, e caudas = 2. O resultado

DISTT(4,375,3,2) 50,022. AsSm () teste estatistico agora pode ser calculado como
sendo, € apenas 2,2% provavel ter

— = 0
- 0,0032% S

0,053854 — (0,464)%/4 \/ 0,000030
B 3

um valor t&o grande devido a erros = _ _

aleatdrios. O valor critico det para t= X T Mo _ 0.LIGEAt e = —4,375

um dado nivel de confianga pode JVN 0,032/\/4

ser obtido no Excel, a partir da

fungdo INV.QUI(probabilidade; DaTabela 7-3, verificamos que o valor critico det para 3 graus de

ﬁ[la\l/JS_' i ?erdadg). Em qOSZSO caso,  |iberdade e nivel de confianca de 95% é de 3,18. Dado quet = —3,18,
QUI(0,05;3) = 3,1825. concluimos que existe uma diferenca significativa em um nivel de
Se fosse confirmado, por 95% de confianga e que existe um viés no método. Observe que se
experimentos posteriores, que 0 fizermos o teste para um nivel de confianca de 99%, t.; = 5,84 (ver
método sempre fornece resultados  Tgpela 7-3). Uma vez que —5,84 < —4,375, poderiamos aceitar a hi-
f§ O podertamos dizer que o pétese nula, em um nivel de confianca de 99%, e concluir que ndo ha
método apresenta um viés . .. . . 2 o
negativo. diferencasignificativa entre os val ores experimental e aceito. Note que
nesse caso a resposta depende do nivel de confiangca que esta sen-
do usado. Como veremos, a escolha do nivel de confianga depende de nosso desejo em aceitar um erro
na resposta. O nivel de significancia (0,05 ou 0,01) representa a probabilidade de se ter um erro pela
rejeicéo da hipétese nula (ver Secéo 7B-3).

7B-2 Comparacao de Duas Médias Experimentais

Freglentemente, os quimicos precisam avaliar se uma diferenca nas médias de dois conjuntos de dados é
verdadeira ou se é o resultado de erros aleatérios. Em alguns casos, os resultados de anélises quimicas séo
usados para determinar se dois materiais s80 idénticos. Em outros, os resultados sdo usados para estabel e-
cer se dois méodos analiticos fornecem os mesmos valores ou se dois andistas que utilizam o mesmo
método obtém as mesmas médias. Uma extensdo desses procedimentos pode ser empregada para analisar
dados pareados. Muitas vezes os dados sao coletados aos pares para eliminar uma fonte de variabilidade,
observando-se as diferencas existentes em cada par.
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O Teste t para Diferencas nas Médias

No caso de um grande nimero de medidas em ambos 0s conjuntos, o teste z, discutido na se¢do anterior,
pode ser modificado para levar em conta uma comparacdo de dois conjuntos de dados. Mais fregiente-
mente, ambos 0s conjuntos contém apenas poucos resultados e precisamos empregar o teste t. Para ilus-
trar, vamos considerar que N; réplicas de andlises desenvolvidas pelo andista 1 forneceram um valor
médio X; e que N, andlises feitas pelo analista 2 pelo mesmo método forneceram o valor médio X,. A
hip6tese nula declara que as duas médias sdo idénticas e que qualquer diferenca é o resultado de erros
aleatorios. Assim, podemos escrever Hy: w1 = uo. Com mais frequiéncia, quando se testam as diferencas
entre médias de resultados, a hipbtese alternativa € H,: wq # o, € 0 teste € de duas caudas. Em algumas
situacBes, contudo, poderiamos testar H,; g > o, 0U Hy: g < up € usar um teste do tipo de uma cauda.
Nesse caso, vamos considerar que o teste de duas caudas seja empregado.

Se o0s dados foram col etados da mesma maneira e os analistas foram ambos cuidadosos, seria seguro
na maioria das vezes considerar que os desvios padréo de ambos 0s conjuntos sejam similares. Assim,
ambos 0s s; e s, sdo estimativas do desvio padréo da populacdo o. Para se ter uma estimativa melhor de
o gue aquela dada por s; e s, sozinhos, usamos 0 desvio padrdo combinado (ver Secdo 6B-4). Da

Equacéo 6-6, o desvio padrdo damédia do analista 1 € dado por s,;; = T A variancia da média para
oandistal é Ny
_s
1,

No teste t, estamos interessados na diferenca entre as médias, ou sgja, X; — X,. A variancia da diferenca s
entre as médias é dada por

G =St S

O desvio padréo da diferenca entre as médias pode ser encontrado extraindo-se a raiz quadrada, apés a
substituicdo dos valores de s, e %, anteriores.

Sy s . S

7_’_7

\fN - N, N,

Se agora fizermos uma consideracéo posterior de que 0 desvio padréo combinado S, € Uma estimativa
melhor de o que S,,; 0U Sy, podemos escrever

Sd _ §omb_’_§ombzsC N1+N2
VN N, N, TP™VONGN,

O teste estatistico t entdo é determinado por

=% (7-7)
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O teste estatistico é entéo comparado com o valor critico det obtido a partir databela, para o nivel de con-
fianca especifico desgjado. O nimero de graus de liberdade para se encontrar o valor critico det naTabela
7-3éN; + N, — 2. Se o valor absoluto do teste estatistico for menor que o valor critico, a hipétese nula é
aceita e ndo héa diferenca significativa entre as médias. Um valor de t maior que o valor critico indica a
existéncia de uma diferenca significativa entre as médias. O Exemplo 7-6 ilustra o uso do teste t para deter-
minar se dois barris de vinho s&o oriundos de diferentes fontes.

EXEMPLO 7-6

Dois barris de vinho foram analisados quanto ao seu teor de dlcool para se determinar se eles eram
provenientes de fontes distintas. Com base em seis anélises, o teor médio do primeiro barril foi esta-
belecido como 12,61% de etanol. Quatro andlises do segundo barril forneceram uma média de 12,53%
de dcool. As dez andlises geraram um desvio padréo combinado Sony,, de 0,070%. Os dados indicam
uma diferenca entre os vinhos?

A hipétese nula é Hy: 1 = up; € a hipotese alternativa, H: g # w,. Nesse caso, empregamos a
Equacdo 7-7 para calcular o teste estatistico t.

_ 1261 —

X1 — %
N, + N,
N; X N,

=1,771

Scomb

O valor critico det para 10 — 2 = 8 graus de liberdade, em um nivel de confianca de 95%, é 2,31.
Como 1,771 < 2,31, aceitamos a hipétese nula em um nivel de confianca de 95% e concluimos que
ndo h& diferenca no teor de acool dos vinhos. A probabilidade de se ter um valor det de 1,771 pode
ser calculada usando a fungdo DISTT() do Excel e € DISTT(1,771,8,2) = 0,11. Dessa forma, exis-
tem mais de 10% de chance de que poderiamos ter um erro dessa dimensdo devido a um erro
aeatorio.

No Exemplo 7-5 nenhuma diferenca significativa entre os dois vinhos foi detectada ao nivel de
probabilidade de 95%. Essa afirmativa equivale a dizer que u4 € igual a u, com um certo grau de con-
fianca. Os testes ndo provam, contudo, que os vinhos sdo provenientes da mesma fonte.

Mais do que isso, € concebivel que um vinho sgjatinto e o outro, branco. Estabelecer com uma pro-
babilidade razoavel que os dois vinhos sdo provenientes da mesma fonte requer testes extensivos de ou-
tras caracteristicas, tais como sabor, odor, cor e indice de refraco, assim como o teor de &cido tartarico,
acucar e o teor de elementos traco. Se as diferencas significativas ndo forem reveladas por todos esses
testes e outros mais, entdo pode ser possivel julgar que os dois vinhos possuem uma origem comum. Em
contraste, a obtencdo de uma diferenca significativa em qualquer dos testes poderia mostrar claramente
gue os vinhos sdo diferentes. Assim, a determinagdo de uma diferenca significativa por um anico teste &
muito mais reveladora que o estabelecimento da auséncia de diferenca.

Se existem boas razbes para se acreditar que os desvios padréo de dois conjuntos de dados diferem, o
teste t para duas amostr as precisa ser empregado.? Entretanto, o nivel de significancia paraessetestet é
apenas aproximado e o nimero de graus de liberdade é mais dificil de ser calculado.

2 Paramais informagdes, ver J. L. Devore e N. R. Farnum, Applied Statistics for Engineers and Scientists. Pacific Grove, CA: Duxbury Press at
Brooks/Cole Publishing Co., 1999, p. 340-344.
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Dados Pareados

Os cientistas e 0s engenheiros muitas vezes fazem uso de pares de medidas da mesma amostra para mi-
nimizar fontes de variabilidade que ndo sdo de interesse. Por exemplo, dois métodos de determinagéo de
glicose em soro sangliineo serdo comparados. O método A pode ser utilizado em amostras escolhidas
aleatoriamente a partir de cinco pacientes e o0 método B, em amostras de cinco outros pacientes. Poderia
haver alguma variabilidade, entretanto, devido as diferencas nos niveis de glicose de cada paciente. Uma
maneira mais adequada de se comparar os métodos seria pelo uso de ambos nas mesmas amostras e, entéo,
focalizar nas diferengas.

Os testes t pareados usam o mesmo tipo de procedimento do teste t normal, exceto que analisamos
pares de dados. O desvio padréo agora é o desvio padréo da diferenca nas médias. Nossa hipétese nula é

Ho: ng = Do, em que Ay é um valor especifico da diferenca a ser testado, freqlentemente zero. O valor do
teste estatistico €

d— A
t= 0

sd/\fN

emqued éadiferencamédiaigual a =d,/N. A hipbtese alternativa poderia ser ug # Do, g > Do, OU g
< /. Umailustracdo é dada no Exemplo 7-7.

EXEMPLO 7-7

Um novo procedimento automatico para a determinacéo de glicose em o
soro sanglineo (Método A) serd comparado com o método estabele- Z

cido (Método B). Ambos os métodos sdo realizados em amostras de H——OH
sangue dos mesmos pacientes para eliminar variabilidades entre os H(H) (")'H
pacientes. Os resultados que seguem confirmam uma diferenca entre H——oH

os dois métodos em um nivel de confianca de 95%7? o

Férmula estrutural da glicose,

CGH 1206'

Pacientel Paciente?2 Paciente3 Paciente4 Paciente5 Paciente6

Glicose pelo método A, mg/L 1.044 720 845 800 957 650
Glicose pelo método B, mg/L 1.028 711 820 795 935 639
Diferenca, mg/L 16 9 25 5 22 11

Agora vamos testar as hipdteses apropriadas. Se uq € a diferenca média verdadeira entre os méto-
dos, queremos testar a hipétese nula Hy: ug = O e a hip6tese alternativa, Hy: ug # 0. O teste estatis-
tico é

~d-0
sd/\m

Databela, N =6, 3d = 16 +9+ 25+ 5+ 22+ 11 = 88. =d? = 1.592, ed = 14,67. O desvio padréo
da diferenca sy é dado por

———— =1,76

(continua)
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e o teste estatistico t é

14,67
t i

7,76/ \V/6 -
A partir da Tabela 7-3, o valor critico det é 2,57 para o nivel de con-
fiancade 95% e 5 graus de liberdade. Umavez quet > t.;, rejeitamos
a hipotese nula e concluimos gque os dois métodos fornecem resultados
diferentes.

Observe que se meramente cal culdssemos a média dos resultados
do Método A (X, = 836,0 mg/L) e a média dos resultados do Método
B (Xg = 821,3 mg/L), agrande variagdo nos niveis de glicose existente
entre os pacientes nos daria um valor grande de s, (146,5) e s (142,7).
Uma comparagdo entre as médias nos daria um valor de t de 0,176 e

poderiamos aceitar a hip6tese nula. Portanto, a grande variabilidade dos resultados entre os pacientes
mascara as diferencas de interesse entre os métodos. O pareamento dos dados nos permite focalizar nas

diferencas.

7B-3 Erros nos Testes de Hipoteses

A escolha de umaregido de rejeicdo para a hipotese nula é feita de maneira que podemos entender pronta-
mente os erros envolvidos. Em um nivel de confianca de 95%, por exempl o, existem 5% de chances de re-
jeitarmos a hip6tese nula, embora possa ser verdadeira. 1sso pode acontecer se houver a ocorréncia de um
resultado pouco usual que coloque nosso teste estatistico t ou z naregido de rejeicdo. O erro que resultada
rejeicdo de Hy quando esta é verdadeira € chamado erro tipo |. O nivel de significancia « da afreqiiéncia
de rgjeicdo de Hy quando ela é verdadeira.

Um erro tipo | ocorre quando H, é
rejeitada, embora seja verdadeira.
Em algumas areas da ciéncia, um
erro tipo | € chamado falso
negativo. Um erro tipo Il ocorre
quando H, € aceita e, na realidade,
é falsa. Algumas vezes essa situacéo
€ denominada falso positivo.

» As consequéncias de se cometer
erros nos testes de hipoteses séo
freqlentemente comparadas com
erros cometidos durante
procedimentos judiciais. Dessa
forma, condenar uma pessoa
inocente é geralmente considerado
um erro mais sério que deixar em
liberdade uma pessoa cul pada.

Se tornamos menos provavel que
uma pessoa inocente sgja
condenada, tornamos mais
provavel que uma pessoa cul pada
seja considerada inocente.

O outro tipo de erro que é possivel consiste em aceitar Hy quando €la
éfasa Esseerro é denominado errotipo | 1. A probabilidade de ocorrén-
ciade um erro tipo |1 € dada pelo simbolo 8. Nenhum teste pode garantir
gue ndo vamos cometer um erro ou o outro. As probabilidades de ocor-
réncia dos erros a0 o resultado do uso de uma amostra de dados que
provoca interferéncia sobre a populagdo. Em um primeiro momento,
tornar « menor (0,01 em vez de 0,05) poderia parecer sensato para se
minimizar aocorrénciados errostipo I. A diminui¢do dos valores de erros
tipo |, contudo, aumenta a ocorréncia de erros tipo |1, uma vez que eles
s80 inversamente relacionados.

Quando se pensa nos erros dos testes de hipéteses € importante se
considerar as consequiéncias de se cometer errostipo | outipo Il. Sefor
muito mais provavel que um erro tipo | tenha conseqliéncias mais sérias
gue um erro tipo |1, é razodvel escolher um valor pequeno de a. Por
outro lado, em algumas situagdes os erros tipo || sdo sérios e, portanto,
um valor grande de « é empregado para que os valores de erros tipo |1
sejam mantidos sob controle. Como regra geral prética, o valor mais
elevado de « que pode ser tolerado, para uma dada situagdo, deve ser
empregado. 1sso assegura o menor erro do tipo Il possivel, enquanto
mantém o erro do tipo | dentro de limites aceitéveis.
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7B-4 Comparacao da Precisao

Muitas vezes torna-se necessario comparar as variancias (ou desvios padréo) de duas populacdes. Por
exemplo, o teste t normal demanda que os desvios padréo dos conjuntos de dados, que estédo sendo com-
parados, sejam iguais. Um teste estatistico simples, chamado teste F, pode ser utilizado para avaliar essa
consideracdo sob a condic&o de que as populacbes sigam uma distribuicdo normal (gaussiana). O teste F
também é empregado na comparacdo de mais de duas médias (ver Se¢do 7C) e na andlise de regressao
linear (ver Secdo 8C-2).

O teste F esté baseado na hipdtese nula de que as variancias das duas popul agdes consideradas sejam
iguais, Hy: 0% = 03 . O teste etatistico F, que é definido como a razéo entre as duas variancias das
amostras (F = si/s), é calculado e comparado com o valor critico de F em um determinado nivel de con-
fianca. A hipGtese nula é rejeitada se o teste estatistico difere muito de 1.

Os valores criticos de F em um nivel de significancia de 0,05 sdo apresentados na Tabela 7-4.
Observe que séo fornecidos dois graus de liberdade, um associado ao numerador e outro associado ao
denominador. A maioria dos manuais mateméticos apresenta tabelas mais extensas de valores F, em
varios niveis de significancia.

O teste F pode ser empregado tanto no modo de uma cauda quanto no de duas caudas. Para um teste
do tipo uma cauda, verificamos a hipétese aternativa, na qual umavariancia € maior que a outra. Portanto,
a variancia de um procedimento supostamente mais preciso € colocada no denominador e a variancia do
procedimento menos preciso é colocada no numerador. A hipétese alternativa é H,: 03 > 3. Os vaores
criticos de F para um nivel de confianca de 95% sdo dados na Tabela 7-4. Para um teste de duas caudas,
determinaremos se as variancias sdo diferentes, H,: 0% # 0. Para essa aplicagdo, a maior variancia sem-
pre aparece ho humerador. Essa colocacdo arbitréria da maior varidncia torna a resposta do teste mais
incerta; assim, o nivel de incerteza do valor de F presente na Tabela 7-4 se duplica de 5% para 10%. O
Exemplo 7-8 ilustra 0 uso do teste F na comparacdo da precisio de medidas.

TABELA 7-4
Valores Criticos de F em um Nivel de Probabilidade de 5% (Nivel de Confianca de 95%)
Grausde
Liberdade Grausde L iberdade (Numerador)
(Denominador) 2 3 4 5 6 10 12 20 o0
2 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,40 1941 1945 19,50
3 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,79 8,74 8,66 8,53
4 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 5,96 591 5,80 5,63
5 5,79 541 5,19 5,05 4,95 4,74 4,68 4,56 4,36
6 514 4,76 4,53 4,39 4,28 4,06 4,00 3,87 3,67
10 4,10 371 348 3,33 3,22 2,98 2,91 2,77 2,54
12 3,89 349 3,26 311 3,00 2,75 2,69 2,54 2,30
20 349 3,10 2,87 2,71 2,60 2,35 2,28 2,12 1,84
0 3,00 2,60 2,37 2,21 2,10 1,83 1,75 1,57 1,00

EXEMPLO 7-8

Um método padrdo usado na determinacdo dos niveis de monéxido de carbono (CO) em misturas
gasosas é conhecido, a partir de centenas de medidas, por ter um desvio padréo de 0,21 ppm de CO.
Uma modificagdo do método gera um valor de s de 0,15 ppm de CO para um conjunto de dados com-
binados, com 12 graus de liberdade. Uma segunda modificagdo, também baseada em 12 graus de

(continua)
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liberdade, tem um desvio padréo de 0,12 ppm de CO. Ambas as modificacdes sdo significativamente
mai's precisas que o método original ?

Aqui testamos a hipétese nula Ho: 0330 = 073, M que o430 € avariancia do método padréo e o7
é varidncia do método modificado. A hipétese alternativa, do tipo de uma cauda, € Hy 0% < 03rz0-
Como uma melhoria do método esta sendo reivindicada, as variancias das modificagdes sdo col ocadas
no denominador. Para a primeira modificacéo

_ S ~ (0,212

Fa $£ (01572

1,96

€ para a segunda

(0,222
~(0,12)2
Para o procedimento padréo, S,ars € UMa boa estimativa de o e o nimero de graus de liberdade do
numerador pode ser tomado como infinito. Da Tabela 7-4 o valor critico de F em um nivel de confianca
de 95% é F = 2,30.

Como F; € menor que 2,30, ndo podemos rejeitar a hipdtese nula para a primeira modificagéo.
Concluimos que ndo ha mel horia na precisdo. Para a segunda modificacéo, entretanto, F, > 2,30. Aqui,
rejeitamos a hipotese nula e concluimos que a segunda modificacdo parece fornecer uma preciséo me-
lhor ao nivel de confianca de 95%. E interessante observar que se perguntassemos se a precisio da
segunda modificagdo € significativamente melhor que a da primeira, o teste F nos diria que devemos
aceitar a hipétese nula. 1sto €,

F>

= 3,06

B & B (0,15)2 B
= 2 = (0,122 = 1,56
Nesse caso, Fqi = 2,69. Como F < 2,69, precisamos aceitar Hy e concluir que os dois métodos

fornecem precisdes equival entes.

7C | ANALISE DE VARIANCIA

Na Secdo 7B introduzimos métodos para se comparar duas médias de amostras ou uma média de uma
amostra e um valor conhecido. Nesta se¢do, vamos estender esses principios para permitir a comparagao
entre mais de duas médias de populagdes. Os métodos usados para multiplas comparagdes estdo contidos
na categoria geral da andlise da variancia, muitas vezes conhecida pelo acronimo ANOVA. Esses métodos
usam um teste Unico para determinar se ha ou ndo diferencgas entre as médias de populagdes em vez de
comparagdes pareadas, como sdo feitas com o testet. Apds aANOVA indicar umadiferenca potencial, pro-
cedimentos de comparacdo multipla podem ser empregados paraiden-
A analise de variancia (ANOVA) € tificar quais médias especificas de populacdes diferem das outras. Os
usada para testar se existe Z . . .
meétodos de plangjamento experimental tiram vantagem da ANOVA

diferenca nas médias de mais de . . . .
duas populacdes. no planejamento e realizagcdo de experimentos.

7C-1 Conceito da ANOVA

Em procedimentos envolvendo a ANOVA, detectamos diferencas em diversas médias de populacfes pela
comparacdo das variancias. Para comparar | médias de populagdes, wq, wo, 13, *** my, a hipotese nula Hg
assume aforma

Hot g = pp = g ==
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e a hipétese alternativaH, é
H.: pelo menos dois dos u; sdo diferentes.
Os exemplos a seguir sdo tipicos da aplicacdo da ANOVA:

1. Existe umadiferencanos resultados de cinco analises para se determinar calcio por meio de um método

volumeétrico?

Quatro solventes com composi ¢Oes diferentes terdo influéncia no rendimento de uma sintese quimica?

3. Os resultados da determinacdo de manganés realizada por trés métodos analiticos distintos sdo dife-
rentes?

4. Haaguma diferenca na fluorescéncia de um ion complexo em seis valores diferentes de pH?

N

Em cada uma dessas situacdes, as popul acbes tém diferentes valores para uma caracteristica comum
denominadafator ou algumas vezes um tratamento. Na determinacdo de célcio por um método voltamétri-
co, o fator de interesse é o analista. Os valores diferentes do fator de interesse sdo chamados niveis. Para o
exemplo do cécio, existem cinco niveis correspondentes ao andista 1, andista 2, analista 3, andista 4 e
analista’5. A comparacéo entre as varias populactes é feita pela medida dar esposta para cada item amostra-
do. No caso das determinactes de calcio, aresposta é o nimero de mmol de Ca que cada analista estabele-
ceu. Para os quatro exemplos dados anteriormente, os fatores, 0s niveis e as respostas sdo 0s seguintes:

Fator Niveis Resposta
Andlista Andlistal, andlista 2, andista 3, mmol de Ca
analista4, andlista’5
Solvente Composicao 1, composi¢ao 2, Rendimento da sintese, %
composi¢do 3, composicdo 4
M étodos analiticos Método 1, método 2, método 3 Concentracéo de Mn, ppm
pH pH1,pH 2, pH 3, pH 4,pH 5, pH 6 Intensidade de fluorescéncia

O fator pode ser considerado a varidvel independente, enquanto a resposta é a variavel dependente. A
Figura 7-4 ilustra como visudizar dados daANOVA para os cinco analistas que determinam Ca em triplicata.

O tipo de ANOVA mostrado na Figura 7-4 € conhecido como de fator Unico ou de uma direcdo. Muitas
vezes, varios fatores podem estar envolvidos, tais como em um experimento para determinar seo pH ea
temperatura influenciam a velocidade de uma reagdo quimica. Nesse caso, esse tipo de ANOVA é co-
nhecido como de dois fatores. Os procedimentos para lidar com multiplos fatores sGo encontrados em
livros de estatistica.® Aqui, consideramos apenas ANOVA de um Unico fator.

Considere que os resultados em triplicata de cada analista, mostrados na Figura 7-4, foram obtidos
para amostras aleatérias. NaANOVA, os niveis dos fatores sdo muitas vezes chamados grupos. O princi-
pio basico da ANOVA consiste em comparar as variagdes que ocorrem nos grupos. NO nosso caso espe-
cifico, os grupos (niveis dos fatores) séo os diferentes analistas e esta € uma comparagao da variacéo entre
os analistas e a variacdo para cada analista. A Figura 7-5 ilustra essa comparacdo. Quando H, é ver-
dadeira, a variagdo entre as médias dos grupos encontra-se proxima da variagdo nos grupos. Quando Hy €
falsa, a variagcdo entre as médias dos grupos é grande, se comparada o )
com a variagdo dentro dos grupos. %n?pggrcégl\?azﬁggsd;?r Z'SSVA €

O tedte edtatistico basico usado pela ANOVA € o F, descrito Nna  jierentes niveis dos fatores
Secédo 7B-4. Aqui, um valor grande de F, comparado com o valor criti-  (grupos) com agquelas dentro dos
co descrito nas tabelas, pode nos fornecer a razéo para rejeitar Hy em  niveis do fator.
favor da hipétese adternativa.

3 Ver, por exemplo, J. L. Devore e N. R. Farnum, Applied Statistics for Engineers and Scientists. Pacific Grove, CA: Duxbury Press at Brooks/Cole
Publishing Co., 1999, p. 340-344. J. L. Devore, Probability and Satistics for Engineering and the Sciences. Pecific Grove, CA: Duxbury Press at
Brooks/Cole Publishing Co., 2000, p. 433-480.
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Resposta, mmol de Ca
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Figura 7-4 Representacgo gréfica dos resultados obtidos a partir daANOVA da determinag&o de célcio por cinco andistas.
Cada analista fez a determinagdo em triplicata. O analista é considerado um fator, ao passo que o analista 1, o analista 2,
o analista3, o analista4 e o andlista 5 sdo niveis do fator.
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Figura 7-5 Representacdo grafica do principio daANOVA. Os resultados de cada analista sdo considerados um grupo.
Ostridngulos (A) representam resultados individuais e os circulos (@) representam as médias. Aqui a variagdo entre as médias

dos grupos é comparada com aquel as dos grupos.



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 7 Tratamento e Avaliacao Estatistica de Dados 151

7C-2 ANOVA de Fator Unico
Varias grandezas sdo importantes no teste da hipétese nula Hg: w1 = s = 3z = -+ ;. As médias das

amostrasdas | populagdes S0 X;, X5, X3, - - X, € asvariancias dasamostras sdo %, 5, & - -+ 7. Estas so esti-
mativas dos val ores das popul acdes correspondentes. Além disso, podemos calcular amédia global X, que
€ amédia de todos os dados. A média global pode ser calculada como a média ponderada das médias dos
grupos individuais, como mostrado na Equagéo 7-8:

= (Ni)_ Ny \_ N3\ _ N\ _
X = le+ N Xy + ﬁx3+~~~ + WX' (7-8)

em gque N4 € o nimero de medidas do grupo 1; N,, 0 nimero correspondente ao grupo 2; e assim por diante.
A médiaglobal também pode ser determinada pela soma de todos os dados e posterior divisdo pelo nimero
total de medidas N.

Para calcular a razéo das variancias, necessaria no teste F, € preciso obter vérias outras grandezas
denominadas somas dos quadrados:

1. A somados quadrados devido ao fator (SQF):
SQF = N, (X; — X)2 + Np(% — X)2 + Na(X3 — X)2 + -+ + N, (X, — X)? (7-9)

2. A soma dos quadrados devido ao erro (SQE):
N, N, N, N,
SQE = jgl(xlj - X))+ j;(xzj - X)) + jgl(x3j =X+ o+ jgl(xij - X) (7-10)

Essas duas somas de quadrados s80 usadas para se obter avariagdo entre os grupos e dentro dos grupos.
A soma dos quadrados dos erros esta rel acionada com as variancias dos grupos individuais por

SQE=N; = Dsf+ (N, - D+ (N3 - g+ - + (N, - D¢ (7-11)
3. A somatotal dos quadrados (STQ) é obtida como o resultado de SQF e SQE
STQ = SQF + SQE (7-12)

A somatotal dos quadrados também pode ser obtida a partir de (N — 1)s?, em que * é avariancia da
amostra para todos os dados.

Para aplicar os métodos da ANOVA precisamos fazer algumas consideracBes relacionadas com a
populacdo em estudo. Primeiro, os métodos da ANOVA usuais baselam-se na consideracéo de que as
variancias sdo iguais. Isto é, as variancias de | populagbes sdo consideradas como idénticas. Essa con-
sideracdo é testada, algumas vezes (teste de Hartley), pela comparacdo das variancias maxima e mini-
ma do conjunto com um teste F (ver Secdo 7B-4). Contudo, o teste de Hartley é bastante suscetivel a
desvios da distribuicdo normal. Como regra prética robusta, 0 maior valor de s ndo pode ser mais que
duas vezes superior ao menor valor de s para que as variancias possam ser consideradasiguais.* A trans-
formagao dos dados pelo uso de uma novavariavel como V/x ou x também pode ser empregada parafor-
necer populagdes com varidncias mais semelhantes. Segundo, considera-se que cada uma das |
popul agdes obedece a uma distribuicdo gaussiana. Para 0s casos nos quais essa Ultima consideracéo
ndo seja verdadeira, existem procedimentos de ANOVA independentes de distribuicdo que podem ser
aplicados.

4 J. L. Devore, Probability and Statistics for Engineering and the Sciences. Pacific Grove, CA: Duxbury Press at Brooks/Cole Publishing Co.,
2000, p. 433-480.
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4. O numero de graus de liberdade para cada uma das somas dos quadrados precisa ser obtido. A soma
total dos quadrados STQ tem N — 1 graus de liberdade. Assim como STQ é a soma de SQF e SQE, o
numero total de graus de liberdade N — 1 pode ser decomposto em graus de liberdade associados com
SQF e SQE. Dado que | grupos estdo sendo comparados, SQF tem | — 1 graus de liberdade. 1sso deixa
N — | graus de liberdade para SQE. Ou,

STQ= SQF + SQE
N-D)=(0-D+(N-1)

5. Dividindo-se as somas dos quadrados pelos seus graus de liberdade correspondentes, obtemos quanti-
dades que sdo estimativas das variagdes entre grupos e dentro dos grupos. Essas quantidades sdo
denominadas val or es médios quadr ados e definidas como

F

Valor médio quadrado devido aos niveis do fator = MQF = a (7-13)
F

Valor médio quadrado do erro = MQE = NS?I (7-14)

A gquantidade M QE é uma estimativa da variancia devida ao erro (o2), enquanto MQF é uma estimativa
da variancia do erro mais a variancia entre os grupos (o2 + o2). Se o fator tem um efeito pequeno, a
variancia entre os grupos deve ser pequena comparada com a variancia do erro. Assim, os dois quadra-
dos médios devem ser praticamente idénticos sob tais circunstancias. Se o efeito do fator for significa-
tivo, MQF € maior que MQE. O teste estatistico € o valor F, calculado como

_ MQF

F =
MQE

(7-15)

Para completar o teste de hipétese, comparamos o valor de F calculado anteriormente com o valor
critico contido na tabela em um nivel de significancia de . Rejeitamos Hy se 0 valor de F excede o
valor critico. Uma prética comum consiste em resumir os resultados do teste de ANOVA em umatabela
ANOVA, da maneira como segue:

Fonteda Soma dos Grausde Quadrado Estimativa dos
Variagéo Quadrados (SQ) Liberdade (gl) Médio (QM)  Quadrados M édios F
F MQF
Entre os grupos SQF -1 MQF = % ot + o3 M—QE
(efeito do fator) - Q
E
Nos grupos SQE N-—I MQE = % ot
(erro)
Total SQT N—1

O Exemplo 7-9 ilustra uma aplicagdo daANOVA para a determinagéo de célcio por cinco andistas. Os
dados sdo aquel es utilizados para gerar as Figuras 7-4 e 7-5.
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EXEMPLO 7-9

Cinco analistas obtiveram os resultados (mmol de Ca), mostrados na tabela que se segue, para a deter-
minagdo de célcio por um método volumétrico. As médias diferem significativamente em um nivel de
confianca de 95%?

Réplica n® Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5
1 10,3 9,5 121 9,6 11,6
2 9,8 8,6 13,0 8,3 12,5
3 11,4 89 12,4 8,2 11,4

Primeiro, podemos obter as médias e os desvios padrdo para cada analista. A média para o ana-
listal éXx; = (10,3 + 9,8 + 11,4)/3 = 10,5 mmol de Ca. As outras médias sdo obtidas da mesma
maneira: X, = 9,0 mmol de Ca, X; = 12,5 mmol de Ca, X, = 8,7 mmol de CaeX; = 11,833 mmol de
Ca. Os desvios padrao sao obtidos de acordo com o procedimento que esta descrito na Secéo 6B-3.
Esses resultados podem ser resumidos da forma como segue:

Analista 1 Analista 2 Analista3 Analista4 Analistab5
Média 10,5 9,0 12,5 8,7 11,833
Desvio padréo 0,818535 0,458258 0,458258 0,781025 0,585947

A média global pode ser obtida de
X = % (X, + X, + X3 + X, + Xs) = 10,507 mmol de Ca
A soma dos quadrados entre os grupos € dada pela Equagéo 7-9:

SQF = 3(10,5 — 10,507)2 + 3(9,0 — 10,507)2 + 3(12,5 — 10,507)2
+ 3(8,7 — 10,507) + 3(11,833 — 10,507)2
= 33,80267

Observe que 0 SQF esta associado com (5 — 1) = 4 graus de liberdade.
A soma dos quadrados dos erros é mais fécil de ser encontrada a partir dos desvios padréo da
Equacéo 7-11:

SQE = 2(0,818535)2 + 2(0,458258)>
+ 2(0,458258)2 + 2(0,781025)2 + 2(0,585947)2
— 4,086667

A soma dos quadrados dos erros tem (15 — 5) = 10 graus de liberdade.
Agora podemos calcular os valores médios quadrados, MQF e MQE, a partir das Equagdes 7-13
e7-14.

267

MQF = w — 8,450667
4,086667

MQE = % — 0,408667

(continua)
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O valor de F obtido a partir da Equagéo 7-15 é

8450667

= 040667 _ 2068

Databela contendo valores de F, da pagina 147, o valor critico de F em um nivel de confianca de 95%
para4 e 10 graus de liberdade € 3,48. Umavez que F é maior que 3,48, rejeitamos Hy em um nivel de
confianca de 95% e concluimos que existe diferenca significativa entre os analistas. A tabela ANOVA
€ apresentada a seguir

Fontede Soma dos Grausde Quadrado Médio

Variacdo Quadrados (SQ) Liberdade (gl) (QM) F
Entre os grupos 33,80267 4 8,450667 20,68
Dentro dos grupos 4,086667 10 0,408667

Total 37,88933 14

7C-3 Determinacao de Quais Resultados sao Diferentes

Se diferencas significativas so indicadas pelo teste de ANOVA, muitas vezes estamos interessados na
causa dessas diferencas. Umamédia é diferente das outras? Todas as médias sdo diferentes? Existem diver-
sos métodos para se determinar quais médias sdo significativamente diferentes. Um dos mais ssmples é o
método denominado diferenca menos significativa (DMS). Nesse método, calcula-se uma diferenca que
€ avaliada como a menor diferenca que é significativa. A diferenca entre cada par de médias é entdo com-
parada com a diferenca menos significativa para se determinar quais médias sdo diferentes.

Para um nimero igual de réplicas Ny em cada grupo, a diferenca menos significativa € calculada da
maneira como segue:

2 X MQE

DMS =t
N

(7-16)
9

em que MQE é o quadrado da média para o erro e o valor de t deve ter N — 1 graus de liberdade. O
Exemplo 7-10 ilustra o procedimento.

EXEMPLO 7-10

Para os resultados do Exemplo 7-9, determine quais analistas diferem dos outros em um nivel de con-
fianca de 95%.

Primeiro, vamos organizar as médias em ordem crescente: 8,7; 9,0; 10,5; 11,833; 12,5. Cada ana-
lista realizou trés repeticdes, entdo podemos usar a Equacéo 7-16. Obtemos um valor det de 2,23 para
um nivel de confianca de 95% e 10 graus de liberdade. A aplicagdo da Equagdo 7-16 nos fornece

X
o = 22, 20T _

Agora calculamos as diferencas nas médias e as comparamos com 1,16. Para 0os vérios pares.

Xmaior — Xmenor = 125 — 87 = 3,8 (uma diferenca significativa)
Xo maior — Xmenor = 11,833 — 8,7 = 3,133  (significativa)
X3 maior — Xmenor = 10,5 — 8,7 = 1,8 (significativa)

Xamaior — Xmenor = 90 — 8,7 = 0,3 (diferenca ndo significativa)



SkOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 7 Tratamento e Avaliacdo Estatistica de Dados 155

Ent&o continuamos testando cada par para determinar quais sdo diferentes. A partir dos resultados con-
cluimos que os analistas 3, 5 e 1 diferem do analista 4, bem como do analista 2, que os andlistas 3 e 5
diferem do andlista 1 e que o andista 3 difere do andlista 5.

7D | DETECCAO DE ERROS GROSSEIROS

Existem situagdes quando um conjunto de dados contém um resultado anémalo que parece estar fora da
faixa definida pelos erros al eatérios associada ao procedimento. Geralmente é considerado inadequado e,
em alguns casos, ndo ético descartar dados sem que haja uma razdo. No entanto, o valor andmalo pode
ser o resultado de um erro grosseiro ndo detectado. Portanto, precisamos desenvolver um critério para
decidir se mantemos ou rejeitamos o dado com valor andmalo. A escolha do critério para a rejeicéo de
um resultado suspeito tem seus riscos. Se nosso padrdo for muito rigoroso, de forma que sgja bastante
dificil rejeitar um resultado questionavel, corremos o risco de manter um valor falso que tem um efeito
exagerado sobre a média. Se definirmos um limite tolerante e, portanto, rejeitarmos um resultado facil-
mente, podemos estar descartando um valor que pertence verdadeiramente ao conjunto, introduzindo
assim uma tendéncia nos resultados. Embora ndo exista uma regra universal para definir a questdo da
rejeicdo ou manutencdo, o teste Q é geralmente reconhecido como um método adequado para a tomada
de decisdes.®

7D-1 O Teste Q

O teste Q é um teste estatistico simples, amplamente utilizado para se decidir se um resultado suspeito deve
ser mantido ou rejeitado.® Nesse teste, o valor absoluto da diferenca entre o resultado questionavel x, e seu
vizinho mais proximo x, € dividido pela faixaf do conjunto inteiro para dar a grandeza Q:

:%—&

e f

(7-17)

Essarazéo é entdo comparada com o valor critico Qgq, encontrado na Tabela 7-5. Se Q for maior que
Quit» 0 resultado questionavel pode ser rejeitado, com o grau de confianca indicado (Figura 7-6).

EXEMPLO 7-11

A analise de uma amostra de calcita gerou porcentagens de CaO de 55,95; 56,00; 56,04; 56,08 e 56,23.
O Ultimo valor parece andmalo; deve ser mantido ou rejeitado em um nivel de confianca de 95%?
A diferenca entre 56,23 e 56,08 € 0,15%. A faixa (56,23 — 55,95) é 0,28%. Assim,

015
0,28

Q 0,54

Para cinco medidas, Qi € 0,71 a um nivel de confianca de 95%. Como 0,54 < 0,71, devemos
manter o valor anémalo em um nivel de confianca de 95%.

5 J. Mandel, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., I. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Parte |, v. 1, NovaYork: Wiley, 1978, p. 282-289.
6 R. B. Dean eW. J. Dixon, Anal. Chem., 1951, v. 23, p. 636.
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TABELA 7-5
Valores Criticos para o Cociente de Rejeicao, Q*

chit (Rejeitar se Q > chit)

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

*Reimpresso com permisséo de D. B. Rorabacher, Anal. Chem., 1991, v. 63, p. 139. Copyright 1991 American Chemica Society.

7D-2 Outros Testes Estatisticos
d
% ﬂ V&rios outros testes estatisticos tém sido desenvolvidos para fornecer

X Yes X4 s X6 critérios para a rejeicdo ou manutencdo de valores andmalos. Esses
testes, como o teste Q, consideram que a distribuicéo dos dados da po-

l(‘ . 7l pulacdo sgja normal, ou gaussiana. Infelizmente, condicdo ndo
d= %5 —Xg pode ser provada ou refutada para amostras que tenham menos de 50

ocdy resultados. Consegiientemente, as regras estatisticas que sio perfeita-

Se Q> Qui, rejeitar xg mente confiaveis para distribuicdes normais de dados devem ser usadas

Figura 7-6 Oteste Q paravalores ~ COM extrema cautela quando aplicadas a amostras que contenham pou-
andémalos. cos dados. Discutindo o tratamento de peguenos conjuntos de dados, J.

Mandel escreve “Aqueles que acreditam que podem descartar observactes
com respaldo edtatistico através do uso de regras estatisticas para a
rejeicdo de valores andmal os estdo simplesmente iludindo asi mesmos’.”
Assim sendo, os testes estatisticos para arejeicéo de resultados devem ser
usados como auxilio ao bom senso se estiver um nlmero pequeno de amostras estiver envolvido.

A aplicacdo as cegas de testes estatisticos para manter ou rejeitar uma medida suspeita presente em
um pequeno conjunto de dados ndo parece ser mais segura que uma deciséo arbitréria. A aplicacdo de uma
boa avaliacdo baseada em ampla experiéncia com um método analitico é geralmente uma abordagem mais
segura. No final, a inicarazdo valida pararejeitar um resultado a partir de um pequeno conjunto de dados
€ 0 conhecimento seguro de gque foi cometido um erro no processo de medida. Sem esse conhecimento,
uma abordagem cuidadosa para a rejeicao de um resultado € prudente.

» Seja extremamente cuidadoso
guando descartar dados por
qualquer razéo.

7D-3 Recomendacoes para o Tratamento de Valores Criticos

Recomendaces para o tratamento de peguenos conjuntos de resultados, que contenham um valor suspeito,
s80 apresentadas a seguir:

1. Reexamine cuidadosamente todos os dados relacionados com o resultado suspeito para ver se um erro

grosseiro pode ter afetado seu valor. Essa recomendacdo demanda um caderno de laboratério, mantido
de forma adequada, contendo anotages cuidadosas sobre todas as observacoes (ver Secédo 2I).

7 J. Mandel, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., I. M. Kolthoff e P. J. Elving, (eds.), Partel, v. 1. NovaYork: Wiley, 1978, p. 282.
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. Se possivel, estime a precisdo que pode ser esperada a partir do procedimento empregado, para ter
certeza de gque o resultado suspeito é verdadeiramente questionavel .

. Repita a andlise se houver quantidade suficiente de amostra e tempo disponiveis. A existéncia de con-
cordancia entre o dado obtido recentemente e aqueles do conjunto original pode validar a nogéo de que
o resultado suspeito deve ser rejeitado. Além disso, se a manutencdo ainda for indicada, o resultado
guestionavel terd pouco efeito sobre a média em um conjunto mais amplo de dados.

. Se mais dados ndo podem ser obtidos, aplique o teste Q no conjunto existente para ver se o resultado
duvidoso deve ser mantido ou rejeitado com base na estatistica.

. Se o teste Q indica manutencéo, considere a possibilidade de empregar a mediana do conjunto, em vez
damédia. A medianatem agrande virtude de permitir ainclusdo de todos os dados de um conjunto sem
ainfluénciaindevidade um valor suspeito. Além disso, amediana de um conjunto com distribuicdo nor-

mal de dados, que contenha trés medidas, fornece uma estimativa melhor que a média do conjunto, cal-

culada apds arejei¢cao de um resultado.

EXERCICIOS NA WEB

Dirija seu navegador na Web para o endereco http://www.thomsonlearn-
ing. com.br. Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar
para estudantes, clique no menu do Chapter Resources, relacione Web
Works e localize a se¢do do Chapter 7. Clique na conex&o para o livro-
texto da estatistica on-line. Clique no botdo ANOVA/MANOVA. Leia
sobre a particdo da soma de quadrados em procedimentos de ANOVA.
Cligue no link sobre conexdo de distribuicdo-F (F-distribution) nessa
secd0. Observe as éreas de calda para a distribui¢do-F com graus de liber-
dadeiguais a 10. Determine o valor de F paraum nivel de significanciade
0,10 com ambos os graus de liberdade iguais a 10.

QUESTOES E PROBLEMAS

*7-1. Descreva com suas proprias palavras por 7-4. Considere 0s seguintes conjuntos de réplicas
gue o intervalo de confianga em relagdo a de medidas:
meédia de,C|_nco medidas é menor que aquele ‘A 5 e N g .
para.um unico resultado. 35 7024 0812 27 7065 0514
7-2. Considerando um grande nimero de medi- ' ’ ' ’ ' ’
das de forma gque s sgja uma boa estimativa 31 7022 07%2 30 7063 0803
de &, determine que nivel de confianca foi 31 7010 074 26 7064 048
usado para cada um dos intervalos de con- 33 0900 28 7021 0497
fianca. 2,5 32 0,472
@ x = 3,00 (b) x = 1645 Calcule amédiae o desvio padréo para cada
VN VN um dos seis conjuntos de dados. Calcule o
©x+—— (d) x = 2,00 intervalo de confianga de 95% para cada
N VN conjunto de dados. Qual o significado desse
*7-3. Discuta como a dimensdo do intervalo de intervalo?
confiangca da média é influenciada pelos 7-5. Calcule o intervalo de confianga de 95%

seguintes aspectos (todos os outros fatores
sS40 constantes):

(d) O tamanho N da amostra.

(b) O nivel de confianga.

(c) O desvio padréo s.

para cada conjunto de dados do Problema
7-4 se s for uma boa estimativa de o e tem
um valor de: *conjunto A, 0,20; conjunto B,
0,070; *conjunto C, 0,0090; conjunto D,
0,30; *conjunto E, 0,15; conjunto F, 0,015.
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*7-1.

*7-9.

7-10.

*7-11.

7-12.
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O Uultimo resultado de cada conjunto de
dados do Problema 7-4 pode ser um valor
anbmalo. Aplique o teste Q (nivel de con-
fianga de 95%) para determinar se hd ou ndo
base estatistica para arejei¢éo.

Um método baseado em absorgéo atdmica,
desenvolvido para a determinacédo de ferro
presente em Gleo usado de motores a jato,
apresentou um desvio padréo s = 2,4 ug de
Fe/mL, apartir de 30 analises realizadas em
triplicata. Se s for uma boa estimativa de o,
calcule os intervalos de confianga de 80% e
95% para o resultado 18,5 ug de Fe/mL, se
estiver baseado (a) em uma Unica andlise,
(b) namédia de duas andlises e (c) namédia
de quatro andlises.

. Um método baseado em absor¢édo atbmica,

desenvolvido para a determinagdo de cobre
em combustiveis, gerou um desvio padréo
combinado Simp = 0,32 ng de Cu/mL
(s— o). A andlise do 6leo do motor de uma
aeronave mostrou um teor de cobre de 8,53
g de Cu/mL. Calcule osintervalos de con-
fianga de 90% e 99% para o resultado se
estiver baseado (a) em uma Unica andlise,
(b) na média de quatro andlises, () na
média de 16 analises.
Quantas réplicas de medidas sdo necessérias
para diminuir os intervalos de confianca de
95% e 99% para a andlise descrita no Pro-
blema 7-7 para = 1,5 ug de Fe/mL?
Quantas réplicas de medidas sdo necessarias
para diminuir os intervalos de confianca de
95% e 99% para a andlise descrita no Pro-
blema 7-8 para = 0,2 ug de Cu/mL?
Uma andlise volumétrica de cdlcio realizada
em triplicata de uma amostra de soro san-
guineo, de um paciente que se acreditava
estar sofrendo de hipertireoidismo, produziu
0s seguintes dados. meq de Call = 3,15;
3,25 e 3,26. Qua o limite de confianca, a
95%, para a média dos dados, considerando:
(& A ausénciadeinformagdo préviasobrea
precisdo da analise?
(b) s — o = 0,056 meq de Ca/L?
Um quimico obteve os seguintes dados para
0 porcentua de lindano em andlises em tri-
plicata de uma preparacdo comercial de um
inseticida: 7,47; 6,98 e 7,27. Calcule o inter-
vao de confianca, a 90%, da média para 0s
trés resultados, considerando que:

7-13.

7-14.

*7-15.

7-16.

(a) a nica informagdo sobre a precisdo do
método € a precisdo para os trés dados
fornecidos.

(b) Com base em uma longa experiéncia
com 0 método, acredita-se que s— o =
0,28% de lindano.

Um método padrdo usado na determinagdo

de glicose em soro sangliineo apresenta um

desvio padrdo de 0,40 mg/dL. Se s = 0,40

mg/dL for uma boa estimativa de o, quantas

réplicas de determinacOes deveriam ser fei-
tas para que a média da andlise de uma
amostra esteja contida em

*(a@) 0,3 mg/dL da média verdadeira 99%

das vezes.

(b) 0,3 mg/dL da média verdadeira 95%
das vezes.

(c) 0,3 mg/dL da média verdadeira 90%
das vezes.

Um método titulométrico usado na determi-
nacdo de célcio em calcério foi testado pela
andlise de um calcario de referéncia con-
tendo 30,15% de CaO. O resultado médio
de quatro andlises foi 30,26% de CaO, com
um desvio padréo de 0,085%. Pela combi-
nacdo de dados de véarias andlises, foi esta-
belecido que s— o = 0,094% de CaO.

() Os dados indicam a presenca de um erro
sistematico a um nivel de confianca de
95%7?

(b) Osdados poderiam indicar apresencade
um erro sistematico a um nivel de con-
fianca de 95% se ndo houvesse valores
disponiveis de s combinado?

Para testar a qualidade do trabalho de um

|aboratorio comercial, foram solicitadas

andlises em duplicata de uma amostra de

&cido benzoico purificado (68,8% de C,

4,953% de H). Considera-se que o desvio

padréo relativo do método sejas — o = 4

ppmil para o carbono e 6 ppmil para o

hidrogénio. As médias dos resultados for-

necidos sio 68,5% de C e 4,882% de H.

Existe alguma indicagdo de ocorréncia de

erros sistematicos em qualquer uma das

andlises aum nivel de confianca de 95%?

Um advogado de acusacdo de um caso cri-

minal apresentou como prova principa pe-

guenos fragmentos de vidro encontrados
fixados no casaco do acusado. O advogado
reivindicou que os fragmentos eram de com-



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH

CAP. 7

posi¢do idéntica a um vidro colorido raro
belga quebrado durante o crime. As médias
das andlises em triplicata de cinco elemen-
tos presentes no vidro sdo mostradas a
seguir. O réu tem base para clamar aexistén-
cia de duvida razoavel sobre a acusagdo,
levando em consideracdo os dados obtidos?
Use o nivel de confianca de 99% como
critério paraadivida.

Concentragéo, ppm Desvio Padrao

Elemento DaRoupa DaJanela S—>o
As 129 119 9,5
Co 0,53 0,60 0,025
La 3,92 3,52 0,20
Sb 2,75 2,71 0,25
Th 0,61 0,73 0,043

*7-17. O esgoto e os poluentes industriais langados

7-18.

em um corpo de &gua podem reduzir a con-
centracdo de oxigénio dissolvido e afetar
negativamente espécies agquéticas. Em um
estudo, foram feitas leituras semanais no
mesmo local em um rio durante um periodo
de dois meses.

Semana O, dissolvido, ppm
49
51
5,6
4,3
4,7
49
45
51

o N O O~ WDN P

Alguns cientistas consideram que 5,0 ppm é
um nivel de O, dissolvido que é limitrofe
para a sobrevivéncia de peixes. Realize um
teste estatistico para determinar se a média
da concentragdo de O, dissolvido & menor
que 5,0 ppm em um nivel de confianca de
95%. Defina claramente as hip6teses nula e
alternativa.

No Problema 7-17, a medida redlizada na
terceira semana é suspeita de ser um vaor
anbmalo. Utilize o teste Q para determinar
se 0 valor pode ser rejeitado em um nivel de
confianga de 95%.

*7-19. Antes de concordar com a compra de uma

grande quantidade de solvente, uma com-
panhia quer ter evidéncias conclusivas de

Tratamento e Avaliacdo Estatistica de Dados 159

gue o valor médio para a concentragéo de
uma determinada impureza é menor gque 1
ppb. Que hipdteses devem ser testadas?
Quaisoserrostipo | ell nessa situagdo?

7-20. Osniveis de um poluente presente em um rio

localizado proximo a uma indlstria quimica
tém sido monitorados regularmente. O nivel
norma do poluente tem sido estabelecido
com base em andlises quimicas realizadas em
um periodo de varios anos. Recentemente, a
companhia fez diversas alteragbes em sua
planta que parecem estar aumentando o nivel
do poluente. A Agéncia de Protecdo Ambien-
td (Environmental Protection Agency —
EPA) quer provas conclusivas de que o nivel
de concentracdo do poluente ndo aumentou.
Defina as hipoteses nula e dternativa e des-
creva os erros tipo | e |l gue podem ocorrer
nessa situacao.

7-21. Defina quantitativamente as hipéteses nula

H, e dlternativa H, para as situagdes dadas a
Seguir e descreva os erros tipo | e ll. Se
essas hipéteses forem testadas estatistica-
mente, comente se um teste de uma cauda
ou de duas caudas deveria estar envolvido
em cada caso.

*(a) Dado que essa amostra forneceu uma
concentracdo menor que os 7,03 ppm
certificados pelo Instituto Naciona de
Padr6es e Tecnol ogia norte-americano,
o NIST, um erro sistematico deve ter
ocorrido.

(b) Os valores médios para determinactes
de Ca por absorcéo atdbmica e por titu-
lometria diferem substancialmente.

*(c) Osresultados de determinactes obtidas
por absorcéo atbmica para Cd sdo me-
Nos precisos que os resultados obtidos
€l etroquimicamente.

(d) Os resultados mostram que variagdes
nos teores de impurezas observadas
entre lotes de acetonitrila da marca X
s80 menores que as da acetonitrila da
marcay.

7-22. A homogeneidade dos niveis de cloreto pre-

sente em uma amostra de agua de um lago
foi testada por meio de andlises de porcdes
retiradas do topo e do fundo da coluna de
agua, tendo apresentado os seguintes resul-
tados, em ppm de Cl~:
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Topo Fundo
26,30 26,22
26,43 26,32
26,28 26,20
26,19 26,11
26,49 26,42

(a) Aplique o teste t em um nivel de con-
fianca de 95% para determinar se as
médias sdo diferentes.

(b) Agora use o teste t pareado e determine
se ha diferenca significativa entre os va-
lores para o topo e fundo em um nivel de
confianca de 95%.

(c) Por que se chega a diferentes conclusbes
guando se usa o teste t pareado e quando
apenas se combina os dados e se usa
0 teste t norma para diferengas nas
meédias?

Dois métodos analiticos diferentes foram

usados para determinar cloro residual em

efluentes de esgoto. Ambos os métodos
foram usados nas mesmas amostras, mas
cada amostra foi coletada de varios locais,

com tempos de contato diferentes com o

efluente. A concentracéo de Cl, expressaem

mg/L, foi determinada pelos dois métodos e

0s seguintes resultados foram obtidos:

Amostra Método A Método B
1 0,39 0,36
2 0,84 1,35
3 1,76 2,56
4 3,35 3,92
5 4,69 5,35
6 7,70 8,33
7 10,52 10,70
8 10,92 10,91

(a) Que tipo de teste t deve ser usado para
comparar os dois métodos? Por qué?

(b) Os dois métodos fornecem resultados
diferentes? Defina e teste as hipoiteses
apropriadas.

(c) A conclusdo depende dos niveis de con-
fianca de 90%, 95% ou 99% que forem
empregados?

Lord Rayleigh preparou amostras de nitro-

génio por diversos métodos diferentes. A

densidade de cada amostra foi medida como

a massa de gas necess&ria para encher um

*7-25.

7-26.

*7-27.

determinado frasco, sob uma certa tempe-
ratura e pressdo. As massas de amostras de
nitrogénio preparadas pela decomposi¢do de
vérios compostos de nitrogénio foram
2,29280 g; 2,29940 g; 2,29849 g, e 2,30054
g. As massas de “nitrogénio” preparadas
pela remocdo de oxigénio do ar de vérias
formas foram 2,31001 g; 2,31163 g, e
2,31028 g. A densidade do nitrogénio pre-
parado por compostos de nitrogénio difere
daguela do nitrogénio preparado a partir do
ar? Quais as chances de as conclusfes esta-
rem erradas? (O estudo dessa diferenca le-
vou a descoberta dos gases nobres por Sir
Willian Ramsey, Lord Rayleigh.)

O teor de fosforo foi medido em trés solos
de diferenteslocais. Cinco réplicas de medi-
das foram feitas para cada amostra de solo.
Uma tabela ANOVA parcia € mostrada a

seguir:

Fonte de Variacdo SQ d QM F
Entre os solos e
Nos solos ____ 0,0081
Total 0374 ___

(a) Preencha os campos vazios na tabela
ANOVA.

(b) Defina as hipdteses nula e alternativa.

(c) Os trés solos diferem nos teores de fos-
foro em um nivel de confianca de 95%7?

A concentracdo de &cido ascOrbico em su-

cos de laranja de cinco marcas diferentes foi

medida. Seis réplicas de amostras de cada

marca foram analisadas. A seguinte tabela

ANOVA parcia foi obtida.

Variagéo na Fonte SQ g QM F
Entre os sucos o 8,45
Nos sucos _ ___ 0913
Total

(a) Preencha os campos vazios na tabela
ANOVA.

(b) Defina as hipoteses nula e aternativa.

(c) Existe diferenca na concentracdo de
&cido ascorbico nos cinco sucos em um
nivel de confianca de 95%?

Cinco laboratorios diferentes participaram
de um estudo interlaboratorial envolvendo
determinacgdes dos niveis de Fe em amostras
de &gua. Os seguintes resultados sdo répli-
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cas de determinacfes de ppm de Fe para os
laboratorios A-E.

Resultadon® LabA LabB LabC LabD LabE
1 10,3 9,5 10,1 8,6 10,6
2 11,4 9,9 10,0 9,3 10,5
3 9,8 9,6 10,4 9,2 111

(a) Defina as hipoteses apropriadas.

(b) Os laboratérios diferem em um nivel de
confianca de 95%7? E a um nivel de con-
fianca de 99% (F; = 5,99)? E ao nivel
de confianca de 99,9% (F; = 11,28)?

(c) Que laboratérios sdo diferentes dos ou-
tros em um nivel de confianga de 95%7?

Quatro andistas realizaram conjuntos de

réplicas de determinagdes de Hg nas mes-

mas amostras andliticas. Os resultados,
expressos em ppb de Hg, sGo mostrados na

7-28.

tabela que segue:
Determinacdo Analista Analista Analista Analista
1 2 3 4
1 10,24 10,14 10,19 10,19
2 10,26 10,12 10,11 10,15
3 10,29 10,04 10,15 10,16
4 10,23 10,07 10,12 10,10

(a) Defina as hip6teses apropriadas.

(b) Os analistas diferem a um nivel de con-
fianca de 95%7 E ao nivel de confianca
de 99% (F.i; = 5,95)? E ao nivel de
confianga de 99,9% (F.; = 10,80)?

(c) Que andlistas diferem dos outros a um
nivel de confianca de 95%7?

*7-29. Quatro projetos de células de fluorescéncia
em fluxo distintos foram comparados para
ver se eles eram significativamente diferen-
tes. Os seguintes resultados representaram
as intensidades relativas de fluorescéncia
obtidas para quatro réplicas de medidas.

Medidan® Projetol Projeto2 Projeto3 Projeto4
1 72 93 96 100
2 93 88 95 84
3 76 97 79 91
4 90 74 82 94

(a) Defina as hipoteses apropriadas.

(b) Os projetos das células em fluxo diferem
aum nivel de confianga de 95%?

(c) Se foram detectadas diferencas no item
(b), quais projetos diferem dos outros a
um nivel de confianca de 95%7?
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7-30. Trés métodos analiticos diferentes sdo com-
parados em relacdo a determinacdo de Ca
Estamos interessados em saber se os métodos
diferem entre si. Os resultados, expressos em
ppm de Ca, representam determinagbes por
colorimetria, titulagdo com EDTA e espec-
trometria de absorgdo atdmica.

Titulacdo  Absorcéo
Repeticion®  Colorimetria com EDTA  Atbmica
1 3,92 2,99 4,40
2 3,28 2,87 4,92
3 4,18 2,17 3,51
4 3,53 3,40 3,97
5 3,35 3,92 4,59

(a) Defina as hip6teses apropriadas.

(b) Determine se existem diferencas signi-
ficativas entre os trés métodos a niveis
de confianca de 95% e 99%?

(c) Sefoi detectada a diferenca a um nivel
de confiangca de 95%, determine quais
meétodos diferem dos outros.

*7-31. Aplique o teste Q aos conjuntos de dados
gue seguem para determinar se resultados
andmalos devem ser mantidos ou rejeitados
aum nivel de confianca de 95%.

(a) 41,27; 41,61, 41,84, 41,70

(b) 7,295; 7,284; 7,388; 7,292

Aplique o teste Q aos conjuntos de dados
gue seguem para determinar se resulta
dos andbmalos devem ser mantidos ou re-
jeitados a um nivel de confianca de 95%.

(a) 85,10; 84,62; 84,70

(b) 85,10; 84,62; 84,65; 84,70

*7-33. Os seguintes resultados foram obtidos na
determinacdo de ppm de P em soro sangii-
neo: 4,40; 4,42; 4,60; 4,48; 4,50. Determine
se o resultado 4,60 ppm € um valor anémalo
ou se deve ser mantido a um nivel de con-
fianca de 95%.

Problema Desafiador. Os dados que se-
guem representam trés conjuntos de dados
para a massa atémica do antiménio obtidos
apartir do trabalho de Willard e McAlpine:®

7-32.

7-34.

Conjunto 1 Conjunto 2 Conjunto 3
121,771 121,784 121,752
121,787 121,758 121,784
121,803 121,765 121,765
121,781 121,794

8 H. H. Willard e R. K. McAlping, J. Am. Chem. Soc., 1921, n. 43, p. 797.
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(a) Determine a média e o desvio padréo
para cada conjunto de dados.

(b) Estabeleca os intervalos de confianga
para 95% para cada conjunto de dados.

(c) Determine se o valor 121,803 presente
no primeiro conjunto € um valor and-
malo para aquele conjunto em um nivel
de confianca de 95%.

(d) Use o teste t para determinar se amédia
dos dados do conjunto 3 é idéntica aque-
lado conjunto 1 em um nivel de confian-
cade 95%.

(e) Compare as médias de todos os trés con-
juntos de dados usando aANOVA. Defina
a hipétese nula. Determine se as médias
diferem aum nivel de confianca de 95%.

(f) Combine os dados e determine uma
média global e o desvio padrao combi-
nado.

(g) Compare a média global dos 11 dados
com o valor aceito atualmente. Relate o
erro absoluto e o erro relativo porcentual
considerando o valor aceito atualmente
como o valor verdadeiro.



CAPITULO 8

Amostragem,
Padronizacao e Calibracao

A amostragem € uma das operagdes mais importantes em uma analise quimica. As analises quimicas empregam ape-
nas uma pequena fracdo da amostra disponivel. As fracdes de solos arenosos e argilosos, que sao coletadas para
analises, devem ser representativas de todo o material. Conhecer quanto da amostra deve ser coletado e como subdi-
vidi-la, posteriormente, para se obter a amostra de laboratorio, sdo vitais no processo analitico. A amostragem, a
padronizac¢ao e a calibracao sdo os pontos deste capitulo. Todas as trés etapas requerem conhecimento de estatistica.

Como discutido no Capitulo 1, um procedimento analitico consiste em varias etapas importantes. A
escolha de dado procedimento analitico depende da quantidade de amostra disponivel e, em um
aspecto mais amplo, da quantidade de analito presente. Aqui discutiremos uma classificacao geral dos
tipos de determinacao baseados nesses fatores. Apds a selecao do método especifico a ser emprega-
do, uma amostra representativa precisa ser coletada. O processo de amostragem envolve a obtencao
de uma pequena quantidade de material que represente de maneira exata todo o material que esta
sendo analisado. A coleta de uma amostra representativa € um processo estatistico. A maioria dos
métodos analiticos ndo € absoluta e necessita que os resultados sejam comparados com aqueles obti-
dos para materiais padrao, de composicao exatamente conhecida. Alguns métodos envolvem a com-
paracgao direta com padrdes, enquanto outros necessitam de um procedimento de calibracao indireto.
Aqui discutiremos a padronizacao e a calibracdo com algum detalhe, incluindo o uso do método dos
minimos quadrados para a construcdo de modelos de calibracdo. Este capitulo sera finalizado com
uma discussao dos procedimentos utilizados para comparar os métodos analiticos pelo uso de varios
critérios de eficiéncia denominados figuras de mérito.

8A | AMOSTRAS E METODOS ANALITICOS

Muitos fatores estéo envolvidos na escolha de um método analitico especifico, como discutido na Secéo
1C-1. Entre os fatores mais importantes estdo a quantidade de amostra e a concentracdo do andlito.

8A-1 Tipos de Amostras e Métodos

Os métodos analiticos podem ser classificados de muitas formas diferentes. As vezes distinguimos um
método de identificagcdo de espécies, um método qualitativo, de um que determina a quantidade de um cons-
tituinte, uma andlise quantitativa. Os métodos quantitativos, como discutidos na Secdo 1B, sdo classifica
dos tradicionalmente como gravimétricos, volumétricos ou instrumentais. Outra maneira de se distinguir
0s métodos baseia-se na dimensdo da amostra e nos niveis dos constituintes.
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Dimensdo da Amostra

A dimensdo da amostra € muitas vezes utilizada para classificar o tipo de andlise realizada. Como mostra-

do na Figura 8-1, o termo macroandlise é empregado para as amostras com massa superior a0,1 g. Uma

semimicroanalise é realizada em uma amostra na faixa de 0,01 a 0,1 g, enquanto as amostras para uma

microandlise estdo na faixa entre 10~* e 10~2 g. Para amostras cuja massa é menor que 10~# g, algumas
vezes o0 termo ultramicroanalise é empregado.

A partir da classificagdo contida na Figura 8-1, vemos que a

Dimensdo daAmosira TipodeAndiise  gngljse de uma amostra de 1 g de solo utilizada para a determinacéo

0 Ojoéﬁ)gl . Se'?"nf‘;rliro de um possivel poluente poderia ser chamada macroanalise, a0 passo
0,000120,01g Micro que a andise de 5 mg d?_um po suspeﬂq Qe ser uma (ljr_oga ilegal
<104 Ultramicro oderia ser uma microandlise. Um laboratério analitico tipico manu-

g

seia amostras que variam da dimensdo macro para a micro e até
mesmo para a dimensdo ultramicro. As técnicas empregadas para manusear amostras muito peguenas sao
bastante diferentes daquelas usadas para tratar macroamostras.

Tipos de Constituintes

Os constituintes determinados em um procedimento analitico podem abranger uma enorme faixa de con-
centracdo. Em alguns casos, os métodos analiticos sdo usados para determinar constituintes majoritarios.
Esses constituintes estdo presentes na faixa de peso relativo entre 1% e 100%. Muitos dos procedimentos
gravimétricos e alguns volumétricos, que serdo discutidos na Parte |11, constituem exemplos de determi-

nacdes de constituintes majoritarios. Como mostrado na Figura 8-2,

v doAnalito Coz'ggjiite as espécies existentes na faixa de 0,01% a 1% séo geralmente
1% 2100% Majoritério denominadas constituintes minoritarios, enquanto aguelas pre-
0,01% (100 ppm) a1% Minoritaio  Sentes em quantidades entre 100 ppm (0,01%) e 1 ppb sdo chamadas
1 ppb @100 ppm Trago constituintes traco. Os componentes existentes em quantidades
<1ppb Ultratraco menores que 1 ppb s3o normal mente considerados como sendo cons-

tituintes ultratraco.
As determinactes de Hg na faixa de ppb a ppm em amostras de 1 uL (= 1 mg) de &gua de rio podem
ser consideradas uma microandlise de um constituinte traco. As determinacdes de constituintes traco e
ultratrago sdo particularmente complexas devido a presenca de interferentes e contaminacfes potenciais.

Macro

Semimicro

Micro

Tipo de andlise

Ultramicro

0,0001 0,001 0,01 0,1

Dimensédo da amostra, g

Figura 8-1 Classificag8o dos analitos pela dimensdo da amostra.
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Majoritério

Minoritario

Tragco

Tipo de constituinte

Ultratraco

1 ppb 1 ppm 0,1 % 100 %
Nivel do analito

Figura 8-2 Classificag8o dos tipos de constituintes pelo nivel do analito.

Em casos extremos, as determinagdes devem ser conduzidas em salas especiais, que sGo mantidas
meti culosamente limpas e livres de poeira e outros contaminantes. Um problema geral em procedimentos
envolvendo constituintes traco € que a confiabilidade dos resultados geralmente decresce drasticamente
com adiminui¢do do nivel do analito. A Figura 8-3 mostracomo o desvio padréo entre |aboratorios aumen-
ta a medida que o nivel do analito diminui.

8A-2 Amostras Reais

A andlise de amostras reais é complicada devido ao efeito damatriz daamostra. A matriz pode conter espé-
cies gque tém propriedades quimicas similares as do analito. Essas espécies podem reagir com 0s mesmos
reagentes, tal como o analito, ou podem provocar uma resposta instrumental que ndo pode ser facilmente

50
40
R
<)
=
® 30
o
&
g
o 20
=}
10
0 0,01% 1 ppm 1 ppb
0 -2 —4 -6 -8 -10

log da concentragéo

Figura 8-3 Errosinterlaboratoriais em funcéo da concentracdo do analito. Observe que o desvio padréo relativo aumenta
drasticamente a medida que a concentragdo do analito diminui. Nafaixa de ultratraco, o desvio padréo relativo se aproximade
100%. (De W. Horowitz, Anal. Chem., 1982, v. 54, p. 67A-76A.)
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distinguida daquela do analito. Esses efeitos interferem na determinacéo do analito. Se essasinterferéncias
sa0 provocadas por espécies estranhas contidas na matriz, entdo freqlentemente sdo chamadas efeitos de
matriz. Esses efeitos podem ser induzidos ndo apenas pela amostra, como também por reagentes e sol-
ventes empregados no preparo da amostra para a determinacdo. A composicao da matriz que contém o
analito pode variar com o0 tempo, como no caso em que 0S materiais perdem agua por desidratacdo, ou
sofrem reagdes fotoquimicas durante seu armazenamento. Discutiremos posteriormente os efeitos da
matriz e outras interferéncias no contexto da padronizacdo e métodos de calibracdo na Secéo 8-C.

Como discutido na Secéo 1C, as amostras sdo analisadas, mas as
> Amostras o analisadas, mas 0s  espécies ou as concentragdes sio determinadas. Assim sendo, podemos
gig‘;ﬁﬁ:&f concentracoss  giseutir corretamente a determinag@o de glicose em soro sangiiineo ou a

andlise de soro sangtiineo para a determinacéo de glicose.

8B | AMOSTRAGEM E MANUSEIO DA AMOSTRA

Uma andlise quimica é freqlientemente realizada em apenas uma peguena fragcdo do material cuja com-
posi G20 seja de interesse. E claro, acomposi¢3o dessa fragio precisarefletir tHo proximamente quanto pos-
sivel a composicao total do material, se for esperado que os resultados tenham algum valor. O processo
pelo qual uma frag&o representativa € coletada € denominado amostragem. Muitas vezes, a amostragem é
aetapamais dificil de todo o processo analitico e a que limita a exatiddo do procedimento. Essa afirmacado
€ particularmente verdadeira quando o material a ser analisado for constituido por um grande volume de
um liquido ndo homogéneo, assim como um lago, ou um solido nd homogéneo, como um minério, um
solo ou um pedaco de um tecido animal.

A amostragem para uma andlise quimica envolve, necessariamente,
> A amosiragem & muitasvezes, g estatistica, uma vez que serdo tiradas conclusBes acerca de uma quan-
0 aspecto mals dificl deuma tidade muito maior do material a partir de uma andlise que envolve uma
analise.

peguena amostra de laboratdrio. Esse € 0 mesmo processo que discuti-
mMos nos capitulos 6 e 7, examinando um numero finito de itens retirados de uma populacdo. A partir da
observacdo da amostra, usamos ferramentas estatisticas, tais como a média e o desvio padréo, para tirar
conclusGes sobre a populagdo. A literatura sobre a amostragem é extensiva;! forneceremos apenas uma
breve introducéo nesta secéo.

8B-1 Obtencao de uma Amostra Representativa

O processo de amostragem precisa assegurar que os itens escol hidos sejam representativos de todo o mate-
riadl ou populagdo. Aqui, os itens escolhidos para andlise s0 muitas vezes chamados unidades de
amostragem ou incrementos de amostr agem. Por exemplo, nossa populacéo pode ser de 100 moedas e
podemos desgjar conhecer a concentracdo média de chumbo na colecdo de moedas. Nossa amostra deve
. ser composta por cinco moedas. Cada moeda é uma unidade de
» AscomposicOes daamostra . e
bruta e daamostra de amostragem ou um incremento. No contexto estatistico, a amostra cor-
labor atério precisam ser responde a vérias pequenas partes tiradas de partes diferentes de todo o
semelhantes acomposicdio média  material. Para evitar confusdo, geramente os quimicos chamam a
de todaamassa de material aser  colecdo de unidades de amostragem ou os incrementos de amostragem
analisada. de amostra bruta.

1 Ver, por exemplo, J. L. DevoreeN. R. Farnum, Applied Statistics for Engineers and Scientists. Pacific Grove, CA: Duxbury Press at Brooks/Cole
Publishing Co., 1999, p. 158-166; J. C. Miller, Satistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, 4. ed. Upper Saddle River, NJ: Prentice-
Hall, 2000; B. W. Woodget e D. Cooper, Samples and Standards, Londres: Wiley, 1987; e F. F. Pitard, Pierre Gy's Sampling Theory and
Sampling Practice. Boca Raton, FL: CRC Press, 1989.
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Para as andlises redlizadas no laboratério, a amostra bruta € nor-
mamente reduzida em tamanho para uma quantidade de materia
homogéneo paratornar-se aamostra de laboratério. Em alguns casos,
como os de amostragem de pds, liquidos e gases, nao temos itens obvia-
mente discretos. Esses materiais podem n&o ser homogéneos e ser cons-
tituidos em particulas microscépicas de composicoes diferentes ou, no
caso de liquidos, zonas onde as concentracdes diferem. Com esses mate-
riais, podemos garantir a representatividade da amostra obtendo nossos
incrementos a partir de diferentes regides de todo o material. A Figura
8-4 ilustra as trés etapas comumente envolvidas na obtencdo da amostra
de laboratério. Ordinariamente, a etapa nimero 1 € direta, com a popu-
lac&o sendo t&o diversa quanto uma cartela de frascos contendo tabletes
de vitaminas, um campo de trigo, o cérebro de um rato ou a lama do
leito de um rio. As etapas nimeros 2 e 3 sao raramente simples e podem
demandar uma boa dose de esforgo e engenhosidade.

Estatisticamente, os objetivos do processo de amostragem so:

1. Obter um valor médio que sgja uma estimativa sem tendéncias da
média da popul acdo. Esse objetivo pode ser atingido apenas se todos
os membros da populacdo tiverem uma probabilidade igual de
estarem incluidos na amostra.

2. Obter umavariancia que sgja uma estimativa sem vieses davariancia
da populagdo, para que os limites de confianga validos para a média
possam ser encontrados e varios testes de hipoteses possam ser apli-
cados. Esse objetivo pode ser alcancado apenas se toda amostra pos-
sivel puder ser igualmente col etada.

Amostragem, Padronizacao e Calibracéao
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Identificar a
populacéo

l

Coletar uma
amostra bruta

l

Reduzir a amostra
bruta para uma amostra
de laboratério

Figura 8-4 Etapas envolvidas na
obtencdo de uma amostrade
laboratdrio. A amostra de laboratério
consiste em alguns gramas até, no
maximo, algumas centenas de gramas.
Pode ser constituida de téo pouco
quanto 1 parte em 107 ou 108 partes de
todo o material.

A amostragem é o processo pelo
qual uma amostra da populacao €
reduzida em tamanho para uma
quantidade de material homogéneo
que pode ser convenientemente
manuseado no laboratério e cuja
composi¢ao seja representativa da
populagao.

Ambos os objetivos requerem a obtencdo de uma amostra aleatoria. Aqui, 0 termo aleatério ndo su-
gere que as amostras sejam escolhidas de uma maneira casual. Em vez disso, um procedimento randémi-
co é aplicado na obtencdo dessa amostra. Por exemplo, considere que nossa amostra consista em 10
tabl etes farmacéuticos a serem tirados de 1.000 tabletes de umalinha de producéo. Uma maneira de garan-
tir uma amostra aleatéria é escolher os tabletes a serem testados a partir de uma tabela com ndmeros
aleatdrios. 1sso pode ser convenientemente gerado a partir de uma tabela de nimeros aleatdrios ou a par-
tir de uma planilha de célculo, como mostrado na Figura 8-5. Aqui, designariamos um nimero de 1 a 1.000
para cada tabl ete e usariamos 0s nimeros escol hidos al eatoriamente exibidos na coluna C da planilha, reti-

rando para analise os tabletes 37, 71, 171, e assim por diante.

A B | C | 0 [ E ]
Planilha para gerar nimeros aleatérios entre 1 e 1.000

1
T hirnesos Aeatios ou FadSnicos Mimenos an Crdern Grese,
EX 309 7
4] 184 71
|5 | 71 171
| B | 171 184
| 7 | 382 309
| G | 933 352
| 9 | 935 =)
10| 7 g33

11 g1 935

|12 ]
|13 ]
14 | Docurentacdo da Planilha

15 | CéulaBa=ALEATAORIO™A. 000 111

—

961 961

—

Figura 8-5 Gerag&o de 10 nimeros aleatoérios de
1 a1.000 por meio do uso de uma planilha.

A fungdo nimero aleatorio do Excel

[=ALEATORI Q() ] gera nimeros aleatdrios entre 0
e 1. O multiplicador mostrado na documentagdo
garante que 0s nimeros gerados na coluna B estejam
entre 1 e 1.000. Para obter nlmeros inteiros, usamos
0 comando Formatar/Células... na barra de menus,
escolhemos o NUmero e entdo 0 casas decimais.
Assim, o nimero de digitos ndo varia a cada calculo;
0s nimeros aleatdrios contidos na coluna B sio
copiados e colados como valores na coluna C
utilizando-se o comando Copiar/Colar Especial...
contido na barra de menus. Na coluna C os nimeros
foram colocados em ordem crescente usando-se o
comando Dados/Classificar... contido nabarra de

menus do Excdl.
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8B-2 Incertezas na Amostragem

No Capitulo 5 concluimos que tanto os erros sistematicos quanto os erros aleatorios, contidos em dados
analiticos, podem ser devido a causas instrumentais, do método e pessoais. A maioria dos erros sistemati-
cos pode ser eliminada de forma cuidadosa por meio da calibracdo e pelo uso apropriado de padrbes, de
controles e de materiais de referéncia. Os erros aleatérios, que estdo representados na precisdo dos dados,
geralmente podem ser mantidos em niveis aceitaveis por intermédio do controle rigoroso das variaveis que
influenciam as medidas. Os erros devido aamostragens invaidas sdo Unicos no sentido de que ndo séo con-
trolaveis pelo uso de brancos e padrdes ou pelo controle rigoroso das variaveis experimentais. Por essa
razdo, os erros de amostragem sao ordinariamente tratados separadamente das outras incertezas associadas
aumaandlise.

Para as incertezas aleatorias e independentes, o desvio padrédo global s; para uma medida analitica
esta relacionado com o desvio padréo do processo de amostragem s, € com o desvio padrédo do método
Sy pelarelacdo

§=S+sh (8-1)
Em muitos casos a variancia do método serd conhecida a partir de réplicas de medidas realizadas em uma
Unica amostra de laboratdrio. Destas circustancias, s, pode ser calculado a partir de medidas de s; para
uma série de amostras de laboratorio, cada uma delas obtida de vérias amostras brutas. Uma andlise de
variancia (ver Secéo 7C) pode revelar se as variacfes entre as amostras (variancias da amostragem mais
medidas) sdo significativamente maiores que as variagdes nas amostras (variancias das medidas).

Youden mostrou que, umavez gque aincerteza da medida tenha sido reduzida a um terco ou menos da
incerteza da amostragem (isto €, s, < s4/3), melhorias adicionais naincerteza associada a medida séo in-

7, 2 A . . -_
> Quando s, < 53, nfo harazio frutiferas. Como conseqiiéncia, se a incerteza da amostragem for mui

para melhorar a preciséo da
medida. A Equac&o 8-1 mostra que
Sy € predominantemente determi-
nado pelaincerteza da amostragem
sob essas condicoes.

» A amostra bruta é a colecéo
de unidades individuais de
amostragem. Precisa ser
representativa do todo em
composi¢do e na distribui¢éo do
tamanho das particul as.

Dimensdo da Amostra Bruta

to elevada e ndo puder ser melhorada, muitas vezes € interessante mudar
para um método de andlise menos preciso, porém mais rapido, assim
mais amostras podem ser analisadas em um dado intervalo de tempo.
Umavez que o desvio padréo em relacdo a média é menor, por um fator
de VN, a aquisicdo de mais amostras pode melhorar a precisio.

8B-3 A Amostra Bruta

|dealmente, aamostra bruta é uma réplicaem miniatura damassainteira
do material a ser analisado. Deve corresponder ao todo do material em
sua composi¢do quimica e, se composto por particulas, na distribuicdo
do tamanho das particulas.

Do ponto de vista da conveniéncia e da economia, é desgjavel que a amostra bruta pese ndo mais que abso-
lutamente 0 necessario. Basicamente, o peso da amostra bruta é determinado (1) pela incerteza que pode
ser tolerada entre a composi¢ao da amostra bruta e a do todo, (2) pelo grau de heterogeneidade do todo e
(3) pelo nivel do tamanho de particula no qual a heterogeneidade se inicia.®

O Ultimo ponto necessita ser detalhado. Uma solugdo homogénea bem misturada de um géas ou liqui-
do é heterogénea apenas em uma escala molecular e 0s pesos das moléculas governam o peso minimo da
amostra bruta. Um sdlido particulado, como um minério ou um solo, representa uma situagdo oposta.

2 'W. J. Youden, J. Assoc. Off. Anal. Chem., 1981, v. 50, p. 1007.
3 Paraleitura de um artigo sobre peso em fung&o do tamanho de particula, ver G. H. Fricke, P. G. Mischler, F. P. Staffieri e C. L. Housmyer, Anal.
Chem.,, 1987, n. 59, p. 1213.
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Nesses materiais, 0s pedacos individuais do sdlido diferem uns dos outros em composicdo. Aqui, a hete-
rogeneidade desenvolve-se em particulas que podem ter dimensdes da ordem de um centimetro ou mais, e
que podem pesar Varios gramas. Entre esses extremos situam-se 0s materiais coloidais e os metais solidi-
ficados. Nos primeiros, a heterogeneidade é inicialmente encontrada na faixa de 10~° cm ou menos. Em
umaliga, a heterogeneidade ocorre primeiramente nos gréos dos cristais.

Para obter uma amostra bruta verdadeiramente representativa, Um < O nimero de particulas
certo nimero N de particulas precisa ser tomado. A magnitude desse necessario para compor uma
nimero depende da incerteza que pode ser tolerada e da heterogenei-  amosirabruta varia entre algumas
dade do material. O nimero pode variar de algumas poucas particulas poucas particulas e 10° particulas.
até 102 particulas. A necessidade de um grande nimero de particulas ndo é de grande preocupagdo para
gases e liquidos homogéneos porque a heterogeneidade entre as particulas ocorre em um primeiro momen-
to no nivel molecular. Assim, mesmo uma pequena massa da amostra devera conter mais que o0 nimero de
particulas requerido. As particulas individuais de um sélido particulado podem pesar um grama ou mais,
contudo, podem levar, algumas vezes, a amostras brutas que pesam varias toneladas. A amostragem detais
materiais €, no minimo, um procedimento oneroso e que consome bastante tempo. Para minimizar custos
€ importante determinar 0 menor peso do material necessario para gerar a informagao desejada.

As leis da probabilidade governam a composicdo de uma amostra bruta removida aleatoriamente de
um material como um todo. Em funcéo disso, é possivel prever quanto uma fragéo selecionada de um todo
€ similar a esse todo. Podemos tomar um caso ideal de uma mistura de dois componentes como um
primeiro exemplo. Uma mistura farmacéutica contém apenas dois tipos de particulas; particulas do tipo A,
contendo o ingrediente ativo, e particulas do tipo B, com apenas um material excipiente inativo. Todas as
particulas sdo do mesmo tamanho. Desgjamos coletar uma amostra bruta que permitira determinarmos a
porcentagem de particulas contendo o ingrediente ativo no material como um todo.

Consideremos que a probabilidade de retirar aleatoriamente as particulas do tipo A seja p e de retirar
aleatoriamente particulas do tipo B sgja (1 — p). Se N particulas da mistura forem retiradas, o valor mais
provavel para o nimero de particulas do tipo A é pN, enquanto o nimero mais provavel de particulas do
tipo B € (1 — p)N. Para essas popul agdes bindrias, a equacdo de Bernoulli* pode ser utilizada para calcu-
lar o desvio padréo do nimero de particulas do tipo A retiradas, oa.

oa = VNp(1 - p) (8-2)
O desvio padréo relativo o,° de retirar particulas do tipo A € oa/Np <« Usamos o simbolo o, para

indicar o desvio padréo relativo de
acordo com as recomendacOes da
_oa_ J1-p (8-3) Uni&o Internacional de Quimica
Np Np Pura e Aplicada (Iupac)®.
Vocé deve ter em mente que
o, é umarazéo.

gy

A partir da Equacdo 8-3 podemos obter o nimero de particulas
necessario para alcancar um determinado desvio padréo, como mostra-
do na Equagéo 8-4.

1-p
N= (6-4)
r

4 A. A. Benedetti-Pichler, in Physical Methods in Chemical Analysis, W. G. Berl, Ed., v. 3, NovaYork: Academic Press, 1956, p. 183-194; A. A.
Benedetti-Pichler, Essentials of Quantitative Analysis, Capitulo 19, NovaYork: Ronald Press, 1956.

5 Compendium of Analytical Nomenclature: Definitive Rules, 1997, Internacional Union of Pure and Applied Chemistry, preparado por J.,
Inczedy, T. Lengyel; A. M. Ure, Malden, MA: Blackwell Science, 1998, p. 2-8.
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Portanto, se por exemplo 80% das particulas séo do tipo A (p = 0,8) e o desvio padrdo relativo é 1% (o, =
0,01), o nimero de particulas que perfazem a amostra bruta deve ser

1-08
= 08001 ~ 2.500
Portanto, uma amostra aleatéria contendo 2.500 particulas deve ser coletada. Um desvio padrao relativo de
0,1% necessitaria 250 mil particulas. Certamente, um nimero de particulas t&o grande deve ser determi-
nado por pesagem e ndo por contagem.

Tornemos o problema mais realistico e consideremos que ambos 0s componentes presentes na mistu-
ra contenham o ingrediente ativo (analito), mas em diferentes porcentagens. As particulas do tipo A con-
tém uma porcentagem mais alta do analito, P,, e as particulas do tipo B, umamenor quantidade, Pg. Além
disso, adensidade média d das particul as difere das densidades d, e dg desses componentes. Estamos inte-
ressados em decidir o niUmero de particulas e, portanto, 0 peso gque precisamos atribuir a uma amostra com
a porcentagem média global do ingrediente ativo P, com um desvio padréo relativo da amostragem de o.
A Equacdo 8-5 pode ser estendida para incluir estas condigoes:

dads \?(Pa — Pg\?
N = p(l—p)< gf) ( = B> (8-5)

A partir dessa equacdo, vemos que as demandas de precisio sdo onerosas, em termos da dimensdo requeri-
da da amostra, por causa da relagdo quadrada inversa entre o desvio padrdo permitido e o niUmero de
particul as tomadas.

Podemos ver também gque um grande nimero de particulas precisa ser tomado a medida que a por-
centagem média P do ingrediente ativo se torna menor.

O grau de heterogeneidade, medido por P, — Pg, tem uma grande influéncia no nimero de particu-
las necessério uma vez que N aumenta com o quadrado da diferenca da composi¢édo dos dois componentes
da mistura.

Podemos rearranjar a Equacao 8-5 para calcular o desvio padréo relativo da amostragem, o.

|Pa — Pgl dads  /p(1 — p)
o, = 5 X e N N (8-6)

Se considerarmos que a massa m da amostra seja proporcional ao nimero de particulas e que as outras
guantidades na Equacdo 8-6 sgjam constantes, o produto de m e o, deve ser uma constante. Essa constante
K, € chamada constante de amostragem de Ingamells. Portanto,

Ka=m X (o, X 100%)>2 (8-7)

em que o fator de 100% converte o, para o desvio padréo relativo em termos porcentuais. Além disso,
quando o, = 0,01, o, X 100% = 1% e K, € igual a m. Por conseguinte, podemos interpretar a constante
de amostragem K, como a massa minima de amostra necesséria para reduzir a incerteza associada a
amostragem a 1%.

6 C. O. Ingamells e P. Switzer, Talanta, 1973, v. 20, p. 547-568.
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O problema de se decidir sobre 0 peso da amostra bruta para uma substancia solida é normalmente
aindamais dificil do que esse exemplo, porgue a maioria dos materiais ndo apenas contém mais que um
componente, mas também apresenta uma faixa de tamanhos de particulas. Na maioria dos casos, 0
primeiro destes problemas pode ser solucionado dividindo-se a 4 parasimplificar o problema
amostra em sistemas imaginarios de dois componentes. Assim, cOm  de definir o peso de uma amostra
umamisturareal de substancias, um componente selecionado pode ser  bruta de uma mistura com
todas as varias particulas contendo o analito e o outro pode ser todos V&10S componentes, considere

. . A . .. Queaamostra sgja uma mistura
0S compongnt% resi duql sque contgm pouco ou nenh_um anal |t9. Apbs | potética que contenha dois
serem definidas as densidades medias e os porcentuais do anaito para  componentes.
cada parte, 0 sistema € tratado como se tivesse apenas dois com-
ponentes.

O problema do tamanho de particula varidvel pode ser manejado calculando-se 0 nimero de particu-
las que seria necessario se a amostra consistisse em particulas de um Unico tamanho. Entdo, o peso da
amostra bruta seria determinado levando-se em consideracdo a distribuicdo do tamanho das particulas.
Uma estratégia consiste em calcular o peso necesséario considerando-se que todas as particulas sejam do
tamanho da maior delas. Contudo, esse procedimento ndo é muito eficiente, e paraisso geralmente requer-
se aretirada de um maior peso de material que o necessario. Benedetti-Pichler fornece métodos alterna-
tivos para calcular o peso de uma amostra bruta a ser utilizado.”

Uma conclusdo interessante a partir da Equacdo 8-5 é que o nimero de particulas contido em uma
amostra bruta € independente do tamanho das particulas. O peso da amostra, certamente, aumenta direta-
mente com o volume (ou com o cubo do didmetro da particula), entdo a reducdo no tamanho da particula
de um dado material tem um grande efeito sobre 0 peso necessario da amostra bruta.

Claramente, uma grande quantidade de informacfes sobre uma substéncia precisa ser conhecida para
se fazer uso da Equagéo 8-5. Felizmente, podem ser feitas estimativas razoavels dos vérios parametros da
equacdo. Essas estimativas podem ser baseadas na andlise qualitativa de uma substancia, inspecdo visua e
informacdes da literatura sobre substancias de origem similar. As medidas grosseiras das densidades de
vérios componentes também podem ser necessarias.

EXEMPLO 8-1

Um material de recheio de colunas cromatogréficas consiste em uma mistura de dois tipos de compo-
nentes. Considere que a particula média do material que esta sendo amostrado seja aproximadamente
esférica, com um raio de 0,5 mm. Grosseiramente, 20% das particulas parecem ser de cor rosa e sdo
conhecidas por terem cerca de 30% de seu peso formado por uma fase estacionaria polimérica ligada
(o analito). As particul as rosas tém uma densidade de 0,48 g/cm3. As particul as remanescentes possuem
uma densidade de cerca de 0,24 g/cm?® e contém pouco ou nenhuma fase estaciondria polimérica. Que
massa do material deve conter a amostra bruta se a incerteza da amostragem deve ser mantida abaixo
de 0,5%, em termos relativos?
Primeiro calculamos os val ores médios para a densidade e para a porcentagem do polimero:

d = 0,20 X 0,48 + 0,80 x 0,24 = 0,288 g/cm®

5o (0,20 x 0,48 X 0,30) g polimero/cm?
B 0,288 g amostra/cm?

X 100% = 0,10%

(continua)

7 A. A. Benedetti-Pichler in Physical Methods in Chemical Analysis, W. G. Berl (ed.), v. 3, 1. NovaYork: Academic Press, 1956, p. 192.
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Substituindo-se ent&o na Equacéo 8-5 temos

N = 0,20(1 — 0,20)[

048 x 024/ 30-0 \?
(0,288)2 0,005 X 10,0

= 1,11 X 10° particulas necessérias

peso da amostra

539

4
1,11 X 10° partieutas X - m(0,05)°

om® 02889
partiedta cAd

Amostragem de Solucoes Homogéneas de Liquidos e Gases

Para solucfes de liquidos ou gases, a amostra bruta pode ser relativamente pequena, uma vez que ordina-
riamente a ndo homogeneidade ocorre em nivel molecular, e mesmo pequenos volumes de amostra vao con-
ter mais particulas que o nimero calculado a partir da Equacdo 8-5. Quando possivel, o liquido ou gas a ser
analisado deve ser agitado imediatamente antes da amostragem para assegurar que a amostra bruta sgja

» Solugdes bem misturadas de
liquidos e gases requerem apenas
umaamostra muito pequena
porque sdo homogéneas até seu
nivel molecular.

Identificar a populagéo
a ser analisada

Coletar aleatoriamente N
particulas (Equacéo 8-5) paral
gerar uma amostra bruta

>
==

Y

Reduzir o tamanho das
particulas e homogeneizar a
amostra bruta

Coletar aleatoriamente
N particulas

amostra tem

0 tamanho adequado
parao

|aboratério?,

Sim

Y

Estocar a amostra
de laboratério

Remover porcoes da
amostra para a analise
no laboratério

Figura 8-6 FEtapas envolvidas na

amostragem de um sélido particulado.

homogénea. Com grandes volumes de solugdes, essa mistura pode ser
impossivel; entdo é melhor amostrar varias porcdes do recipiente com
um “coletor de amostras’, um frasco que pode ser aberto e preenchido
em qualquer local desgjado da solucdo. Esse tipo de amostragem é
importante, por exemplo, na determinagcdo de congtituintes de liquidos
expostos a atmosfera. Assim, o contelldo em oxigénio da &gua do lago
pode variar por um fator de 1.000 vezes ou mais em uma diferenca de
profundidade de poucos metros.

Com o advento de sensores portéteis, em anos recentes, tem-se tor-
nado comum levar o laboratdrio a amostra em vez de levar a amostra
parao laboratério. A maioriados sensores, entretanto, mede apenas con-
centragOes locais e ndo determina a médiaou € sensivel a concentragdes
remotas.

No controle de processo e outras aplicagdes, as amostras de liqui-
dos s30 coletadas das correntes em fluxo. E necessario ter cuidado para
gue a amostra coletada represente uma fragdo constante do fluxo total e
gue todas as porcdes da corrente sgjam amostradas.

Os gases podem ser amostrados por varios métodos. Em alguns
casos, um saco de amostragem é simplesmente aberto e preenchido com
0 gés; em outros, 0s gases podem ser absorvidos em um liguido ou
adsorvidos na superficie de um solido.

Amostragem de Solidos Particulados

Muitas vezes é dificil obter uma amostra aeatéria a partir de um mate-
rial particulado. A amostragem aleatéria pode ser mais bem realizada
engquanto o material estd sendo transferido. Os dispositivos mecéanicos
tém sido desenvolvidos especialmente para 0 manuseio de muitos tipos
de materiais particulados. Os detal hes sobre a amostragem desses mate-
riais estdo aém do escopo deste livro.

Amostragem de Metais e Ligas
Asamostras de metais e ligas sdo obtidas por meio de limalhas, moagem

ou perfuragdo. Em geral, ndo € seguro considerar que pedacos de um
metal removido da superficie sejam representativos do todo, entdo os
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materiais sélidos do interior também precisam ser amostrados. No caso de alguns materiais, uma amostra
representativa pode ser obtida serrando-se 0 material em intervalos aleatérios e coletando o p6 residual
como amostra. Alternativamente, o material pode ser perfurado, novamente a distancias espacadas al eato-
riamente, com 0 material removido pela perfuracdo sendo coletado como amostra; a broca deve perfurar
totalmente o bloco ou metade da espessura em cada um dos lados opostos. O material pode ser quebrado
e misturado ou ainda fundido conjuntamente em um cadinho especial feito de grafite. Muitas vezes pode-
se obter uma amostra granular vertendo-se o fundido em &gua destilada.

8B-4 Preparacao de uma Amostra de Laboratoério

Para os sdlidos ndo homogéneos, aamostra bruta pode ser pesada na faixa de centenas de gramas até quilo-
gramas, ou mais; portanto, torna-se necessaria a reducéo da amostra bruta para uma amostra de laboratério
finamente moida e homogénea, pesando no maximo algumas centenas de gramas. Como apresentado na
Figura 8-6, esse processo envolve um ciclo de operacdes que inclui esmagar e moer, peneirar, misturar e
dividir a amos_trg (normalmente em metades) para reduzir seu pesd. ¢ A smostra de laboratério
Durante cada divisao, retém-se 0 peso da amostra que contém o NUMEero  deveriater o mesmo niimero de

de particulas determinado a partir da Equacéo 8-5. particul as que a amostra bruta.

EXEMPLO 8-2

Um vagéo de minério de chumbo contendo galena (= 70% de Pb) e outras particulas com pouco ou ne-
nhum chumbo esta para ser amostrado. A partir das densidades (galena = 7,6 g/lcm?, outras particulas
= 3,5 g/lcm?, densidade média = 3,7 g/cm?3) e da porcentagem aproximada do chumbo, a Equagdo 8-5
indica que 8,45 x 10° particulas s0 necessérias para manter o erro relativo da amostragem menor que
0,5%. As particulas parecem ser esféricas com um raio de 5 mm. Um célculo do peso requerido, simi-
lar aquele da Equacdo 8-1, indica que a amostra bruta pesa cerca de 1,6 x 10° g (1,6 toneladas).
Queremos reduzir essa amostra bruta para uma amostra de laboratério que pese cerca de 100 g. Como
isso pode ser feito?

A amostra de laboratério contém o mesmo nuimero de particulas que a amostra bruta, ou 8,45 X
10°. Para cada particula,

100 g
8,45 X 10° particulas

peso médio da particula = = 1,18 X 10~ “ ¢g/particulas

O peso médio de uma particula esté relacionado com seu raio por meio da equacéo

379
cm?

4
peso médio da particula = 5 w[r(cm)®] X

Se igualarmos estas duas relacoes e resolvermos em relagcdo ar, teremos

3 cm?®
=1118 X 10 4g X — X
' < 97 47 " 379

Portanto, a amostra deve ser repetidamente moida, misturada e dividida até que as particulas tenham
cerca de 0,2 mm de diametro.

1/3
> = 1,97 X 10-2cm, ou 0,2 mm

As informagdes adicionais sobre os detalhes na preparacdo de amostras de laboratério podem ser
encontradas no Capitulo 35 e naliteratura.®

8 Standard Methods of Chemical Analysis, F. J. Welcher (ed.), v. 2, Parte A. Princeton, NJ: Van Nostrand, 1963, p. 21-55. Uma extensa bibliografia
com informagdes especificas sobre a amostragem tem sido compilada por C. A. Bicking, in Treatise on Analytical Chemistry, |. M. Kolthoff e P
J. Elving (eds.), 2. ed., v. 1. NovaYork: Wiley, 1978, p. 299.
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8B-5 Nimero de Amostras de Laboratorio

Uma vez que a amostra de laboratério esteja preparada, a questdo que permanece é quantas amostras
devem ser tomadas para a andlise. Se tivermos reduzido aincerteza da medida de forma gque ela seja menor
gue um terco daincerteza da amostragem, a Ultimavai limitar a precisdo da andlise. Certamente, o0 nUmero
depende do intervalo de confianga que desejamos utilizar para descrever o valor médio e o desvio padréo
do método. Se o desvio padrao da amostragem o, for conhecido a partir da experiéncia prévia, podemos
usar os valores de z contidos na tabelas (ver Secéo 7A-1).

ICparap = X + Xa
o= La
VN
Mais freqlientemente, usamos uma estimativa de o, e assim precisamos usar as tabelas contendo valores
det (ver Secdo 7A-2).

t
ICmmM=X+AEL

VN
O ultimo termo dessa equagao representa a incerteza absol uta que podemos tolerar aum nivel de confianga
especifico. Se dividirmos esse termo pelo valor médio, X, podemos calcular a incerteza relativa o, que é
tolerada em um dado intervalo de confianca.

= (6-8)
o= -
VN
Se resolvermos a Equagdo 8-8 para o nimero de amostras N, obtemos
t%s2
N=—- (8-9)

X0,

De fato, 0 emprego de t em vez de z na Equacdo 8-9 leva a uma complicagdo, uma vez que o proprio t
depende de N. Geralmente, contudo, podemos resolver aequagéo por iteragdo, como mostrado no Exemplo
8-3, e obter o nimero desejado de amostras.

EXEMPLO 8-3

A determinacdo de cobre em uma amostra de agua do mar fornece um valor médio de 77,81 ug/L e um
desvio padréo s, de 1,74 ug/L. (Observacao: Aqui os algarismos significativos foram mantidos porque
esses resultados serdo utilizados mais tarde em um célculo.) Quantas amostras precisam ser analisadas
para se obter um desvio padrdo relativo de 1,7% no resultado, a um nivel de confianca de 95%?

Comecamos considerando um nimero infinito de amostras que fornece um valor det de 1,96 em
um nivel de confianca de 95%. Dado que o, = 0,017, s, = 1,74 eX = 77,81, a Equacdo 8-9 gera

_(1,96)2 X (1,74)
~ (0,017)2 X (77,81)2

= 6,65

Se arredondarmos esse resultado para sete amostras, encontramos o valor de t de 2,45 para 6 graus de
liberdade. Ent&o, um segundo valor de N pode ser calculado usando esse valor det, quedaN = 10,38.
Se utilizarmos 9 graus de liberdade e t = 2,26, o proximo valor € N = 8,84. A interacdo converge com
um valor de N de aproximadamente 9. Observe que poderia ser uma boa estratégia reduzir a incerteza
da amostragem; assim, menos amostras seriam necessarias.
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8B-6 Manuseio Automatico de Amostras

Umavez que a amostragem tenha sido completada e que o nimero de amostras e réplicas tenha sido esco-
Ihido, inicia-se o processamento da amostra (lembre-se da Figura 1-2). Devido a sua confiabilidade e aos
baixos custos envolvidos, muitos laboratérios estdo empregando métodos automaticos de manuseio de
amostras. Em alguns casos, 0 manuseio automético de amostras é utilizado apenas para algumas opera-

¢Oes especificas, como dissolugdo de amostras e remogdo de interferén-
cias; em outros, todas as etapas remanescentes no procedimento analiti-
€0 sd0 automatizadas. Dois métodos diferentes de manuseio automatico
s80 descritos aqui: 0 manuseio baseado em uma abordagem em batela-
da, ou discreto, e aguele com base em uma abordagem que emprega

<« O manuseio automatico de
amostras pode permitir maior
velocidade analitica (mais analises
por unidade de tempo), maior
confiabilidade e menores custos
que o manuseio manual de

fluxo continuo. amostras.

Metodos Discretos

Os sistemas que processam amostras de uma maneira discreta muitas vezes imitam as operagdes que se-
riam realizadas manualmente. Os robds de laboratério sdo empregados para processar amostras quando
pode ser perigoso para 0 homem estar envolvido ou quando um grande nimero de etapas de rotina é
necessario. Pequenos robos de laboratério tém sido comercializados desde a metade da década de 1980.°
O sistema robdtico é controlado por um computador que foi programado pelo usuério. Robds de labo-
ratério podem ser usados para diluir, filtrar, separar, moer, centrifugar, homogeneizar, extrair e tratar
amostras com reagentes. Eles também podem ser programados para aquecer e agitar amostras, dispensar
volumes medidos de liquidos, injetar amostras em colunas cromatogréficas, pesar amostras e transporta-
las para a medida em instrumentos apropriados.

Alguns processadores discretos de amostras automatizam apenas a etapa de medida de todo o pro-
cedimento ou poucas etapas quimicas e a etapa de medida. Um tipo, baseado no uso da forga centrifuga,
mistura amostras e reagentes e os transfere para um instrumento fotométrico, para arealizagdo da medida.
Outro tipo, com base em uma tecnol ogia que usa multicamadas de filmes, desenvolve uma série de reagGes
quimicas ou processos fisicos de uma forma seqiiencial .1

Meétodos em Fluxo Continuo

Nos métodos em fluxo continuo, aamostra é inseridaem um fluido trans-
portador, no qual inimeras operacdes podem ser desenvolvidas antes que
ela sgja enviada para o detector em fluxo. Assim sendo, esses sistemas
funcionam como analisadores autométicos que podem realizar ndo ape-
nas operagdes de processamento da amostra, mas também a etapa fina

<« Os doistipos de analisadores
em fluxo continuo s&o o analisador
em fluxo segmentado e 0
analisador por injecdo em fluxo.

A dispersao é um alargamento de

de medida. Operagdes de processamento de amostras, tais como adicéo de
reagentes, diluicdo, incubacdo, mistura, didlise, extragdo, e muitas outras,
podem ser implementadas entre o ponto de introducéo da amostra e a

banda ou um fendmeno de mistura
que é o resultado do acoplamento
do escoamento do fluido com a
difusdo molecular. A difusao € o

deteccdo. Existem dois tipos diferentes de sistemas em fluxo continuo:
analisadores em fluxo segmentado e analisadores por injegdo em fluxo.

O analisador em fluxo segmentado divide a amostra em segmentos
discretos separados por bolhas de gas, e pode ser visto na Figura 8-7a. Como apresentado na Figura 8-7b,
as bolhas geram barreiras para prevenir gque a amostra se espalhe ao longo do tubo, como resultado do
processo de dispersdo. Portanto, as bol has confinam aamostra e minimizam a contaminacdo entre diferentes
amostras. Elas também aumentam a mistura entre as amostras e os reagentes. Os perfis de concentracéo do

transporte de massa decorrente de
um gradiente de concentragao.

9 Para uma descri¢do de robds de laboratorio, ver G. J. Kost, (ed.), Handbook of Clinical Automation, Robotics and Optimization. Nova York:
Wiley, 1996; J. R. Strimaltise G. L. Hawk, Advances in Laboratory Automation-Robotics. Hopkinton, MA: Zymark Corp, 1998; V., Berry, Anal.
Chem., 1990, n. 62, p. 337A; J. R. Strimaltis, J. Chem. Educ., 1989, v. 66, p. A8; 1990, v. 67, p. A20; W. J. Hurst e J. W. Mortimer, Laboratory
Robotics. NovaYork: VCH Publishers, 1987.

10 Para uma discussio mais extensiva de analisadores autométicos baseados em multicamadas de filmes, ver D. A. Skoog, F. J. Holler e T. A.
Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed. Belmont, CA: Brooks/Cole, 1998, p. 845-849.
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analito sdo exibidos na Figura 8-7c. As amostras sdo introduzidas no amostrador como pequenas zonas de
composi¢ao uniforme (plugues, a esquerda). Um alargamento devido a dispersdo ocorre até o momento em
que a amostra alcanga o detector. Além disso, os sinais mostrados a direita da figura sdo usados tipicamente
para obter informagdes quantitativas sobre o analito. As amostras podem ser analisadas a uma vel ocidade de
30 a 120 por hora.

O sistema denominado andlise por injegdo em fluxo (do inglés Flow Injection Analysis — FIA) é
um desenvolvimento mais recente.’! Nesse processo, as amostras sf0 injetadas a partir de uma alca de
injecdo em um fluido transportador contendo um ou mais reagentes, como mostrado na Figura 8-8a. A
amostra dispersa-se de uma forma controlada antes de alcancar o detector, como ilustrado na Figura
8-8b. A injegdo da amostraem uma corrente de reagente gera o tipo de resposta descrito adireitadafigu-
ra. Nos sistemas FIA de zonas coalescentes, ambos, a amostra e o reagente, sdo injetados em fluxos
transportadores e misturados em um misturador em forma de T (te). Tanto nos sistemas FIA normal
guanto no de zonas coal escentes, a dispersdo da amostra é controlada pela dimensdo da amostra, a vazao
do fluido transportador e 0 comprimento e o didmetro do tubo. Também é possivel parar o fluxo quando

Dispositivo

:Ar Bobinade pararetirada
Amostra mistyya  debolhas Detector E____ »| Computador
g e
_Reagente
P Para 0 descarte Para o descarte
Bomba
@
Segmento
inicial
Ar da arriostra
N C
#2 #1 #0
\ A\ K /
Direcéo do fluxo —— Liquido

(b)

Amostra

\m Fluido de lavagem
RiNGE Jq‘uf#z—l\ﬁk
(©)

Figura 8-7 Analisador em fluxo continuo segmentado. (a) As amostras sdo aspiradas a partir de frascos pelo amostrador e
bombeadas para dentro do dispositivo, no qual sdo misturadas com um ou mais reagentes. O ar também é introduzido para
segmentar as amostras com bolhas. Geralmente as bolhas sdo removidas por um dispositivo antes que o fluxo alcance o detector.
A amostra segmentada é exibida mais detalhadamente em (b). As bolhas minimizam a dispersdo da amostra, que pode causar
alargamento das zonas e contaminagdo entre as diferentes amostras. Os perfis de concentragdo do analito no amostrador e no
detector sdo apresentados em (c). Norma mente, a altura do pico da amostra esta rel acionada com a concentragéo do analito.

Concentragdo
do analito
—_—

Tempo —>

11 Paramais informagdes sobre FIA ver J. Ruzicka e E. H. Hansen, Flow Injection Analysis, 2. ed. NovaYork: Wiley, 1988; M., Valcarcel e D. M.
Luque de Castro, Flow Injection Analysis: Principles and Applications. Chichester, Inglaterra: Ellis Horwood, 1987; B. Karlberg e G. E. Pacey,
Flow Injection Analysis: A Practical Guide. NovaYork: Elsevier, 1989; J. P. Smith e V. Hinson-Smith, Anal. Chem., 2002, n. 74, p. 385A.
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aamostra alcanca o detector, para permitir que perfis de concentracéo em funcéo do tempo sejam medi-
dos em métodos cinéticos (ver Capitulo 29).

Os sistemas por injegdo em fluxo também podem incorporar vérias unidades de processamento de
amostras, como modulos de extragcdo com solventes, médul os de aquecimento e outros. Em sistemas FIA
as amostras podem ser processadas a taxas que variam entre 60 e 300 por hora. Em trabalhos recentes, os
sistemas FIA tém sido miniaturizados tanto para dimensdo de capilares (didmetro interno entre 20 e 100
wm) quanto para microchips (ver Destaque 8-1).12 Esses analisadores em miniatura tém o potencial de per-
mitir manipulagdes e medidas em amostras tao pequenas quanto células individuais e de minimizar a quan-
tidade de reagentes consumida na andlise.

Reagente 1 Viélvula M Detector |

> P or
deinjecdo A | T Lo - »| Computador
_ Reagente 2 N |
» Bobinade Bobinade
mistura mistura
_ Amostra
Bomba | . |
Alcade Para o descarte
amostragem
@
Resposta do
Dispersio por: detector

Difusio < >
_—
Amostra

inicialmente
injetada como
um segmento
devolume Conveccéo
bem definido =~ ——————> >>
Convecgéo e
difusio >>
_—

—— Direg&o do fluxo—>

(b)

Figura 8-8 Analisador por inje¢do em fluxo. Em (8), aamostra € carregada a partir de um amostrador paraumaagade
amostragem em uma valvula de amostragem. A valvula, mostrada na posi¢&o de carregamento da amostra, apresenta também
uma segunda posi¢éo de inje¢do, identificada por linhas pontilhadas. Quando posicionada parainjecdo, a corrente liquida
contendo o reagente flui através da alga de amostragem. A amostra e o reagente misturam-se e reagem na bobina de mistura antes
de alcancar o detector. Nesse caso, a zona da amostra dispersa-se antes de atingir o detector. (b) O perfil de concentracéo
resultante (resposta do detector) depende do grau de dispersdo.

12 Exemplos de sistemas FIA em miniatura podem ser encontradosem D. M. Spence e S. R. Crouch, Anal. Chem., 1997, n. 69, p. 165; A. G. Hadd,
D. E. Raymond, J. W. Halliwell, S. C. Jacobson e J. M. Ramsey, Anal. Chem., 1997, n. 69, p. 3407.
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DESTAQUE 8-1

Lab-on-a-Chip'3

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

— EDITORA THOMSON

O conceito de ter um laboratério completo em
um chip tem evoluido nos dltimos anos. A mi-
niaturizacdo das operacfes de laboratério para
a escala de um chip promete reduzir os custos
analiticos pela diminuicdo do consumo de rea-
gentes, pela automatizac&o dos procedimentos e
pelo aumento no nimero de andlises que pode
ser feito em um dia. Existem vérias estratégias
paraimplementar o conceito lab-on-a-chip. A de
maior sucesso usa a mesma tecnologia da foto-
litografia, desenvolvida para a preparacdo de
circuitos eletronicos integrados. Essa tecnologia
€ empregada para produzir as valvulas, sistemas
de propulsdo e camaras de reac8o necessdrias
para realizar as andlises quimicas. O desenvol-
vimento de dispositivos microfluidicos é uma
area de pesguisa ativa que envolve cientistas e
engenheiros de laboratérios académicos e in-
dustriais.*#

Placas superiores com canais

Varios sistemas de propulsgo de fluidos tém
sido investigados, incluindo eletroosmose (ver
Capitulo 33), bombas mecéanicas microfabricadas e
hidrogels que imitam musculos humanos. Tanto as
técnicas de injecdo em fluxo, quanto os métodos de
separacdo como a cromatografia liquida (ver
Capitulo 32), eletroforese capilar e cromatografia
capilar eetrocinética (ver Capitulo 33), tém sido
implementados. A Figura 8D-1 mostra 0 esquema
de uma microestrutura usada em FIA ou em FIA
combinado com eletroforese. Esse tipo de sistema
€ chamado, muitas vezes, de sistema de andlise
guimicatotal miniaturizado, ou u-TAS.

Osdispositivos |ab-on-a-chip tém sido empre-
gados em pesguisas para separar e detectar explo-
sivos, sequenciar DNA, determinar espécies de
importancia clinica e andise discriminatéria para
drogas. Esses dispositivos devem se tornar mais
importantes com o amadurecimento da tecnologia

Placas inferiores com eletrodos

(€)
Carregador
< Sistema
Fase movel \
R\ \
hll=} \
5 \
5 |
b 1 —1 A’I]t
B! / =l
Detector / \‘.{
Descarte ) Injecéo
Capilar para daamostra
eletroforese

Figura 8D-1

(b)
Representagdo esquemética de uma microestrutura fabricada combinando FIA com uma separacao capilar

eletroforética. (a) Duas placas de vidro sdo usadas em uma estrutura na forma de um sanduiche. A placa superior contém a
estrutura com canais (30 wm de largura por 10 p.m de profundidade) e a placainferior possui €letrodos que controlam o
fluxo. (b) As amostras sdo injetadas, misturadas com os reagentes e carregadas para o detector. Uma separacao eletroforética
também pode ser realizada, se desgjado. Os detectores tém sido de condutividade, eletroquimico e de fluorescéncia.
(Modificado a partir de A. Manz, J. C. Fettinger, E. Verpoorte, H. Ludi, H. M. Widmer e D. J. Harrison, Trends in Analytical
Chemistry (TRAC), 1991, n. 10, p. 144, com a permissdo de Elsevier Science.)

13 Paramais detalhes ver D. Figeys, Anal. Chem., 2000, v. 72, p. 330A.
14 Ver N. A. Polson e M. A. Hayes, Anal. Chem,, 2001, v. 73, p. 313A.
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8C | PADRONIZACAO E CALIBRACAO

Uma parte muito importante de todos os procedimentos analiticos € o processo de calibracéo e padroniza-
¢do. A calibracao determina a relacéo entre a resposta analitica e a concentracdo do analito. Geralmente
isso é realizado pelo uso de padr 6es quimicos. No estudo de caso das mortes dos cervos do Destaque 1-1,
aconcentragdo de arsénio foi encontrada pela calibracdo da escala de absorbancia de um espectrofotémetro
com solucdes com concentragdes conhecidas de arsénio. Quase todos os métodos analiticos requerem
algum tipo de calibragdo com padrdes quimicos. Os métodos gravimétricos (ver Capitulo 12) e alguns
métodos coulométricos (ver Capitulo 22) estdo entre os poucos métodos absolutos que ndo dependem da
calibracéo com padrdes quimicos. Diversos tipos de procedimentos de calibracdo sdo descritos nesta se¢éo.

8C-1 Comparacao com Padrodes

Dois tipos de métodos de comparacdo sdo descritos nesta secdo: a técnica de comparacdo direta e o pro-
cedimento de titulacao.

Comparacao Direta

Alguns procedimentos analiticos comparam uma propriedade do analito (ou o produto de umareagdo com
o0 analito) com um padréo, de maneira que a propriedade que esta sendo avaliada se iguale com aquela do
padrdo. Por exemplo, nos primeiros colorimetros, a cor produzida como resultado de uma reagcdo quimica
do analito era comparada com aguela produzida pela reacdo dos padrdes. Se a concentracdo do padréo
variava devido a diluicdo, era possivel obter uma cor relativamente parecida. A concentragdo do analito era
entdo igual a concentracdo do padréo apos a diluicdo. Esse procedimento é chamado de comparacéo de
nulo ou método de igualizac&o.'®

Em aguns instrumentos modernos uma variagdo desse procedimento € usada para determinar se a
concentragdo do analito excede ou € menor que algum nivel de referéncia. O Destaque 8-2 fornece um
exemplo de como um comparador pode ser empregado para determinar se o nivel de aflatoxina em uma
amostra excede o nivel que seriaindicativo de umasituagéo toxica. A concentracdo exata de aflatoxina ndo
€ necessaria; apenas uma indicacdo de que o nivel de referéncia tenha sido excedido é necessaria.
Alternativamente, umacomparagdo simples com vérios padrfes pode ser usada paraindicar aconcentracdo
aproximada do analito.

DESTAQUE 8-2

Um Meétodo Comparativo para Aflatoxinas!'®

As aflatoxinas sdo potenciais carcinogénicos pro-
duzidos por certos fungos que podem ser encon-
trados no milho, amendoim e outros alimentos.
Eles ndo tém cor, odor nem sabor. A natureza to-
xica das aflatoxinas tornou-se evidente devido a
uma grande “mortandade de perus’ ocorrida na
Inglaterra em 1960. Um método de detecgdo de

aflatoxinas consiste em um imunoensai o baseado
em ligagdo competitiva. Esses ensaios serdo dis-
cutidos posteriormente no Destagque 11-1.

Na andlise, os anticorpos especificos para as
aflatoxinas recobrem a base de um compartimen-
to plastico ou cavidade microtituladora, em um
arranjo.

(continua)

15 Ver, por exemplo, H. V. Malmstadt e J. D. Winefordner, Anal. Chem. Acta, 1960, v. 20, p. 283; L. Ramaley e C. G. Enke, Anal. Chem., 1965,

v. 37, p. 1073.

16 P R. Kraus, A. P. Wade, S. R. Crouch, J. F. Holland e B. M. Miller, Anal. Chem., 1988, v. 60, p. 1387.
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A aflatoxina comporta-se como o antigeno.
Durante a andlise, uma reacéo enzimética leva a
formacdo de um produto azul. A medida que
a concentracdo de aflatoxina na amostra aumenta,
acor azul diminui de intensidade. O instrumento
de medida da cor € o comparador de fibra éptica
bésico exibido na Figura 8D-2. O instrumento
pode ser usado para comparar aintensidade da cor
da amostra com aguela da solucéo de referéncia

Referéncia Suporte para placas microtituladoras

Amostras

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

— EDITORA THOMSON

paraindicar se o nivel de aflatoxina excede o nivel
limite. Em outro modo, uma série de padrbes com
concentraces crescentes pode ser colocada no
compartimento da referéncia. A concentracdo de
aflatoxina na amostra é aguela entre os dois
padrées com concentragbes ligeiramente mais
dtas e ligeiramente mais baixas que a do analito,
como mostrado pelos indicadores verde e vermel-
ho dos diodos emissores de luz (LEDS).

LED Vermelho

LED Verde

Eletronica de comparacéo

Eletronica de comparagéo|

Cﬁotodetectov&)

Amostras

&otodetecto&)

Referéncia  Amostras Referéncia

Figura 8D-2 Comparador Optico. (a) Uma fibra optica que se divide em dois segmentos carrega a luz do diodo emissor
deluz (LED) até as cavidades que contém a amostra e a referéncia em um suporte para placa microtituladora. As amostras
contendo quantidades desconhecidas do analito sdo colocadas no suporte de cavidades microtituladoras. Se aamostra
contém mais aflatoxina que o padréo (b), a cavidade da amostra absorve menos luz que a do padréo a 650 nm. Um circuito
eletrénico acende um LED vermelho paraindicar uma quantidade perigosa de aflatoxina. Se a amostra tiver menos

aflatoxina que o padréo (c), um LED verde se acende.
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Titulagoes
As titulacOes estdo entre os procedimentos analiticos mais exatos. Em uma titulacéo, o analito reage com
um reagente padronizado (o titulante) em uma reac@o de estequiometria conhecida. Geralmente, a quanti-
dade de titulante € variada até que a equival éncia quimica sgja alcancada, como indicado pela mudanca de
cor de um indicador quimico ou pela mudanca na resposta de um instrumento. A guantidade do reagente
padronizado necessaria para atingir a equivaléncia quimica pode ser relacionada com a quantidade de ana-
lito presente. Portanto, atitulagdo é um tipo de comparacdo quimica.

Por exemplo, natitulacdo do &cido forte HCl com a base forte NaOH, uma solugdo padronizada de
NaOH é usada para determinar a quantidade de HCI existente. A reacéo é

HCl + NaOH — NaCl + H,0O

A solucdo padronizada de NaOH é adicionada de uma bureta até que um indicador como a fenolf-
taleina mude de cor. Nesse ponto, chamado ponto final, o nimero de mols de NaOH adicionado é apro-
ximadamente igual ao nimero de mols de HCI inicialmente presente.

O procedimento de titulacgo é bastante geral e pode ser empregado para uma variedade de determi-
nagdes. Os capitulos 13 a 17 discutem o método de titulagdo com mais detalhes. As titulacBes &cido-base,
de complexacdo e de precipitacdo sdo descritas.

8C-2 Calibracao com Padrao Externo

Um padr o externo é preparado separadamente da amostra. Em contraste, um padr&o interno é adiciona-
do a propria amostra. Os padrdes de arsénio utilizados para calibrar a escala de absorbancia do espectro-
fotémetro no Destaque 1-1 foram padrBes externos usados na determinacdo de arsénio. Padrbes externos
s40 utilizados para calibrar instrumentos e procedimentos quando ndo ha efeitos de interferéncia de com-
ponentes da matriz na solucdo do analito. Uma série desses padres externos contendo o analito em con-
centragOes conhecidas é preparada. |dealmente, trés ou mais dessas solucfes sdo usadas no processo de
calibracdo. Em algumas andlises de rotina, entretanto, uma calibragdo com dois pontos pode ser conside-
rada confiével.

A calibracéo é realizada obtendo-se o sinal de resposta (absorbancia, atura do pico, &rea do pico)
como uma fungdo da concentragdo conhecida do analito. Uma curva de calibragéo é preparada colocando-
se os dados em forma de gréfico ou gjustando-os por meio de uma equagdo matematica adequada, como a
relacdo linear utilizada no método dos minimos quadrados. A proxima etapa é adaprevisdo, naqual o sina
de resposta obtido para a amostra € usado para prever a concentracdo desconhecida do analito, ¢y, a partir
da curva de calibragdo ou pela equacdo de melhor gjuste. Entéo a concentracdo do analito na amostra ori-
ginal é calculadaa partir de cy pela aplicacéo dos fatores de diluicdo apropriados decorrentes das etapas de
preparacdo da amostra.

O Metodo dos Minimos Quadrados

Uma curva de calibraco tipica é mostrada na Figura 8-9 para a determinac&o de isoctano em uma amostra
de hidrocarboneto. Aqui uma série de padrdes de isoctano foi injetada em um cromatégrafo agas e a &rea
do pico do isoctano foi obtida como fung@o da concentracdo. A ordenada é o eixo da variavel dependente
(éreado pico), enquanto a abscissa € a variavel independente (mol de isoctano, em porcentagem). Como €
tipico e normalmente desejavel, o gréfico se aproxima de uma linha reta. Observe, contudo, que, devido
aos erros indeterminados envol vidos no processo de medida, nem todos os dados caem exatamente nalinha
reta. Portanto, o analista precisatentar tracar “amelhor” linhareta entre os pontos. A analise de regressao
fornece um meio para a obtencéo de forma objetiva dessa linha e também para especificar as incertezas
associadas com 0 seu uso subseqguente. Consideramos aqui apenas 0 método dos minimos quadrados
para dados bidimensionais.
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4,0
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y, Area do pico, unidades arbitrérias
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0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
X, Concentragao de isoctano, mol %

Figura 8-9 Curvade calibragio para adeterminagéo de isoctano em uma mistura de hidrocarbonetos.

Consideracoes sobre o Método dos Minimos Quadrados Duas consideracdes sdo feitas no uso
do método dos minimos quadrados. A primeira é que existe uma relacdo verdadeiramente linear entre a
resposta medida y e a concentragdo analitica do padréo x. A relacdo matematica que descreve essa consi-
deracdo é denominada modelo de regressao, que pode ser representada como

y=mx+Db

em gue b é o intercepto (o valor dey quando x for zero) e m, ainclinagdo dalinha (Figura 8-10). Também
consideramos que qualquer desvio de pontos individuais dalinhareta é decorrente de erros namedida. Isto
€, consideramos que ndo ha erro nos valores de x dos pontos (concen-
tracBes). Ambas as consideracfes sao apropriadas para muitos méto-
dos analiticos, mas tenha em mente 0 seguinte, sempre gque existe uma
y- ,ntercepto b incerteza significativa nos dados contidos em X, a andlise linear dos

y fy minimos quadrados pode ndo fornecer amelhor linhareta. Nesse caso,
uma analise de correlagdo mais complexa pode ser necessaria. Além

Inclinacgo = m = Ai disso, a andlise dos minimos quadrados simples pode ndo ser apro-

0 priada quando as incertezas nos valores de y variam significativamente
0 X em relagdo a x. Dessa forma, pode ser necessé&rio aplicar diferentes
Figura 8-10 A inclinacioeo pesos aos fatores e realizar uma analise de minimos quadr ados pon-

intercepto de umalinhareta. derada.
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Obtencao da Linha dos Minimos Quadrados Como ilustrado <« A andliselinear dos minimos
na Figura 8-9, os desvios verticais de cada ponto da linha reta sio guadradosfornece avocé a
chamados residuos. A linha gerada pelo método dos minimos quadra-  €9Uae0 paraamelhor linhareta

. C . entre o conjunto de pontos x ey,
dos € aguela que minimiza a soma dos quadrados dos residuos para ¢ ando os dados de x apresentam
todos os pontos. Além de fornecer o melhor auste entre 0os pontos umaincerteza desprezivel.
experimentais e alinhareta, o método fornece os desvios padréo param
eparab.

O método dos minimos quadrados encontra a soma dos quadrados dos residuos SS.q € 0s minimiza

de acordo com a técnica de cdlculo de minimizacdo.” O valor de SSq é obtido de

N
SSesia = igl[)’i — (b + mx)]?

em que N € o numero de pontos utilizado. O célculo dainclinagdo edo <« Asequacdes para Sy e S, s0
intercepto é simplificado quando trés quantidades s30 definidas, SS,,, ©0s numeradores nas equacoes

: . paraavarianciaem x e paraa
Sy € S, da maneira como segue: varidnciaemy. Damesmaforma,
(=)’ S, € 0 numerador na co-variancia
Su= S(x —X)? = IxP = T+ (8-10) dexey.
Syi)?
Sy = 30—y = syp - A 811
_ _ 2X 2V
Sy =206 —X)(¥i — ¥) = 2xy; — (8-12)

N

em que x; ey, sdo pares individuais de dados parax e y; N € o nimero de pares, X ey referem-se aos val-
X 2V
oresmédios parax ey, isto éX = WX' ey= Ny'.
Observe que S, e S,y sd0 a soma dos quadrados dos desvios em relacdo a média para valores indivi-
duais de x e y. As expressdes apresentadas a extrema direita nas Equagdes 8-10 a 8-12 sdo mais conve-
nientes quando uma calculadora sem uma fungdo embutida de regresséo esta sendo usada.

Seis quantidades Uteis podem ser derivadas a partir de S, Sy e S, como segue:

1. Ainclinacdo dareta, m:

Sy
m=— 8-13
S, (8-13)
2. Ointercepto, b:
b=y-nmx (8-14)
3. O desvio padréo daregressao, s
_ Sy S
§ = N_ 2 (8-15)

17 O procedimento envolve a diferenciagio de SSq em relacio ao primeiro m e ento b igualando as derivadas a zero. 1sso gera duas equagdes,
chamadas equagtes normais, nos dois m e b desconhecidos. Entdo as equagfes sdo resolvidas para fornecer a melhor estimativa dos minimos
quadrados para estes parametros.
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4. O desvio padréo dainclinagéo, s,
SN (8-16)

5. O desvio padréo do intercepto, s,

= \/ X = —1 (8-17)
=S NEXx2 — (Ix)? SN (=x)4 =x2

6. O desvio padréo dos resultados obtidos a partir da curva de calibracéo, s.:

_i i 1 (yc_y)z
Sc_m\/M+N+ mziskx (8-18)

A Equacéo 8-18 fornece uma maneira de calcular o desvio padréo em relagdo a média y, de um conjunto
M de réplicas de andlises de amostras desconhecidas, quando uma curva de calibracdo que contém N pon-
tos é empregada; lembre-se de que y é o valor médio de y para os N pontos da calibracéo. Essa equagéo é
apenas uma aproximacao e considera que a inclinagdo e o intercepto sejam parametros independentes, o
gue ndo é rigorosamente verdadeiro.

O desvio padrédo para a regressao s, (ver Equacdo 8-15) é o desvio padrdo paray quando os desvios
sdo medidos ndo em relacdo a média de y (como no caso comum), mas a partir dalinhareta que resulta da
previsdo dos minimos quadrados. O valor de s, esté relacionado a SSeqq por

S - )12
:\/2[(“ brml e
5 N— 2 \VN- 2

Nessa equacdo, 0 nimero de graus de liberdade é N — 2, uma vez que um grau de liberdade é perdido
no calculo de m e o outro na determinacdo de b. O desvio padr&o da regressao é muitas vezes chama-
do erro padrédo da estimativa. E corresponde, grosseiramente, a

O desvio padréo da regresséo, grandeza do desvio tipico de uma curva de regressdo linear estimada.
zaamebsi;;‘;i;:,‘;rf’énji‘;?Z‘;iz:dr“ Os Exemplos 8-4 e 85 ilusiram como essas quantidades séo calcu-
grosseira da magnitude do desvio ladas e utilizadas. O cédlculo empregando planilha eletronica destas
tipico de uma linha de regressao. quantidades € ilustrado mais adiante neste capitulo no Exercicio com

Planilha Eletrénica.

EXEMPLO 8-4

Desenvolva uma andlise de minimos quadrados dos dados fornecidos pelas duas primeiras colunas da
Tabela 8-1 e representados em forma de gréfico na Figura 8-9.
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TABELA 8-1

Dados da Calibracao para a Determinacao Cromatografica de Isoctano em uma Mistura de
Hidrocarbonetos

Porcentagem Molar  Areado Pico

de I soctano, x; Vi x2 y? Xi Vi
0,352 1,09 0,12390 1,1881 0,38368
0,803 1,78 0,64481 3,1684 1,42934
1,08 2,60 1,16640 6,7600 2,80800
1,38 3,03 1,90440 9,1809 4,18140
1,75 4,01 3,06250 16,0801 7,01750
5,365 12,51 6,90201 36,3775 15,81992

Ascolunas 3, 4 e 5 databela contém val ores calculados de x?, y?, e x;y;, respectivamente, com suas
somas aparecendo como a Ultima entrada em cada coluna. Observe que o0 nimero de digitos mantidos
nos valores calculados deve ser 0 maximo permitido pela calculadora ou pelo computador; isto €, o
arredondamento ndo deve ser realizado até que os calcul os estejam terminados.

Agora substituimos os valores nas Equacdes 8-10, 8-11 e 8-12 e obtemos

Sx)? 5,365)2
s, = sxz — 9" _ 690001 - % — 1,14537
Sy 12,51)?
S, = Sy? - % — 36,3775 — % — 507748
Sx Sy, 5,365 X 12,51
Sy = Sxyi — —=A _ 1581992 — SRR SES — 2,30669

A substituicéo destas quantidades nas Equagtes 8-13 e 8-14 gera

2,39669 N
M= sy ~ 20925~ 209
b= 2221 _ 50025 x 2% _ 02567 ~ 0,26

Portanto, a equagdo para a linha dos minimos quadrados €
y = 2,00x + 0,26

A substituicdo na Equacéo 8-15 fornece o desvio padréo da regresséo

— e 7748 — (2,0925)2 X 1,14537
Sf:\/S/yN—zsa: 5,07748 — (2,0925)2 X 1,1453 _ ooy

=2

e a substituicdo na Equacdo 8-16 fornece o desvio padréo da inclinacéo,

2 [oaa2p
i \/; BRVEEV

Finalmente, encontramos o desvio padréo do intercepto a partir da Equacédo 8-17:

1
= 0,1442 = 0,1
%=0 \/5 — 536560021 010
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EXEMPLO 8-5

A curva de calibracdo encontrada no Exemplo 8-4 foi utilizada para a determinacdo de isoctano em
uma mistura de hidrocarbonetos. Uma area de pico de 2,65 foi obtida. Calcule a porcentagem molar de
isoctano na mistura e o desvio padréo se a areafoi (a) o resultado de uma Unica medida e (b) a média
de quatro medidas.

Em cada caso, a concentracéo desconhecida € encontrada a partir do rearranjo da equacéo dos mi-
nimos quadrados para a linha, que fornece

y—b y—02567 265 0,2567

= — 1,144 mol %
= m 2,0025 2,0025 dhe
(a) Substituindo na Equacéo 8-18, obtemos:
01442 [1 1 (265 — 12,5U5)
= Do — 0,076 mol %
® = 50025 \/1 5 " (200252 x 1,145 _ 2076 Mol %
(b) Paraamédiade quatro medidas
01442 [1 1 (265 — 12,5U5)
- o — 0,046 mol %
® = 50025 \/4 5 (209257 x 1,145 s

Interpretacao dos Resultados dos Minimos Quadrados Quanto mais préximos os pontos estéo
dalinha prevista pela analise dos minimos quadrados, menores sdo os residuos. A soma dos quadrados dos
residuos, SS.q, € a medida da variagdo nos valores observados das variaveis dependentes (valores de y),
gue ndo sdo explicados pelarelacdo linear previstaentrex ey.

N
SSea = 2 [% — (b + mx)]? 619)
Também podemos definir a soma total dos quadrados, SS;, como

Sy;)?
SSa =Sy = Z(% — Y = Tyf - % (6-20)

- - oo . A somatota dos quadrados é a medida da variag8o total nos valoresdey
O coeficiente de correlagao (R?) é . - i K oo
uma medida da fracio da variacigo  OPSeErvados porgue os desvios sdo medidos a partir do valor medio dey.
total em y que pode ser explicada Uma quantidade importante chamada coeficiente de correlacdo
pela relacdo linear entre x e y. (R?) mede a fragdo da variagdo observada em y que é explicada pela
relacdo linear e é fornecida por

$e€id
St

R2=1—

(8-21)

Quanto mais préximo R? esta da unidade, melhor o modelo linear explica as variagdes de y, como mostra-
do na Figura 8-6. A diferenca entre SS; € SSq € a Soma dos quadrados devido a regressdo, SSey. Em
contraste com SSeqg, SSer € Uma medida da variagdo explicada. Podemos escrever,

$egr

$regr = SSot — Sesia € R = Sy
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Dividindo-se a soma dos quadrados pelo nimero de graus de liberdade <« Uma regressio significativa é

apropriado, podemos obter os valores médios da regressio e para os ajuelanaqual avariaggonos

residuos (erros) ao quadrado e entéo o valor de F. O valor de F fornece V@ Ores dey decorrente darelacéo
RN S e A o 2 linear prevista é grande comparada

uma indicagéo da significancia da regressdo. E usado para testar @ oy aquela devido ao erro

hipdtese nulade que avarianciatotal emy €igual avarianciadecorrente  (residuos). Quando a regressio é

do erro. Um valor de F menor que o contido nastabelas, aum dado nivel  significativa, ocorre um valor

de confianca, indicaque a hipétese nuladeve ser aceitae quearegressip drandedeF.

ndo é significativa. Um valor grande de F indica que a hipdtese nula

deve ser rejeitada e que a regressao € significativa

EXEMPLO 8-6

Encontre o coeficiente de correlagdo para os dados cromatogréficos do Exemplo 8-4.

Para cada valor de x;, podemos encontrar um valor previsto dey; a partir da relacéo linear. Vamos
denominar os valores previstos de y; de y;,. Podemos escrever §; = b + mx; e construir uma tabela com
os valores de y; observados, os valores y, previstos, os residuos, y; — ¥, € os quadrados dos residuos,
(y; — 9:)2 Somando os Gltimos valores obtemos SS..g4, COMo mostrado na Tabela 8-2.

Do Exemplo 8-4, o valor de SS,, = 5,07748. Assim,

 SSesq . 00624
SSo 5,07748

RR=1 = 0,9877

Isso mostra que mais de 98% da variagéo nas areas dos picos podem ser explicados pelo modelo linear.
Também podemos calcular SS¢; como

SSer = St — SSess = 5,07748 — 0,06240 = 5,01508

TABELA 8-2
Obtencdo da Soma dos Quadrados dos Residuos

Xi Yi y: Y — ¥ (¥ = W)?
0,352 1,09 0,99326 0,09674 0,00936
0,803 1,78 1,93698 —0,15698 0,02464
1,08 2,60 2,51660 0,08340 0,00696
1,38 3,03 3,14435 —0,11435 0,01308
175 401 3,91857 0,09143 0,00836
5,365 12,51 0,06240

Agora podemos calcular o valor de F. Cinco pares xy foram usados para a analise. A soma total dos
quadrados tem quatro graus de liberdade associados a ela, uma vez que um deles é perdido no calculo
da média dos valores de y. A soma dos quadrados devido aos residuos possui trés graus de liberdade,
porque dois parametros m e b so estimados. Além disso, SS tem apenas um grau de liberdade, pois
corresponde a diferenca entre SS;; € SSq- Em nosso caso, podemos encontrar F de

S8/l 5,01508/1
SSea/3  0,0624/3

= 241,11

Esse valor de F bastante elevado tem uma pequena chance de ocorrer de forma aleatéria, e assm con-
cluimos que esta é uma regressdo significativa
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Variaveis Transformadas Algumas vezes uma alternativa ao modelo linear simples é sugerida por
umarelacéo tedricaou por meio do exame dos residuos de umaregressao linear. Em alguns casos, aanélise
linear dos minimos quadrados pode ser usada apds as transformacdes simples mostradas na Tabela 8-3.

Embora a transformacdo de variaveis segja bastante comum, existem aguns cuidados que devem ser
tomados. O método linear dos minimos quadrados fornecera melhores estimativas das variaveis transfor-
madas, mas estas podem nédo levar a bons resultados quando transformadas de volta para obter as estima-
tivas dos parametros originais. Para 0s parametros originais, os métodos de regressdo néo-lineares podem
fornecer melhores estimativas. O método das varidveis transformadas ndo gera boas estimativas se 0s erros
ndo sdo distribuidos de maneira normal. A estatistica produzida pela ANOVA ap0s a transformagéo sem-
pre se refere as variaveis transformadas.

TABELA 8-3
Transformacdes para Linearizar Fun¢ées
Fungéo Transformagao para Linearizagéo Equacédo Resultante
Exponencia: y = be™ y' = In(y) y' = In(b) + mx
Poténcia: y = bx™ y' = log(y), X' = log(x) y' = log(b) + mx'
Reciprocay = b + m<)1(> X = % y=b+ mx
EXERCICIO coM USO DO EXCEL EM MINIMOS QUADRADOS
PLANILHA DE CALCULO

A andlise linear dos minimos quadrados € muito fécil de ser feita com
0 Excel. Esse tipo de andlise pode ser redlizado de véarias maneiras:
usando as equacdes apresentadas neste capitulo, por meio do emprego
das funcgdes bésicas embutidas do Excel, ou pelo uso da ferramenta de
andlise de regressdo de dados. Uma vez que as funges embutidas so a opgdo mais facil entre estas, as
exploraremos em detalhe aqui e veremos como €elas podem ser utilizadas para avaliar os dados analiticos.

A Inclinacéo e o Intercepto

Como sempre, comegamos com uma planilha em branco. Entre com os dados da Tabela 8-1 na planilha
para que se pareca com a seguinte.

F S = I |
1 X y
2 0,352 1,09
&) 0,803 1,78
4 1,08 2B
5 1,38 3,03
b 1.75 4,01
i
g |inclinagdo
9 |intercepto
10
11

& Agora, clique na célula B8 e, depois, clique no icone Inserir Funcdo mostrado a margem

& €| esquerda dapagina para que ajanela Inserir Fungso apareca; entéo dlique em Estatistica. A
janela aparece como segue.
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Inserir funcéo EH
Procure por uma funcéo:

Digite uma breve descri¢do do que deseja fazer e clique Ir |
em'lr'

Ou sele_cmne uma Estatistica j
categoria:

Selecione uma funcéo:

CONT.NUM
CONT.SE
CONT.VALORES
CONTAR.VAZIO

BETA.ACUM.INV(probabilidade;alfa;beta;A;B)

Retorna o inverso da funcéo de densidade da probabilidade beta cumulativa
(DISTBETA).

Ajuda sobre esta funcéo oK I Cancelar |

Observe que inimeras funcBes estatisticas aparecem na janela denominada Selecionar uma funcéo.
Use 0 mouse para rolar para baixo a lista de funcdes até que vocé chegue a funcio INCLINACAO, entéo
clique nela. A funcdo aparece em negrito sob a janela a esquerda e uma descricdo da funcéo aparece
abaixo. Leiaadescricdo dafuncdo inclinagdo e entdo clique em OK. A seguinte janela aparece |ogo abaixo
da barra de formulas.

Argumentos da funcdo 2l x]
INCLINAGAO
Val_conhecidos_y I ik_] =
Val_conhecidos_x I ik_] =

Retorna a inclinaco da reta de regressao linear para os pontos de dados determinados.

Val_conhecidos_y € uma matriz ou inervalo de pontos de dados dependentes, podendo ser
ndmeros ou nomes, matrizes ou referéncias que contenham nimeros.

Resultado da formula =

Ajuda sobre esta funcéo Cancelar |

Leia as informagdes que s3o fornecidas na janela e na barra de férmulas. A fungio INCLINACAO()
aparece nabarra de férmulas sem argumentos, entdo precisamos selecionar 0s dados que o Excel usara para
determinar ainclinagdo da linha. Agora clique no bot&o de sele¢éo localizado a extrema direita do campo
Val_conhecidos y, use 0 mouse para selecionar as células C2:C6 e digite [ 0] . De maneira similar, clique
no botdo de selecdo parao campo Va_conhecidos x e selecione as células B2:B8 seguido de[ O] , que pro-
duz a seguinte janela.

Argumentos da funcdo 2] x]
INCLINAGAO
Val_conhecidos_y I C2:.C6 j‘J = {1,09;1,78; 2,6; 3,03; 4
Val_conhecidos_x | B2:B6 ik_] = {0,352;0,803; 1,08; 1,3

Retorna a inclinagao da reta de regress&o linear para os pontos de dados determinados.

Val_conhecidos_x € uma matriz ou inervalo de pontos de dados independentes, podendo ser
ndmeros ou nomes, matrizes ou referéncias que contenham niimeros.

Resultado da formula = 2,09250651

Ajuda sobre esta funcéo Cancelar |
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A janela mostra ndo apenas as células de referéncia para os dados de x e y, como também os primeiros
dados a direita e ainda o resultado do célculo da inclinagdo. Mais uma vez, clique em OK e ainclinagdo
aparece na célula B8.

Cligue na célula B9 e em seguida no icone Inserir Funcéo e repita o processo que acabamos de desen-
volver, exceto que agora vocé deve selecionar afungdo INTERCEPCAO. Quando ajanela dafuncéo inter-
cepcdo surgir, selecioneVa _conhecidos y e entdo Va _conhecidos x como anteriormente e clique em OK.
Quando vocé tiver terminado, a planilha tera a seguinte aparéncia.

A B B ]
1 it Y
2 0,352 1,09
5| 0,803 1,78
4 1,08 2.5
] 1,38 3,05
] 1,75 4.M
7
8 |inclinagdo | 2 092607
9 |intercepto I 1] 255?41!
10

Neste ponto, vocé pode querer comparar esses resultados com aquel es obtidos para a inclinagdo e o inter-
cepto no Exemplo 8-4. Devemos observar que neste momento o Excel fornece muitos digitos que ndo séo
significativos. Devemos ver agora quantos algarismos sdo significativos apds encontrarmos os desvios
padrdo dainclinacéo e daintercecéo.

Uso do PROJ.LIN

Agora veremos como a funcdo PROJ.LIN pode realizar muitas fun¢fes importantes em um anico proce-
dimento. Comece usando o0 mouse para selecionar um arranjo de células com duas células na horizontal e
cinco na vertical, como E2:F6. Entdo clique no icone Inserir Fungdo, selecione ESTATISTICA e
PROJ.LIN nas janelas da esquerda e da direita, respectivamente, e clique em OK. Selecione Va _conheci-
dos y eVa_conhecidos x, como antes, logo apés clique no campo denominado Constante e digitever -

dadei r o. Também digite ver dadei r o no campo chamado Estatistica. Quando vocé clicar em cadaum
dos dois Ultimos campos, observe que uma descricao do significado destas variaveis | 6gicas aparece abaixo
do campo. Para ativar afuncdo PROJ.LIN vocé precisadigitar simultaneamente a combinag&o pouco usual
Ctrl +Shift+[ 0. Essa combinacdo precisa ser usada quando vocé desenvolve uma fungdo em um
arranjo de células. A planilha neste instante deve estar parecida com a que segue.

E2 - fe =PROJ.LINC2:(6 B2:B6, VERDADEIRD, WERDA DEIRO
2 PR T | [N T [ e ]

1 H y
2 0,352 1,09 2092507 | 0,2567 41
3 0,803 1,78 0134749 0158318
4 1,08 25 0957712 0,144211
5 1,38 3,03 2411465 3
5 1,75 4.0 5015089 _0,0623911
7
8 |inclinagdo | 2 0926507
8 |intercepto | 0266741
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Como voceé pode ver, as células E2 e F2 contém ainclinagéo e o intercepto da linha dos minimos quadra-
dos. As células E3 e F3 correspondem ao desvio padréo da inclinacdo e do intercepto. A célula E4 possui
o coeficiente de correlacio (R?). O desvio padrdo da regressio (s, erro padrédo da estimativa) esta locali-
zado na célula F4. Quanto menor o valor de s, melhor o gjuste. O quadrado do erro padréo da estimativa
€ amédia ao quadrado para os residuos (erros). O valor na célula E5 é afuncdo estatisticaF. A célulaF5
contém o nimero de graus de liberdade associado ao erro.

Finalmente, as células E6 e F6 contém a soma dos quadrados da regressdo e a soma dos quadrados
dos residuos, respectivamente. Observe que o valor de F pode ser calculado a partir destas Ultimas
grandezas, como descrito na pégina 187.

E importante observar que o nimero de algarismos significativos que s mantidos na andlise dos
minimos quadrados depende do uso a ser feito dos dados. Se os resultados serdo utilizados para outros cél-
culos posteriores, espere até que os resultados finais sejam calculados antes de arredondé-los para um
nimero apropriado de algarismos significativos. O Excel fornece 15 digitos de precisdo numérica e, por-
tanto, em geral, os célculos com planilhas ndo v&o contribuir para as incertezas no resultado. As respostas
final's baseadas na equagdo dos minimos quadrados devem ser arredondadas para serem coerentes com as
incertezas refletidas nos desvios padréo da inclinagéo, do intercepto e do erro padréo da estimativa. Os
desvios padréo da inclinacéo e do intercepto, em nosso exemplo, sugerem que, no maximo, devemos
expressar tanto ainclinagdo quanto o intercepto com apenas dois al garismos significativos. Assim, osresul-
tados dos minimos quadrados para ainclinagéo e intercepto podem ser expressos como 2,09 +0,13 e 0,26
+0,16, respectivamente, ou como 2,1 =0,1 e 0,3 £0,2.

Construcao do Grdfico dos Dados e do Ajuste dos Minimos Quadrados

E comum e til construir um gréfico dos dados e da reta dos minimos quadrados ajustada similar aquele
daFigura8-9. O Assistente de Gréafico embutido do Excel tornaa criac@o desses graficos um processo rela
tivamente fécil. Existem vérias maneiras de apresentar os dados e a reta prevista simultaneamente. Uma
delas consiste em construir um gréfico dos valores previstos de ¥ e os valores experimentais de y simul-
taneamente. Os valores previstos sdo dados na Tabela 8-2. A maneira mais fécil € deixar que o Excel adi-
cione areta por si, chamada Linha de Tendéncia.

Para construir o grafico com os pontos, selecione os dados xy (células B2:D6) da planilha original.
Clique no icone Assistente de grafico mostrado a margem direita da pagina. Selecione Dispersdo (XY) a
partir da lista dos tipos de gréficos padréo e clique em Avancar>. Quando a janela Etapa
numero 2 de 4 aparecer, clique em Avancar> novamente. Clique na opg¢éo Linhas de Grade 2| 100
e marque Linhas de Grade Principais sob Eixo dos Valores (X). Ent&o clique na opgéo —
Titulo e marque x no campo Eixo dos Valores (X) e y no campo Eixo dos Valores (Y). | F
Finalmente, cligue em Avancar> e depois em Concluir> para produzir o seguinte gréfico
dos dados.

45

3.5

25 —
=

1.4

0.5
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Outra vez cligue em qualquer ponto graficado com o bot&o direito do mouse e, depois, clique em
Adicionar Linha de Tendéncia... Na opcéo Tipo, selecione Linear. Em opc¢des, marque Exibir equagéo no
grafico e Exibir valor do quadrado de R no gréfico. Ent&o clique em OK. A espessura da linha pode ser
gjustada clicando-se com o botédo direito do mouse sobre a linha e selecionando Formatar Linha de
Tendéncia... Em Padrfes, selecione umalinha com a espessura desgjada. Vocé também pode mover o texto
da equacdo e do R? para um local mais conveniente, como indicado no gréfico a seguir.

4.5
4 X y = 2,0925% +0,2567
A
35 R® = 09377
+ Série 1

25 ’/
bl Linear

2 — [(Séte 1)
1.5

0.5

Como uma extensdo a esse exercicio, modifique sua planilha paraincluir uma coluna de residuos, co-
mo mostrado na Tabela 8-2. Crie um gréafico dos residuos em fungdo de x. Os graficos dos residuos podem
gjudélo a detectar qualquer desvio sistemético dos pontos experimentais a partir da reta dos minimos
guadrados. Tenha a certeza de gravar sua planilha em um arquivo para referéncia e para uso na analise de
dados de laboratdrio.

Embora tenhamos focalizado nas calibragdes com base em relactes lineares, existem casos na quimica
analitica nos quais a calibracdo ndo-linear € empregada. Algumas vezes arelacdo entre a resposta analitica
e a concentracdo € inerentemente ndo-linear. Em outras, os desvios da linearidade surgem porque as
solucdes ndo se comportam idealmente. Em ambos 0s casos, a regressdo ndo-linear pode ser utilizada
para desenvolver o modelo de calibragdo.®

Erros na Calibracdo com Padrdo Externo

Quando os padrfes externos sao usados, considera-se que quando a mesma concentracdo do analito esti-
ver presente na amostra e no padrdo, a mesma resposta sera obtida. Assim, a relagdo funciona da cali-
bracdo entre a resposta e a concentracao do analito também deve-se aplicar a amostra.

Normal mente, em uma determinacdo, arespostaoriginal do instrumento ndo € utilizada. Em vez disso,
aresposta analitica é corrigida por meio da medida de um controle (branco). O branco ideal éidéntico a
amostra, mas sem o analito. Na pratica, com amostras complexas, € muito dispendioso ou impossivel
preparar um branco ideal e um compromisso precisa ser estabelecido. Muito fregientemente, um branco
real € tanto um branco do solvente, contendo 0 mesmo solvente no qual a amostra foi dissolvida, como
um branco do reagente, contendo o solvente mais os reagentes usados no preparo da amostra.

Mesmo com corregdes para 0 branco, varios fatores podem causar falhas nas consideragdes bésicas do
método do padrédo externo. Os efeitos de matriz decorrentes da existéncia de espécies estranhas naamostra,
gue ndo estdo presentes nos padrdes ou no branco, podem fazer que os analitos e os padrdes de igual con-
centracdo fornegam respostas diferentes. As diferencas em varidveis experimentais no momento da medida
do branco, da amostra e dos padrfes também podem invalidar uma calibracéo estabelecida. Mesmo quando
a consideracdo bésica € valida, os erros podem ocorrer devido a contaminacdo durante a amostragem ou
nas etapas de preparacdo da amostra.

18 Ver D. M. Batese D. G. Watts, Nonlinear Regression Analysis and Its Applications. NovaYork: Wiley, 1988.
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Os erros sistemati cos também podem ocorrer durante o processo de calibracdo. Por exemplo, se os padrfes
forem preparados incorretamente, um erro vai acontecer. A exatiddo com a qual os padrBes sdo preparados
depende da exatiddo das técnicas gravimétricas e volumétricas, assim como do equipamento utilizado. A forma
quimica dos padrdes precisa ser idéntica aquela do analito na amostra; 0 estado de oxidagdo, aisomeriaou a
complexacdo do analito podem dterar a resposta. Uma vez preparadas, aS <« Para evitar os erros sisteméti cos
concentracdes dos padrfes podem variar em decorréncia dadecomposicéo, nacalibracéo, os padrdes precisam
da volatilizacio, ou da adsorcao as paredes de recipientes. A contaminacdo  Sef preparados de forma exatae
dos padrées também pode resultar em concentragdes mais elevadas que 0 Isggnﬁtgdgq ﬂg?&%oaﬁﬁi}?
esperado para o analito. Um erro sistemético pode ocorrer seexistir dguma  gmosira. Os padries devem ser
tendéncia no modelo de calibrag&o. Por exemplo, 0s erros podem surgir se estaveis com relagéo a sua
a funcéo de calibragdo for obtida sem o uso de padrdes suficientes para  concentracao, pelo menos durante
se obter boas estimativas estatisticas dos parametros. 0 processo de calibragao.

Os erros aeatdrios também podem influenciar a exatidéo dos resultados obtidos a partir de curvas de
calibracdo. Da Equacéo 8-18, pode-se observar que o desvio padréo na concentracdo s. do analito, obtido
de uma curva de calibragéo, € minimo quando a resposta Y. se aproxima do valor médio y. O ponto X, y
representa 0 centro da reta de regressdo. Os pontos proximos desse valor sdo determinados com mais
certeza que aqueles mais distantes da regido central. A Figura 8-11 mostra uma curva de calibracdo com li-
mites de confianca. Observe que as medidas feitas préximas do centro da curva forneceréo menor incerteza
na concentracdo do analito que aguelas feitas nos extremos.

8C-3 Minimizacao de Erros em Procedimentos Analiticos

Existem diversas etapas que podem ser efetuadas para assegurar a exatiddo em procedi mentos anal iticos.>®
A maioria delas depende da minimizacdo ou corregdo de erros que podem ocorrer na etapa da medida.
Devemos observar, entretanto, que a exatidéo e a precisio globais de uma analise podem estar limitadas
n&o pela etapa de medida, mas por fatores como amostragem, preparo da amostra e calibragdo, como dis-
cutido anteriormente neste capitulo.

12,5

Resposta

Concentragéo

Figura 8-11 Efeito daincerteza da curva de calibracdo. As linhas pontilhadas mostram os limites de confianga para as
concentragBes determinadas pela reta de regressdo. Observe que as incertezas aumentam nas extremidades do gréfico.
Normalmente, estimamos a incerteza ha concentracéo do analito apenas por meio do desvio padréo daresposta. A incerteza
na curva de calibragdo aumenta a incerteza na concentragdo do analito de s; até s/, como mostrado.

19 Para uma discuss3o mais extensiva sobre a minimizago de erros, ver J. D. Ingle Jr. e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis. Upper Saddle
River, NJ: Prentice-Hall, 1988, p. 176-183.
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DESTAQUE 8-3

Calibracao Multivariada

O procedimento dos minimos quadrados descrito € um exemplo de um procedimento de calibracao uni-
variado porgque apenas uma resposta € usada por amostra. O processo de relacionar respostas instru-
mentais multiplas com um analito ou mistura de analitos é conhecido como calibragdo multivariada.
Os métodos de calibracdo multivariada?® tém-se tornado bastante populares nos anos recentes a medi-
da gque novos instrumentos que produzem respostas multidimensionais se tornam disponiveis
(absorbéancias de varias amostras em multiplos comprimentos de onda, espectros de massa de compo-
nentes separados cromatograficamente, e assim por diante). Esses métodos sdo bastante poderosos.
Podem ser utilizados para determinar simultaneamente multiplos componentes presentes em misturas
e fornecer redundancia em medidas para melhorar a precisio. Lembre-se de que a repeticdo de uma
medida N vezes fornece uma melhora em VN da precisio do valor médio. Esses métodos também
podem ser usados para detectar a presenca de interferéncias que néo seriam identificadas em uma cali-
bracao univariada.

As técnicas multivariadas s8o métodos inver sos de calibr acdo. Nos métodos de minimos quadra-
dos, muitas vezes chamados métodos dos minimos quadr ados cléssicos, aresposta do sistema € mo-
delada como uma fungdo da concentragdo do analito. Nos métodos inversos, as concentragoes sdo
tratadas como funcdes das respostas. O Ultimo apresenta algumas vantagens de forma gque as concen-
tracOes podem ser exatamente previstas, mesmo na presenca de fontes de interferéncia quimica e fisi-
ca. Nos métodos classicos, todos os componentes do sistema precisam ser considerados no modelo
matemético produzido (equagdo da regressdo).

Os métodos de calibracdo multivariada comuns sdo aregressao linear multipla, a regressao de
minimos quadrados par ciais e aregressdo de componentes principais. Estas diferem exatamente na
maneira pela qual as variagbes nos dados (respostas) sdo usadas para prever a concentracdo. Estéo
disponiveis no mercado programas de computador de vérias empresas que realizam calibracdo multi-
variada. O uso de métodos estatisticos multivariados para a andlise quantitativa € parte de uma disci-
plina da quimica chamada quimiometria.

A determinacéo multicomponente de Ni(ll) e Ga(lll) em misturas € um exemplo do uso da cali-
bracdo multivariada.?® Ambos os metais reagem com 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR) para formar
produtos col oridos. Os espectros de absorcdo dos produtos séo ligeiramente diferentes e se formam em
velocidades ligeiramente diferentes. Pode-se tirar vantagem dessas pequenas diferencas para realizar
determinagdes simulténeas dos metais em misturas. Em uma andlise, 16 misturas de padrdes contendo
os dois metais foram empregadas para obter o modelo de calibracgo. Um espectrofotdmetro com arran-
jo de diodos que monitora multiplos comprimentos de onda (ver Capitulo 25) coletou dados para 26
interval os de tempo e 26 comprimentos de onda. As concentragdes dos metais, na faixa de umol L1,
foram determinadas por regressdo de minimos quadrados parciais e por regressdo de componentes prin-
cipais em misturas desconhecidas a pH 8,5, com erros rel ativos menores que 10%.

=N \\N—QOH
HO

Estrutura quimica do 4-(2-piridilazo)-resorcinol. Modelo molecular do PAR.

20 Paraumadiscussdo mais extensiva, ver K. R. Beebe, R. J. Pell e M. B. Seasholtz, Chemometrics: A Pratical Guide, Capitulo 5. NovaYork: Wiley,
1998; H. Martens e T. Naes, Multivariate Calibration. NovaYork: Wiley, 1989.
21 T, F. Cullen e S. R. Crouch, Anal. Chem. Acta, 2000, v. 407, p. 135.
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Separacgoes

O tratamento da amostra realizado por métodos de separacdo é uma maneira importante de minimizar os
erros devido a possivei s interferéncias da matriz da amostra. Técnicas como filtragdo, precipitacéo, didlise,
extracdo com solvente, volatilizac&o, troca ibnica e cromatografia sdo todas Uteis para tornar a amostra
livre de potenciais constituintes interferentes. A maioria dos métodos de separacdo &, entretanto, lenta e
pode aumentar as chances de que parte do analito segja perdida ou que a amostra seja contaminada. Em
muitos casos, contudo, as separacdes sdo a Unica forma de eliminar espécies interferentes. Alguns instru-
mentos modernos incluem um sistema de pré-tratamento automético que contém uma etapa de separacaéo

(injecéo em fluxo ou cromatografia).

Saturacdo, Modificacdo de Matriz e Mascaramento

O método da saturacdo envolve a adicdo da espécie interferente nas amostras, padrdes e brancos para que
o efeito dainterferéncia se torne independente da concentracdo original da espécie interferente naamostra.
Isso pode, entretanto, degradar a sensibilidade e a detectabilidade do analito.

Um modificador de matriz € uma espécie, ndo uma espécie interferente, adicionada as amostras,
padrdes e brancos em quantidades suficientes para provocar uma resposta analitica independente da con-
centracdo da espécie interferente. Por exemplo, uma solucéo-tampéo pode ser adicionada para manter o pH
dentro de limites, a despeito do pH da amostra. Algumas vezes um agente mascar ante € adicionado, 0
gual reage seletivamente com a espécie interferente para formar um complexo que ndo interfere.

Em ambos os métodos é preciso tomar cuidado para que os reagentes adicionados ndo contenham
guantidades significativas do analito ou de outras espécies interferentes.

Diluicao e Equiparacdo de Matriz
Algumas vezes 0 método da diluicdo pode ser Util se a espécie interferente ndo produz um efeito signi-
ficativo abaixo de um certo nivel de concentragdo. Com esse método, o efeito da interferéncia € mini-
mizado simplesmente pela diluigdo da amostra. A diluicdo pode influenciar nossa habilidade de detectar o
analito ou de medir suaresposta com exatidao e precisdo, assim sendo, deve-se tomar cuidado no uso desse
método.

O método de equiparacédo de matriz tenta duplicar a matriz da amostra pela adicéo dos constituintes
majoritarios da matriz aos padrdes e ao branco. Por exemplo, na andlise de amostras de agua do mar para

a determinacdo de metais traco, os padrbes podem ser preparados em « Erros em procedimentos podem

uma &gua do mar sintética contendo Na™, K*, Cl—, Ca&*, Mg?" e ou-
tros componentes. As concentracdes dessas espécies sdo bem conheci-
das na agua do mar e sdo praticamente constantes. Em alguns casos, 0
analito pode ser removido da matriz original da amostra e os compo-
nentes remanescentes podem ser usados para preparar padrdes e bran-
cos. De novo, precisamos ser cuidadosos para que os reagentes adi-
cionados ndo contenham o analito ou provoquem efeitos de interferéncia
adicionais.

Meétodo do Padrao Interno

No método do padrao interno, uma quantidade conhecida da espé-
cie que atua como referéncia é adicionada a todas as amostras,
padrdes e brancos. Entdo o sinal de resposta nao € aquele do proprio
analito, mas sim da razao entre o sinal do analito e o da espécie de
referéncia. E preparada, como de maneira usual, uma curva de cali-
bracéo na qual o eixo y € arazdo entre as respostas e 0 eix0 X, a con-
centracdo do analito nos padrées. A Figura 8-12 ilustra 0 uso do
método do padréo interno para respostas na forma de pico.

ser minimizados por meio da
saturac&o com especies
interferentes, pela adicéo de
maodificadores de matriz ou
agentes mascarantes, pela diluicéo
daamostra, ou pela equiparacdo a
matriz da amostra.

Um padrao interno & uma espécie
de referéncia, quimica ou
fisicamente similar ao analito, que €
adicionada a amostras, padroes e
brancos. A razao entre as respostas
do analito e a do padrao interno é
representada em um grafico versus

a concentra¢ao do analito.
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O método do padrédo interno pode compensar certos tipos de erros se estes influenciam tanto o anaito
como a espécie de referéncia na mesma proporgdo. Por exemplo, se atemperaturainfluencia ambos, o andli-
to e a espécie de referéncia, com amesmaintensidade, o uso da razdo pode compensar as variagdes na tem-
peratura. Para a compensacdo ocorrer, deve-se escolher uma espécie de referéncia que tenha propriedades
quimicas e fisicas similares aquelas do anaito. O uso de um padrdo interno em espectrometria de chama é
ilustrado no Exemplo 8-7.

Meétodo das Adicbes de Padréao

Usamos 0 método das adic¢des de padr &o quando for dificil ou impossivel fazer uma copia da matriz da
amostra. Em geral, a amostra é “contaminada’ com uma quantidade ou quantidades conhecidas de uma
solucéo padréo contendo o analito. No método das adi¢des de padrédo de um Unico ponto, duas porgdes
da amostra sao tomadas. Uma porc¢édo é medida como de costume, mas uma quantidade conhecida da
solucdo padréo é adicionada a segunda porcdo. As respostas para as duas por¢des sdo entdo empregadas
para calcular a concentragdo desconhecida, assumindo-se umarelacdo linear entre a resposta e a concen-
trac8o do analito (ver Exemplo 8-8). No método das adi¢des multiplas sdo feitas as adi¢des de quanti-

4
3,5
3
§25
% 2 Padrao interno Analito
xi15
1
0 /\
0
0 1 2 3 4 5
Tempo
4
3,5
3
§25
% 2 Padréo interno .
€15 Analito
1
0’5 /\
0
0 1 2 3 4 5
Tempo
4
3,5
3
£o5
;'3- 2 Padr&o interno
xi15
1 Analito
o A /\
0
0 1 2 3 4 5
Tempo

Figura 8-12 llustragdo do método do padréo interno. Uma quantidade fixa da espécie contida no padréo interno é adicionada
aamostras, padrdes e brancos. Os graficos da curva de calibragdo contém arazao entre o sinal do analito e o do padrdo interno
contra a concentragéo do analito.
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dades conhecidas da solucdo padréo do analito a vérias porcbes da
amostra e uma curva de calibracdo com as multiplas adicdes é obtida.

O método das adi¢cBes multiplas permite verificar se existe uma
relacdo linear entre a resposta e a concentracdo do analito. Posterior-
mente discutiremos o método das adi¢des multiplas no Capitulo 26, em
gue ele é utilizado em conjunto com a espectroscopia de absorcéo
molecular (Figura 26-8).

O meétodo das adi¢es de padréo é bastante poderoso quando uti-
lizado adequadamente. Primeiro, precisamos ter uma boa medida do
branco para que espécies estranhas ndo contribuam para a resposta
analitica. Segundo, acurvade calibracdo parao analito precisa ser linear
na matriz da amostra. O método das mdltiplas adi¢cdes permite uma ve-
rificag@o dessa consideragdo. Uma desvantagem significativa do méto-
do das adi¢Bes multiplas é o tempo extra requerido para se fazer as
adicdes e medidas. O principa beneficio é a potencial compensagéo de
efeitos de interferéncias complexas que podem ser desconhecidas para 0 usuario.

No método das adicdes de
padrao, uma quantidade conhecida
da solu¢ao padrao contendo o
analito € adicionada a uma por¢ao
da amostra. As respostas antes e
depois da adi¢cdo sédo medidas e
posteriormente usadas para obter
a concentragao do analito.
Alternativamente, as maltiplas
adigoes sao feitas a diversas
por¢des da amostra. A adi¢do de
padrao considera uma resposta
linear. Isso deve ser sempre
confirmado ou o método das
adicdes miiltiplas deve ser
empregado para se verificar

a linearidade.

EXEMPLO 8-7

As intensidades das linhas de emissdo em chama
podem ser influenciadas por uma variedade de
fatores instrumentais, incluindo a temperatura da
chama, a vazéo da solugdo e a eficiéncia do nebu-
lizador. Podemos compensar as variagdes desses
fatores pelo uso do método do padrdo interno.
Aqui, adicionamos a mesma quantidade do padréo
interno a misturas contendo quantidades conheci-
das do andlito e de amostras com concentracdes

desconhecidas do analito. Entdo, tomamos a razéo
entre as intensidades da linha do andito e aguela
do padréo interno. O padrdo interno deve estar
ausente na amostra a ser analisada.

Na determinacdo de sddio por emissdo em
chama, o litio é freqlientemente adicionado como
um padréo interno. Os seguintes dados foram
obtidos para solugdes contendo Na e 1.000 ppm
delitio.

ppm de Na Intensidade de emissdo de Na Intensidade de emissao de L i
0,10 0,11 86
0,50 0,52 80
1,00 1,8 128
5,00 59 91
10,00 9,5 73
Amostra 4.4 95

Construa uma planilha para determinar a
razéo entre as intensidades para o sddio e para o
litio e fagca um gréfico da razéo versus ppm de
sodio. Faca também um gréfico da intensidade
para o sodio versus ppm de sodio. Determine a
concentracdo da amostra e seu desvio padréo.

A planilha é apresentada na Figura 8-13. Os
dados sdo inseridos nas colunas de A a C. Nas
células de D4 até D9, as razoes entre as intensi-
dades sdo calculadas pela formula mostrada na
célula de documentacdo A22. Um gréfico da

curva de calibracdo normal estd representado
como o gréafico superior nafigura. O gréfico infe-
rior € o dacurvade calibracdo parao padréo inter-
no. Observe a melhoria na curva de calibracéo
quando se utiliza 0 padrdo interno. As regressoes
lineares sdo calculadas nas células de B11 a B20
usando amesma estratégia descrita na Segéo 8C-2.
Os célculos sdo redizados pelas formulas exi-
bidas nas células de documentacdo A23 aA31. A
concentracdo de sodio na solucéo desconhecida é
de 3,55 +0,05 ppm.

(continua)
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Figura 8-13 Planilha parailustrar o método do padr&o interno para a determinacdo de sddio por emissdo em chama.

EXEMPLO 8-8

O método das adicbes de padrédo de ponto Unico foi empregado na determinacdo de fosfato pelo méto-
do do azul de molibdénio. Uma amostra de 2,00 mL de urina foi tratada com os reagentes de azul de
molibdénio para produzir uma espécie que absorve a 820 nm, apds isso a amostra foi diluida para
100,00 mL. Uma aliquota de 25,00 mL proporcionou uma leitura no instrumento (absorbancia) de
0,428 (solucdo 1). A adicdo de 1,00 mL de uma solugdo contendo 0,0500 mg de fosfato a uma segun-
da aliquota de 25,00 mL forneceu uma absorbancia de 0,517 (solugdo 2). Utilize esses dados para cal-
cular a concentracao de fosfato, em miligramas por litro na amostra, considerando uma relacéo linear
entre a absorbancia e a concentracdo de fosfato e a realizaco de uma medida para o branco.

Modelo molecular para o ion fosfato (PO3 ™).
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A absor¢do da primeira solucéo é dada por
Al = de

em gue cy € a concentracdo desconhecida de fosfato na primeira solucéo e k, a constante de propor-
cionalidade. A absorbancia da segunda solucéo € dada por

kViey KVC
- dd+ p~p

A
VA V,

naqual Vg € o volume da solucéo de fosfato de concentragéo desconhecida (25,00 mL), V, € o volume
da solugdo padréo de fosfato adicionada (1,00 mL), V; € o volume total apos a adigéo (26,00 mL) e c,,
a concentragdo da solucdo padrdo (0,500 mg mL—2). Se resolvermos a primeira equagéo parak, substi-
tuirmos o resultado na segunda equacéo e resolvermos para ¢y, obtemos

 AGY,
AVt = Ay

0,428 X 0,0500 mg mL~% X 1,00 mL
0,517 X 26,00mL — 0,428 X 25,00 mL

Cd

=0,0780 mg mL 1
Esta € a concentragdo da amostra diluida. Para obter a concentragdo na amostra de urina original, pre-
cisamos multiplicar por 100,00/2,00. Portanto,

concentragdo de fosfato = 0,00780 mg mL ~ X 100,00 mL/2,00 mL
=0,390mgmL 1

FIGURAS DE MERITO PARA
8D | METODOS ANALITICOS

Os procedimentos analiticos sdo caracterizados por inimeras figuras de mérito, como exatidado, precisao,
sensibilidade, limite de deteccdo e faixa dindmica. No Capitulo 5 discutimos 0s conceitos gerais de
exatiddo e precisdo. Aqui, descrevemos agquelas figuras adicionais de mérito comumente utilizadas e dis-
cutimos a validagéo e aforma darelatar os resultados analiticos.

8D-1 Sensibilidade e Limite de Deteccao

Muitas vezes a palavra sensibilidade é usada na descricdo de um método analitico. Infelizmente, é oca-
sionalmente empregada de maneira indiscriminada e incorreta. A definicdo mais freglientemente utilizada
de sensibilidade é asensibilidade da calibrag&o, ou avariacio no sind de resposta pelavariagdo da unidade de
concentracdo do analito. A sensibilidade da calibracdo é, portanto, ainclinacdo da curvade calibragdo. Se a
curva de calibragdo for linear, a sensibilidade ser& constante e independente da concentracéo. Se a curva de
calibracdo ndo for linear, a sensibilidade variard com a concentracéo e ndo tem um valor Unico.

A sensibilidade da calibracdo ndo indica quais as diferencas de concentracdo que podem ser de-
tectadas. O ruido presente nos sinais de resposta precisa ser considerado a fim de que se possa expressar
guantitativamente as diferencas passiveis de serem detectadas. Por essa razéo, algumas vezes o termo sen-
sibilidade analitica é utilizado. A sensibilidade analitica é arazdo entre ainclinacdo da curvade calibracéo
e 0 desvio padréo do sina analitico a uma dada concentragdo do analito. A sensibilidade analitica €, geral-
mente, fortemente dependente da concentraggo.
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O limite de detecgdo (LD) € a menor concentragdo gque pode ser distinguida com um certo nivel de
confianca. Toda técnica analiticatem um limite de deteccdo. Para os métodos que empregam uma curvade
calibracdo, o limite de deteccdo € definido como a concentracdo analitica que gera uma resposta com um
fator de confianca k superior ao desvio padrdo do branco, s,, de acordo com a Equacdo 8-22.

k
LD = i (8-22)
m

em que m € sensibilidade da calibragdo. Normalmente, o fator k € escolhido como 2 ou 3. Um valor de k
de 2 corresponde a um nivel de confianca de 92,1%, enquanto um valor de 3 corresponde a um nivel de
confianca de 98%.%

Os limites de deteccéo relatados por pesquisadores ou por fabricantes de instrumentos podem néo ser
aplicaveis aamostras reais. Os valores descritos sdo geralmente obtidos a partir do uso de padrdesideais em
instrumentos otimizados. Esses limites sdo Uteis, entretanto, na comparacdo de métodos ou instrumentos.

8D-2 Faixa Dinamica Linear

Muitas vezes a faixa dindmica linear de um método analitico refere-se a faixa de concentracdo que pode
ser determinada com uma curva de calibrag&o linear. O limite inferior da faixa dinamica é geralmente con-
siderado como o limite de deteccdo. O limite superior dafaixa € norma mente tomado como a concentragdo
naqual o sinal analitico ou ainclinacéo da curva de calibrac&o desvia-se por uma gquantidade especifica da
relacéo linear. Em geral, um desvio de 5% da linearidade é considerado como o limite superior. Os desvios
dalinearidade sGo comuns em concentragdes el evadas por causa da resposta ndo ideal de detectores ou de-
vido a efeitos quimicos. Algumas técnicas analiticas, como a absor¢ado espectrofotométrica sdo lineares
apenas em uma a duas ordens de grandeza. Outros métodos, tais como espectrometria de massas, exibem
linearidade em quatro a cinco ordens de grandeza.

| . oA .
~——— Faixa dinémica linear

Resposta

LD Concentracéo

Figura 8-14 Curvade calibragdo daresposta, R, versus a concentragéo, . A inclinagdo da curva de calibragéo é chamada
sensibilidade da calibracdo, m. O limite de deteccdo, LD, representa a menor concentragéo que pode ser medida em um nivel de
confianga determinado.

22 Ver J. D. Ingle Jr. e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988, p. 174.
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Uma curva de calibragdo linear € preferida devido a sua simplicidade matematica e porgque tornamais
facil a deteccdo de umaresposta andmala. Com uma curva de calibracdo linear, podem ser empregados um
nimero menor de padrdes e um procedimento de regressdo linear. As curvas de calibragdo ndo-lineares
podem ser utilizadas, porém mais padrdes sdo necessarios para se estabel ecer afungéo de calibragcdo. Uma
faixa dindmica linear ampla € desgjavel porque uma ampla faixa de concentracdo pode ser determinada
sem a necessidade de diluicdo. Em algumas determinacdes, como, por exemplo, a determinacéo de sddio
em soro sangliineo, apenas uma peguena faixa din@mica é necesséria devido as variagBes nos niveis de
sodio em seres humanos serem bastante peguenas.

8D-3 Garantia de Qualidade de Resultados Analiticos

Quando os métodos analiticos sdo aplicados a problemas do mundo real, a qualidade dos resultados, assim
como a qualidade do desempenho das ferramentas e instrumentos usados, precisa ser constantemente avar
liada. As maiores atividades envolvidas sdo o controle de qualidade, a validagdo dos resultados e a apre-
sentacdo de resultados.?® Aqui descrevemos brevemente cada uma delas.

Grdficos de Controle

Um gréfico de controle é um gréfico seqiiencial de alguma caracteris- | Um grafico de controle consiste
tica que é importante na garantia de qualidade. O gréfico também | em um grafico seqiiencial de
mostra os limites estatisticos da variaggo que séo permissiveis para a 3't’ill’zr:jacjz‘gge?jtt:ﬁoqé‘: :ua” dade.
caracteristica que esta sendo medida.

Como um exemplo, considere a monitoracdo do desempenho de uma balanca analitica moderna.
Ambas, a exatiddo e a precisdo da balanca, podem ser monitoradas pela determinacdo periddica da massa
de um padréo. Podemos determinar se as medidas em dias consecutivos estéo dentro de certos limites da
massa do padréo. Esses limites sGo chamados limite superior de controle (LSC) e limiteinferior de con-
trole (L1C). E sdo definidos como

30
LSC=pu + —=
VN
30
LIC=p———
VN

em que u € amédiada popul agéo para as medidas da massa; o, 0 desvio padréo da popul agédo para as medi-
das; e N, o nimero de réplicas que sdo obtidas para cada amostra. A média da populacdo e o desvio padréo
para a massa padréo precisam ser estimados a partir de estudos preliminares. Observe que o LSC eo LIC
representam trés desvios padréo para cadalado da média da popul agéo e formam umafaixanaqual espera-
se que a massa medida esteja contida em 99,7% das vezes.

A Figura 8-15 corresponde a um gréafico de controle tipico para uma balanca analitica. Os dados de
massas foram coletados durante 20 dias consecutivos para uma massa padr&o de 20,000 g certificada pelo
NIST. A cadadia, cinco réplicas de determinagdes eram realizadas. A partir de experimentos independentes
foram encontrados os valores da média da populacdo e do desvio padrdo, u = 20,000 g e o = 0,00012 g,
respectivamente. Para a média de cinco medidas, 3 X (0,00012/ \/5) = 0,00016. Assim, o valor do LSC é
igual a20,00016 g e o valor do LIC éigual a19,99984 g. Com esses valares e as médias das massas para
cadadia, o gréafico de controle exibido na Figura 8-15 pdde ser construido. Enquanto o valor de média das
amostras permanecer entre o LSC e o LIC, diz-se que a balanca esté sob controle estatistico. No 179 dia,
a balanca ficou fora desse controle e foi feita uma investigacéo para descobrir as causas. Nesse exemplo, a
balanca ndo foi limpa de forma adequada naquele dia, ent&o havia poeira em seu prato. Desvios sistemati-
cos em relagdo a média sdo relativamente faceis de observar em um grafico de controle.

2 paramais informagdes, ver J. K. Taylor, Quality Assurance of Chemical Measurements. Chelsea, MI: Lewis Publishers, 1987.
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Figura 8-15 Gré&fico de controle para uma balanca analitica moderna. Os resultados parecem flutuar normal mente ao redor da
média, exceto aquele obtido no 172 dia. Apds investigactes, concluiu-se que o valor questionavel foi resultado do fato de o prato
da balanga ndo estar limpo.

Estrutura do peréxido de benzoila Modelo molecular do peréxido de benzoila

Em outro exemplo, um gréfico de controle foi usado para monitorar a producéo de medicamentos
contendo peréxido de benzoila, os quais sdo usados no tratamento de acne. O perdxido de benzoila é um
bactericida que é efetivo quando aplicado a pele como um creme ou gel contendo 10% do ingrediente ativo.
Essas substancias so reguladas pela agéncia governamental denominada Food and Drug Administration —
FDA. As concentracdes de perdxido de benzoila precisam, portanto, ser monitoradas e mantidas sob con-
trole estatistico. O peréxido de benzoila é um agente oxidante que pode ser combinado com um excesso
de iodeto para produzir iodo, que é titulado com uma solugéo padrdo de tiossulfato de sodio para fornecer
uma medida da concentragdo de perdxido de benzoila na amostra.

O gréfico de controle da Figura 8-16 mostra os resultados para 89 corridas da producdo de um creme
contendo uma concentragdo nomina de 10% em perdxido de benzoila, medidos em dias consecutivos.
Cada amostra é representada por um porcentual médio de peréxido de benzoila determinado a partir dos
resultados de cinco titulaces de diferentes amostras analiticas do creme.

O gréfico mostraque, até 0 83° dia, 0 processo de producdo estava sob controle estatistico, com flutuactes
aleatdrias normais na quantidade de peréxido de benzoila. No 83° dia, o sistema ficou fora de controle, com
um dréstico aumento sistemético no LIC. Esse aumento provocou uma preocupacdo considerével na plantade
producdo até que sua fonte foi descoberta e corrigida. Esses exemplos revelam como gréficos de controle sGo
efetivos na apresentacdo de dados de controle de qualidade em uma variedade de situagoes.

Validacdo

A validagdo determina a adequagdo de uma andlise no sentido de fornecer a informacdo desejada. Pode
ser aplicada a amostras, metodologias e dados. Muitas vezes é feita pelo analista, como também por um
supervisor.

FreqUentemente, a validacdo de amostras é empregada: para aceitar amostras como membros de uma
populacdo que esta sob estudo; para admitir amostras para medidas; para estabelecer a autenticidade de
amostras, e parapermitir umanovaamostragem, se necessario. No processo de validacdo, as amostras podem
ser rejeitadas devido a questdes relacionadas com sua identidade, com a manipulagdo das amostras ou o
conhecimento de que o méodo de coleta das amostras ndo era apropriado ou inspirava davidas. Por exem-
plo, a contaminacdo de amostras de sangue a ser usada como prova em um exame forense, durante a coleta,
seriauma razéo pararejeicdo das amostras.
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Figura 8-16 Um gréfico de controle paraa monitoragéo da concentracéo de perdxido de benzoila presente em uma
preparacdo comercial paraaacne. O processo de producdo ficou fora de controle estatistico a partir da 832 amostra e exibiu uma
variagdo sistemética no valor médio da concentragdo L SC — limite superior de controle; LIC — limite inferior de controle.

Existem varias maneiras diferentes de validar os métodos analiticos. Algumas delas foram discutidas
na Se¢do 5B-4. Os métodos mais comuns incluem a andlise de materiais padréo de referéncia, quando
disponiveis, aandlise por um método analitico diferente, a andlise de amostras fortificadas* e aandlise de
amostras sintéticas que tém composi¢cdo quimica proxima da amostra real. Muitas vezes analistas indivi-
duais e de laboratdrios precisam demonstrar a validade dos métodos e técnicas empregados.

A validagdo de dados € a tltima etapa antes da liberago dos resultados. Esse processo tem inicio com
a validagdo das amostras e dos métodos utilizados. Entdo os dados sdo apresentados com limites de
incerteza validos, apds uma verificagcdo global ter sido realizada, com o intuito de eliminar erros na
amostragem e no manusei o de amostras, narealizacdo das andlises, naidentificacdo das amostras e nos cél-
culos empregados.

Apresentacao de Resultados Analiticos

Os formatos e procedimentos especificos de apresentagdo variam de laboratério para laboratorio.
Entretanto, algumas recomendacdes gerais podem ser mencionadas aqui. Se apropriado, a apresentacéo
deve seguir o procedimento de boas préticas de laboratério (BPL).%*

Gera mente os resultados analiticos devem ser apresentados como um valor médio e o desvio padréo.
Algumas vezes, 0 desvio padrdo em relacdo a média é fornecido no lugar do desvio em relagdo ao con-
junto de dados. Ambos sdo aceitaveis desde que esteja claro qual esta sendo apresentado. Um intervalo de
confianga para a média também deve ser informado. Normalmente, o limite de confianca de 95% repre-
senta um compromisso aceitavel entre ser muito restritivo e muito permissivo. De novo, o intervalo e seu
nivel de confianca devem ser explicitamente mencionados. Os resultados de varios testes estatisticos rea-
lizados com os dados também devem ser incluidos, quando apropriado, assim como deve ser incluida a
rejeicdo de qualquer valor, com o respectivo critério empregado narejeicéo.

O algarismos significativos sdo importantes na apresentacdo dos resultados. Devem ser baseados na
avaliagcdo estatistica dos dados. A convencdo do nimero de algarismos significativos apresentada na
Secdo 6D-1 deve ser seguida quando possivel e o arredondamento de dados deve ser feito com atencéo
as regras gerais.

A apresentagdo gréfica deve incluir barras de erros nos pontos, indicando, quando possivel, as incer-
tezas. Alguns programas computacionais para a producéo de gréficos permitem que o usuario escolha

* NRT: O termo amostrasfortificadas, utilizado no lugar de spiked, em inglés, significa que as amostras sofreram uma adi¢&o conhecida proposital
do analito de tal forma que a recuperagdo do método analitico pode ser verificada.
24 ], K. Taylor, Quality Assurance in Chemical Measurements. Chelsea, MI: Lewis Publishers, 1987, p. 113-114.
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diferentes limites para as barras de erro, de +1s, £2s, e assim por diante, enquanto outros programas esco-
Ihem automaticamente a dimensdo das barras de erro. Quando apropriados, a equacdo de regressao e seus
parémetros estatisticos também devem ser apresentados.

A validacéo e a apresentacéo de resultados analiticos ndo séo a parte mais glamourosa de uma andlise,
mas podem ser consideradas como uma das partes mais importantes. A validac&o fornece a confianga nas
conclusdes propostas. O relatério €, muitas vezes, a parte “visivel” do procedimento, por ser trazido a
publico durante audiéncias, julgamentos, depdsito de patentes e outros eventos.

EXERCICIOS NA WEB

V4 a0 endereco http://mww.thomsonlearning.com.br. Acesse a pégina do
livro e, no item material suplementar para estudantes, clique no menu de
Fontes dos Capitulos (Chapter Resources), selecione Web Works e locali-
ze a secdo do Chapter 8. Aponte seu havegador para a conexdo com o
NIST. Observe a informagdo sobre Standard Reference Materials — SMR
(Materiais Padréo de Referéncias — MPR) na area de Alimentos e
Agricultura. Encontre o SMR(MPR) para farinha de arroz e observe o
Certificado de Andlise. Para quantos elementos ha valores certificados?
Quais sdo esses elementos?

QUESTOES E PROBLEMAS

*8-1. Descreva as etapas envolvidas na operacdo primidos devem ser tomados para asse-
de amostragem. gurar um desvio relativo de 10% na
8-2. Qual afuncdo da etapa de amostragem em medida?
uma andlise? 8-6. As dteracbes no método empregado para
*8-3. Que fatores determinam a massa de uma embalar comprimidos diminuiram a porcen-
amostra bruta? tagem de rejeicao de 5,6% (ver o Problema
8-4. Os seguintes resultados foram obtidos na 8-5) para 2,0%. Quantos comprimidos
determinacdo de célcio em uma amostra de devem ser tomados para ainspecéo se o des-
cacario do NIST: % CaO = 50,38; 50,20 vio padréo relativo permitido para a medida
50,31; 50,22 e 50,41. Cinco amostras brutas for de
foram obtidas de um vagéo de calcario. Os *(a) 25%? (b) 10%? *(c) 5%? (d) 1%?
valores de porcentagem médiadeCaO encon-  *8-7. A manipulagdo errada de uma carga de
trados para as amostras brutas foram 49,53; navio carregado com 750 caixas de vinho
50,12; 49,60 e 50,49. Calcule o desvio padréo provocou a quebra de algumas garrafas. A
relativo associado a etapa de amostragem. seguradora propds um reembolso de 20,8%
*8-5. Um recobrimento que pese pelo menos 3,00 do valor do carregamento, baseado em uma
mg é necessario para assegurar um tempo de amostra de 250 garrafas na qual 52 estavam
prateleira adequado para um comprimido trincadas ou quebradas. Calcule.
farmacéutico. Uma amostragem aleat6ria de (a) O desvio padréo relativo da avaliagéo da
250 comprimidos revelou que 14 falharam seguradora.
no cumprimento do requisito. (b) O desvio padrdo absoluto para as 750
(a) Use essainformacgdo para estimar o des- caixas (12 garrafas por caixa).
vio padréo relativo da medida. (c) O intervalo de confianca, a 90%, para o
(b) Qual é o intervalo de confianga, a 90%, ndmero total de garrafas.
para 0 niumero de comprimidos ndo sa (d) A dimens3o daamostragem aleatoria ne-
tisfatorios? cessaria para se obter um desvio padrdo
(c) Considerando que a fragdo de rejeita- relativo de 5,0%, considerando-se uma

dos permaneca imutavel, quantos com- taxa de quebra de cerca de 21%.
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*8-9.

8-10.

CAP. 8

Acredita-se que aproximadamente 15% das
particulas contidas em um carregamento de
um miné&io de prata sdo de argentinita,

Ag,S (d = 7,3 g cm™3, 87% em Ag); o

restante é silicio (d = 2,6 g cm3) e essen-

cialmente ndo contém prata.

(a) Calcule o nimero de particulas que deve
ser tomado para a amostra bruta se for
esperado que o desvio relativo devido a
amostragem sgja de 1% ou menos.

(b) Estime a massa da amostra bruta consi-
derando que as particulas sgjam esféricas
e tenham um didmetro médio de 4,0 mm.

(c) A amostra tomada para a andlise deve
pesar 0,600 g e deve conter 0 mesmo nu-
mero de particulas que a amostra bruta.
Que didmetro devem ter as particulas
para satisfazer estes critérios?

Na determinagdo de chumbo em uma
amostra de pintura, sabe-se que a variancia
da amostra é de 10 ppm e a da medida € de
4 ppm. Dois esquemas de amostragem estéo
sendo considerados:
Esquema a Tome cinco incrementos da
amostra e misture-os. Realize uma analise
em duplicata da amostra composta.
Esquema b: Tome trés incrementos da
amostra e realize uma andlise em duplicata
de cada um deles.
Que esguema de amostragem, se existir
algum, deve ter a menor variancia em
relacéo a média?
Os dados a seguir representam a concen-
tracdo de glicose no soro sanguineo de um
paciente adulto. Em quatro dias conseculti-
VoS, uma amostra de sangue foi coletada do
paciente e analisada em triplicata. A varian-
cia para uma dada amostra é uma estimativa
davarianciada medida, enquanto avariancia
diaadiareflete as variancias damedida e da
amostragem.

Dia Concentracéo de
Glicose, mg/100 mL
1 62 60 63
2 58 57 57
3 51 47 48
4 54 59 57

(a) Desenvolva uma andlise de variancia e
veja se as concentragdes médias variam

Amostragem, Padronizacao e Calibracéo
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significativamente de um dia para o

outro.
(b) Estime a variancia da amostragem.
(c) Qual é a melhor maneira de diminuir a

variancia total ?
O vendedor de uma lavra de mineragdo
tomou uma amostra do minério que pesava
5,0 kg e que tinha um didmetro médio de
particula de 5,0 mm. Uma inspegdo revelou
gue cercade 1% daamostra era de argentini-
ta (ver Problema 8-8) e o restante tinha uma
densidade de cerca de 2,6 g cm® e ndo con-
tinha prata. O potencial comprador insistiu
em saber o contelido em prata da lavra com
um erro relativo ndo superior a5%. O vende-
dor forneceu uma amostra suficientemente
grande para permitir essa avaliagdo?
Um método para a determinagdo do cor-
ticoide acetato de metilpredinisolona em
solucéo, obtido de uma preparacao farmacéu-
tica, gerou um valor médio de 3,5 mg mL 1
com um desvio padrdo de 0,2 mg mL ~1. Para
finalidades de controle de qudidade, a in-
certeza relativa na concentragdo ndo deve ser
maior que 5%. Quantas amostras de cada
batelada devemn ser analisadas para assegurar
que o desvio padrdo relativo ndo excedaa 5%
em um nivel de confianca de 95%?
A concentracdo do ion sulfato em aguas na-
turais pode ser determinada pela medida da
turbidez que resulta quando um excesso de
BaCl, é adicionado a uma quantidade me-
dida da amostra. Um turbidimetro, instru-
mento usado para essa andlise, foi calibrado
com uma série de padrdes de solucBes pa-
dr&o de Na,SO,. Os seguintes dados foram
obtidos na calibragéo:

SO;~mgL, C, Leiturado
Turbidimetro, R
0,00 0,06
5,00 1,48
10,00 2,28
15,0 3,98
20,0 4,61

Considere que existe uma relagdo linear

entre as |l eituras no instrumento e as concen-

tracOes.

(a) Construaum grafico e trace visualmente
uma linha reta entre 0s pontos.



206

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA — EDITORA THOMSON

*(b) Calcule a inclinagdo e o intercepto da
melhor linha reta pelo método dos mi-
nimos quadrados.

(c) Compare a linha reta da relacéo deter-
minada em (b) com agquela determinada
em (a).

*(d) Execute aANOVA e encontre o valor de
R?, o valor gjustado de R? e a significan-
cia da regressdo. Comente sobre ainter-
pretacdo desses valores.

(e) Obtenha a concentracdo de sulfato em
umaamostraque gerou umaleiturade 2,84
no turbidimetro. Encontre o desvio pa
dréo absoluto e o coeficiente de variaco.

*(f) Repitaos calculos para (€) considerando
gue 2,84 foi o valor médio de seis leitu-
ras no turbidimetro.

8-14. Os dados que seguem foram obtidos em

uma calibragdo de um eletrodo ion-seletivo
sensivel a calcio empregado para a determi-
nacdo de pCa. Sabe-se que existe uma
relacdo linear entre o potencial e pCa.

pCa = —log [Ca?*] E, mV
5,00 —53,8
4,00 —27,7
3,00 +2,7
2,00 +31,9
1,00 +65,1

(a) Construa um gréfico com os dados e
trace visualmente uma linha através dos
pontos.

(b) Encontre a expressdo dos minimos qua-
drados paraa melhor linha reta existente
entre 0s pontos. Faca um gréfico com
linha.

(c) Execute a ANOVA e apresente o0s par&
metros estatisticos dados pela tabela
ANOVA. Comente sobre o significado
daANOVA.

(d) Calcule pCa de uma solugdo de soro na
gual o potencia medido do eletrodo foi
de 10,7 mV. Encontre os desvios padréo
absoluto e relativo para pCa se o resul-
tado foi gerado a partir de uma Unica
medida do potencial.

(e) Encontre os desvios padréo absoluto e
relativo parapCase aleituraem milivolts
no item (d) foi a média de duas réplicas
de medidas. Repita os calculos basean-
do-se em uma média de oito medidas.

8-15. Os dados que seguem representam &reas

relativas de picos obtidas para cromatogra-
mas de solucBes padrdo de metilvinilcetona
(MVC).

Concentracéo de Area Relativa

MVC, mmol/L de Pico
0,500 3,76
1,50 9,16
2,50 15,03
3,50 20,42
4,50 25,33
5,50 31,97

*(a) Determine os coeficientes da melhor
linha reta obtida pelo método dos mini-
mos quadrados.

(b) FacaumatabelaANOVA.

(c) Construa um gréafico contendo a linha
dos minimos quadrados e também os
dados experimentais.

*(d) Umaamostra contendo MV C gerou uma
area relativa de pico de 10,3. Calcule a
concentragdo de MV C nessa solugéo.

(e) Considere que o resultado obtido para o
item (d) represente uma Unica medida
ou a média de quatro medidas. Calcule
0s respectivos desvios padréo absoluto e
relativo.

*(f) Repitaoscaculosdositens(d) e(e) para
uma amostra cuja érea de pico é 22,8.

8-16. Os dados na tabela que segue foram obtidos

durante uma determinagdo colorimétrica de
glicose em soro sanguineo.

Concentracao Absorbancia, A
de Glicose, mmol L1
0,0 0,002
2,0 0,150
4,0 0,294
6,0 0,434
8,0 0,570
10,0 0,704

(a) Considerando que existe uma relagdo
linear, encontre as estimativas para a
inclinagdo e para o intercepto com base
nos minimos quadrados.

(b) Quais os desvios padrédo para a incli-
nacao e o intercepto? Qual o erro padréo
para a estimativa?

(c) Determine os intervalos de confianca, a
95%, paraainclinagéo e para o intercepto.
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(d) Uma amostra de soro forneceu uma
absorbancia de 0,350. Encontre o inter-
valo de confianca para a glicose na
amostra a 95%.

8-17. Os dados na tabela a seguir representam o
potencial de eletro E versus a concentra-

cao C.
E, mV Concentragéo ¢
emmol L~1
106 0,20000
115 0,07940
121 0,06310
139 0,03160
153 0,02000
158 0,01260
174 0,00794
182 0,00631
187 0,00398
211 0,00200
220 0,00126
226 0,00100

*(@) Transforme os dados em valores de E
versus -og c.

(b) Construaum gréfico de E versus—og c e
encontre a estimativa dos minimos qua-
drados para a inclinacdo e para o inter-
cepto. Escreva a equacdo dos minimos
quadrados.

*(c) Encontre os limites de confianca para a
inclinacdo e para o intercepto a 95%.

(d) Use o teste F para comentar sobre asig-
nificancia da regresséo.

*(e) Encontre o erro padrdo para a estimati-
va, o coeficiente de correlacdo e o coefi-
ciente de correlagdo multiplo.

8-18. Foi realizado um estudo para determinar a
energia de ativacdo E, para uma reacdo
guimica. A constante de velocidade k foi
determinada em funcdo da temperatura T e
foram obtidos os dados contidos na tabela

que segue.

Temperatura, T, K k,s1
599 0,00054
629 0,0025
647 0,0052
666 0,014
683 0,025
700 0,064

Amostragem, Padronizacao e Calibracéo
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Os dados devem estar de acordo com um
modelo linear de forma log k = log A —
EA/(2,303RT), em que A é um fator pré-
exponencia e R é a constante universal dos
gases.

(a) Ajuste os dados por meio de umafuncdo
linear deformaquelogk = a— 1.000b/T.

(b) Encontre a inclinagdo, o intercepto e o
erro padréo da estimativa.

(c) Considerando que E, = —b X 2,303R
X 1.000, encontre a energia de ativaco
e seu desvio padréo. (Use R = 1,987 cdl
mol 1 K~1)

(d) Uma previsdo tedrica forneceu E, =
41,00 kcal mol~1 K~1. Teste a hipotese
nula em que E, sgja igual a esse valor
num nivel de confianca de 95%.

A agua pode ser determinada em amostras
solidas por espectroscopia no infraverme-
Iho. O contetido de agua do sulfato de célcio
hidratado deve ser medido empregando-se
carbonato de célcio como padrdo interno
paracompensar alguns erros sistematicos do
procedimento. Uma série de solugdes
padréo contendo sulfato de célcio diidratado
e uma quantidade constante conhecida do
padrdo interno é preparada. A solugcdo com
conteldo desconhecido de &gua também é
preparada contendo a mesma quantidade do
padrdo interno. A absorbancia do composto
diidratado é medida em um comprimento de
onda (Aamostra) jUntamente com aquela do
padréo interno em outro comprimento de
onda (Aparzo). Os seguintes resultados
foram obtidos.

Aamostra Apadrao % de Agua
0,15 0,75 4,0
0,23 0,60 8,0
0,19 0,31 12,0
0,57 0,70 16,0
0,43 0,45 20,0
0,37 0,47 Desconhecida

(a) Construa um grafico da absorbancia da
amostra (Agmosra) VErsus % de &gua e
determine se o grafico élinear apartir da
regressao estatistica

(b) Faga um gréfico da razdo Aqmestra/ Apadrao
versus % de &gua e comente se 0 uso do
padrdo interno melhora a linearidade
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obtida na parte (a). Se ha melhoria na
linearidade, explique por qué.

(c) Calcule a porcentagem de égua na
amostra desconhecida usando os dados
do padréo interno.

O potéssio pode ser determinado por espec-

trometria de emissdo em chama (fotometria

de chama) usando um padrdo interno de
litio. Os seguintes dados foram obtidos para
solucdes padréo de KCI e uma solugdo des-
conhecida contendo uma quantidade cons-
tante de LiCl como padréo interno. Todas as
intensidades foram corrigidas pela sub-
tracao daintensidade de emissdo do branco.

8-20.

Concentracéo Intensidade de Intensidade de
deK, ppm Emissdo de K EmissdodeLi
1,0 10,0 10,0
2,0 15,3 75
50 34,7 6,8
75 65,2 85
10,0 95,8 10,0
20,0 110,2 58

Amostra 47,3 91

(a) Construa um gréfico da intensidade de
emissdo de K versus a concentragdo
de K e determine a linearidade a partir
da regresséo estatistica.

(b) Faca um gréfico darazéo daintensidade
deK edaintensidade deLi versusacon-
centracdo de K e compare a linearidade
resultante com aguela da parte (a). Por
gue o padrdo interno melhora a linea-
ridade?

(c) Calcule aconcentracdo de K naamostra.

*8-21. O cobrefoi determinado em umaamostrade
agua de rio por espectrometria de absor¢do
atébmica e pelo método das adi¢des de pa-
drdo. Paraaadicdo, 100,0 uL deumasolucdo
de 1.000,0 wg/mL de um padréo de cobre
foram adicionados a 100,0 mL de solugdo.

Os seguintes dados foram obtidos:

Absorbancia do branco do reagente = 0,020

Absorbancia da amostra = 0,520

Absorbéancia da amostramais adi¢éo — bran-

co = 1,020

(a) Calcule a concentracdo de cobre na
amostra.
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(b) Estudos posteriores mostraram que o
branco do reagente usado para obter
esses dados foi inadegquado e que a real
absorbancia do branco era de 0,100.
Encontre a concentracdo de cobre uti-
lizando o branco apropriado e determine
0 erro provocado pelo uso de um branco
inadequado.

8-22. O método das adi¢des de padréo foi empre-
gado para determinar o nitrito em uma
amostra de solo. Uma aiquota de 1,00 mL
da amostra foi misturada com 24,00 mL de
um reagente colorimétrico e o nitrito foi
convertido para um produto colorido com
uma absorbancia corrigida pelo branco de
0,300. Para 50,00 mL da amostra original,
1,00 mL da solucéo padrdo de 1,00 X 103
mol L1 de nitrito foi adicionado. O mesmo
procedimento de formagdo do composto
colorido foi seguido e a nova absorbancia
foi de 0,530. Qual a concentragdo de nitrito
na amostra original?

*8-23. Os seguintes resultados de absor¢do atbmica
foram obtidos para a determinacéo de Zn
em um comprimido de multivitaminas.
Todos os valores de absorbéancia foram cor-
rigidos por um branco apropriado (cz, = 0,0
ng/mL). O valor médio para o branco foi
0,0000 com um desvio padrdo de 0,0047

unidades de absorcéo.
Czn, NG/ML A

50 0,0519
50 0,0463
50 0,0485
10,0 0,0980
10,0 0,1033
10,0 0,0925
Amostra de comprimido 0,0672
Amostra de comprimido 0,0614
Amostra de comprimido 0,0661

(a) Encontre o valor médio de absorbancia
para os padrbes de 5,0 e 10,0 ng/mL e
para amostras de comprimidos. Deter-
mine os desvios padréo desses valores.

(b) Determine a mehor linha dos minimos
quadrados paraos pontosde ¢, = 0,0; 5,0
e10,0 ng/mL. Encontre a sensibilidade da
caibracdo e a sengbilidade andlitica
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(c) Encontre o limite de deteccéo para um
valor dek de 3. A que nivel de confianca
isto corresponde?

(d) Determine a concentragdo de Zn na
amostra de comprimido e o desvio
padréo da concentragéo.

Medidas de emissdo atbmica foram feitas

para se determinar 0 sodio em uma amostra

de soro sangiiineo. Os seguintes dados de
intensidade de emisséo foram obtidos para

0s padrbes de 5,0 e 10,0 ng/mL e para a

amostra de soro. Todas as intensidades

de emissdo foram corrigidas para qualquer

emissdo do branco. O valor médio para a

intensidade do branco (cy, = 0,0) foi 0,000

com um desvio padrao de 0,0071 (unidades

arbitrérias).

Cna NG/ML Intensidade de Emissao
50 0,51
50 0,49
5,0 0,48

10,0 1,02

10,0 1,00

10,0 0,99

Amostra de comprimido 0,71

Amostra de comprimido 0,77

Amostra de comprimido 0,78

() Determine os valores da intensidade de
emissdo média para os padrfes de 5,0 e
10,0 ng/mL e para a amostra de soro
sanguineo. Encontre os desvios padréo
desses valores.

(b) Encontre amelhor linha dos minimos qua:
drados para os pontos de ¢\, = 0,0, 50 €
10,0 ng/mL. Encontre a sensibilidade da
caibragdo e a sensbilidade andlitica.

(c) Encontre o limite de detecgdo para um
valor de k de 2 e 3. A que nivel de con-
fiancaisto corresponde?

(d) Determine a concentracdo de Na na
amostra de soro sangiiineo e o desvio
padréo na concentragéo.

Os seguintes dados representam as medidas

feitas em um processo por 30 dias. Foi feita

uma medida a cada dia. Considerando que

30 medidas sdo suficientes paraque X — u

e s— o, encontre a média dos valores, o

Amostragem, Padronizacao e Calibracéo
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desvio padréo e os limites de control e supe-
rior e inferior. Construa um gréfico com os
pontos juntamente com as quantidades
estatisticas e determine se 0 processo esteve
sempre sob controle estatistico.

Dia Valor Dia Valor Dia Valor
1 49,8 11 49,5 21 58,8
2 48,4 12 50,5 22 51,3
3 49,8 13 48,9 23 50,6
4 50,8 14 49,7 24 48,8
5 49,6 15 48,9 25 52,6
6 50,2 16 48,8 26 54,2
7 51,7 17 48,6 27 49,3
8 50,5 18 48,1 28 47,9
9 47,7 19 53,8 29 51,3

10 50,3 20 496 30 493

8-26. A seguinte tabela fornece as médias das

amostras e desvios padréo para seis medi-
das da pureza de um polimero em um
processo realizadas a cada dia. A purezafoi
monitorada por 24 dias. Determine a média
e 0 desvio padrdo globais das medidas e
construa um gréfico de controle com os
limites de controle superior e inferior.
Alguma das médias indica uma perda de
control e estatistico?

Dia Média DP Dia Média DP
1 9650 | 0,80 13 96,64 1,59
2 97,38 | 088 14 96,87 1,52
3 96,85 1,43 15 95,52 1,27
4 96,64 1,59 16 96,08 1,16
5 96,87 1,52 17 96,48 0,79
6 95,52 1,27 18 96,63 1,48
7 96,08 1,16 19 95,47 1,30
8 9,48 | 079 20 96,43 0,75
9 96,63 1,48 21 97,06 1,34

10 95,47 1,30 22 98,34 1,60

11 97,38 | 088 23 96,42 1,22

12 96,85 1,43 24 95,99 1,18

8-27. Problema Desafiador. Zwanziger e Sarbu®®

conduziram um estudo paravalidar os méto-
dos analiticos e instrumentos. Os seguintes
dados s&o os resultados obtidos na determi-
nacdo de mercurio em residuos solidos por
espectroscopia de absorgdo atbmica usando
dois métodos de preparacdo diferentes:
um método de digestdo por microondas e um
método tradicional de digestéo.

2 H.W. Zwanziger e C. Sarbu, Anal. Chem., 1998, v. 70, p. 1277.
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X, Concentracéo de
Mercurio, ppm
(tradicional)

y, Concentracao de
Mercurio, ppm
(microondas)

7,32 5,48
15,80 13,00
4,60 3,29
9,04 6,84
7,16 6,00
6,80 5,84
9,90 14,30
28,70 18,80

(a) Efetue uma andlise de minimos quadra-
dos com os dados da tabela conside-
rando que o método tradiciona (x) é a
variavel independente. Determine a in-
clinagdo, o intercepto, o valor de R?, o
erro padréo e qualquer outro parametro
estatistico relevante.

(b) Construa um grafico com os resultados
obtidos na parte (@) e forneca a equagéo
para areta de regresséo.

(c) Agora considere que o método de
digest&o por microondas (y) € a variavel
independente; novamente desenvolva
uma andlise de regressao e determine os
parametros estatisticos rel evantes.

(d) Faga um gréfico com os dados da parte
(c) e determine a equacéo da regressao.

(e) Compare a equacdo da regressdo obtida
em (b) com aequagdo obtidaem (d). Por
gue essas equages sdo diferentes?

(f) H&agum conflito entre o procedimento
que vocé acabou de desenvolver e as
consideracbes do método dos minimos
quadrados? Que tipo de andlise estatisti-
ca seria mais apropriado que o dos mi-
nimos quadrados para lidar com dados
como estes?

(9) Vejaareferéncia nimero 25 do artigo e
compare seus resultados com agueles
apresentados no artigo para o Exemplo
4 da Tabela 2. Vocé notard que seus
resultados para o item (d) diferem dos
resultados dos autores. Qual a expli-
cacdo mais provéavel para essa dis-
crepancia?

(h) Carregue os dados de teste da Tabela 1
da referéncia 25 do endereco no site do
livro http://www.thomsonlear ning.com.
br, efetue 0 mesmo tipo de andlise para
0 Exemplo 1 e o Exemplo 3 e compare
seus resultados com aqueles da Tabela 2
do artigo. Observe que no Exemplo 3
vocé deve incluir todos os 37 pares de
dados.

(i) Quais outras técnicas para lidar com a
comparacdo de métodos sdo sugeridas
no artigo?

() O que estd4 implicito quando compara-
mos dois métodos por regressao linear e
a inclinagdo ndo é igua a unidade? O
que esta implicito quando o intercepto
ndo é igual azero?
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IR Vei=sNeegl Sylvia Daunert

ylvia Daunert mora em Kentucky, mas seu sotaque ndo é sulista: isso reflete sua formacdo

cosmopolita. Ela é de Barcelona, Espanha, e tem origem alemd. Freqiientou uma escola
alema e passou os verées em escolas da Europa e dos Estados Unidos. Daunert estudou na
Universidade de Barcelona para ser uma farmacéutica; como bolsista da Fundacdo Fulbright,
recebeu o titulo de mestre em quimica medicinal na Universidade de Michigan. La ela conheceu
seu marido, Leonidas Bachas, que é grego. Apos Leonidas ter aceito o emprego como profes-
sor de quimica na Universidade de Kentucky, ela viajou entre Lexington e a Espanha até obter
seu doutorado na Universidade de Barcelona. Agora também é professora de quimica na
Universidade de Kentucky. Daunert esta interessada no uso da tecnologia de recombinacgdo de
DNA para desenvolver novas técnicas bioanaliticas. Atualmente ela esta desenvolvendo ensaios
baseados em bioluminescéncia para detectar biomoléculas e compostos toxicos. Brevemente,
os produtos de sua pesquisa serdo implantados em pacientes com doencas cronicas ou serdo
utilizados para manter a saude de astronautas em missoes espaciais de longa duracdo. Para

somar a sua vida frenética, Daunert tem trés filhos, dois adolescentes e um bebé.

P: Como vocé se interessou pela quimica?

R: Quando eu erajovem, gostava de misturar coisas, especial-
mente na cozinha. Os quimicos costumam ser cozinheiros.
Sempre tivemos um cozinheiro em casa, mas nos fins de sema-
na eu costumava cozinhar. Meus pais sempre me disseram que
o fato de eu ser uma mulher ndo devia me limitar. Eles me
diziam que eu poderia fazer qualquer coisa que quisesse e
alcangar 0 que desejasse.

P: Onde vocé recebeu seu treinamento?

R: Como bolsista da Fundag&o Fulbright, eu poderia ir para
qualquer lugar. Estava interessada na Universidade de
Michigan porque queriatrabalhar nainterface entre farméciae
quimica e elestinham o0 melhor programa. A coisamaisimpor-
tante que aconteceu comigo |4 — além de conhecer meu mari-
do — foi ter sido apresentada aos biossensores. Eu os amel e
decidi trabalhar nessa area do conhecimento.

Meu marido estava trés anos a minha frente. Apds ter ter-
minado seu doutorado, ele conseguiu um emprego perma-
nente na Universidade de Kentucky. Eu tive de decidir entre
ficar em Michigan paraterminar meu doutorado e viver longe
dele por trés anos ou terminar meu mestrado em ciéncias, ir
com ele e pensar em como fazer meu doutorado. E claro que
eu fui com ele! Eu consegui uma colaboragdo com um pro-
fessor na Espanha e voei de um lado para outro fazendo
pesquisa no laboratério do meu orientador na Espanha e no
laboratério do meu marido, em Kentucky. Durante esse
periodo, dei aluz aos meus doisfilhos maisvelhos—noinicio
€eu vigjava gravida, depois vigjava gravida e com uma crianca
pegquenal Quando meu segundo filho estava com quatro
meses, defendi minha tese. Foi muito compensador porque
recebi um prémio da Academia Real Espanhola de Doutores
pela minha dissertacéo.

Ent&o me tornei professora e pesquisadora na Universidade de
Kentucky. Como tive sucesso trazendo recursos para a institui-
¢ao, eles criaram uma vaga permanente para mim. Iniciei em
1994 e tive uma das promogdes mais répidas do departamento
para professor associado e umadas mais répidas para professor
titular. Em 2002, recebi o titulo de Professor Eminente Gill*
em QuimicaAnalitica e Bioldgica.

P: Quais os focos de interesse da pesquisa em

seu laboratério?

R: No meu laborat6rio, projetamos geneticamente proteinas e
células parafazer quimica analitica. Usamos proteinas de uma
agua-viva bioluminescente encontrada nas proximidades de
Seattle. Quando um predador esta préximo ou se 0 organismo
esta interessado em acasalar-se, ocorre umareacao internaini-
ciada por célcio fazendo que a agua-viva emita um flash de luz
azul muito forte. A bioluminescéncia vem de uma proteina
contida em certas células no “guarda-chuva’ da agua-viva.
Quando a adgua-viva estd em aguas profundas ou muito geladas
aégua é azul e aluz azul ndo pode ser vista. Portanto, essa luz
excita outra proteina bioluminescente que emite luz verde fluo-
rescente, que pode ser vista. Em nosso laboratério, imitamos a
natureza. Projetamos geneticamente as proteinas para que elas
desenvolvam ensaios para biomoléculas — drogas, horménios,
neuropeptideos — que sdo dificeis de serem detectados devido
as suas baixas concentragdes. Como o sinal da bioluminescén-
cia é bastante forte, podemos detecta-los em niveis extrema
mente baixos de concentracdo, que acangam uma Unica célula
Sangue, sdliva e urina sdo coloridos, entdo a detecgdo por
métodos Opticos apresenta sinais basais que precisam ser leva
dos em consideragdo. Com a bioluminescéncia, praticamente
ndo ha sinais de fundo, assim ndo ha qualquer interferéncia na
amostra. Além disso, a emissdo na forma de um flash permite

* NT: O prémio Professor Eminente Gill € oferecido pelo Gill Heart Institute, 6rgéo da Universidade de Kentucky, para pesquisadores que atuam

na érea de cardiologia preventiva.
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uma deteccdo répida, que é
vantgjosa quando uma resposta
répida se faz necessaria, como
na situacdo de uma sda de
emergéncia.

P: Existem outras
aplicacdes potenciais
para a bioluminescéncia?
R: Projetamos células inteiras
geneticamente — de bactérias,
leveduras ou mesmo de mami-
feros — para detectar moléculas
no meio ambiente. Em bacté-

Os avancos na quimica analitica
serdo obtidos importando-se
técnicas de outras areas. ciéncia
dos materiais, nanotecnologia,
microfabricacdo, microeletronica e,
certamente, protedmica e gendmica

que sdo explodidas e abertas. O
dispositivo opera com uma
pequena bateria e funciona por
telemetria, entdo, ndo necessita
defios. Os pacientes diabéticos
que precisam testar os niveis
de insulina muitas vezes ao dia
podem ser acometidos de hi-
poglicemia durante a noite e
podem entrar em coma diabé-
tico. Esses individuos serdo
muito beneficiados com esse
dispositivo, pois atuar4d como

rias, desenvolvemos um plas-
maodio paraabrigar umaproteina
capaz de detectar um composto toxico juntamente com uma
proteina que atua como reporter. A proteina de deteccdo reco-
nhece 0 composto téxico, entdo permite que a proteinareporter
seja produzida e gera um sinal, geralmente luz. A intensidade
da luz é diretamente proporcional a quantidade do composto
téxico. Podemos desenvolver as células para brilhar em um
arranjo de cores — diferentes cores para diferentes compostos.

Também estamos trabalhando com engenheiros na micro-
fabricag&o de canais em um disco, como um CD, que usamos
em um dispositivo semelhante a um discman. Os canais sdo
micrométricos ou submicrométricos, colocamos neles sis-
temas biossensiveis baseados tanto em bactérias genetica
mente desenvolvidas quanto proteinas ligantes raciona mente
plangjadas. Dispomos de uma cémara de detecgdo no final do
sistema e 0 sinal de luminescéncia nos diz quanto nds temos
do composto. Estamos interessados no desenvolvimento desses
detectores para a Nasa para monitorar a salide de astronautas
e 0 ambiente das espagonaves. Eles estdo sendo projetados
para ir & estacdo espacial ou para Marte, algum dia, onde é
preciso monitorar continuamente os compostos bioquimicos
nos fluidos corporais dos astronautas. Em Ultima instancia,
esses sistemas poderdo ser utilizados para detectar organismos
em outros planetas.

P: Em quais produtos sua empresa, a ChipRx,

tem trabalhado?

R: Sou uma das fundadoras da ChipRx. Estamos desenvol-
vendo sistemas de resposta terapéuticos para tratamentos indi-
viduais de pacientes. Esses sistemas integram biossensores a
tecnologias de liberagdo de medicamentos para produzir dis-
positivos inteligentes implantéveis. Os biossensores sdo basea-
dos em diferentes tipos de proteinas geneticamente projetadas.
Quando se ligam aum analito, eles se abrem e se fecham como
uma dobradica e geram um sinal muito especifico. Como ndo
existem dois pacientes que respondam de maneira semelhante
ante a farmacos, a deteccdo de uma molécula em particular
permite que vocé administre a quantidade exata do medica
mento. Um exemplo é aproteina que seligaaglicose. Estamos
prontos para incorporar um biossensor a um dispositivo, que
serd posteriormente implantado subcutaneamente, que monito-
ra continuamente os niveis de glicose. Quando esses niveis
estdo muito elevados, 0 biossensor emite um sina que ordena
a liberagdo da quantidade correta de insulina. A droga encon-
tra-se em c&maras microfabricadas presentes no dispositivo,

um alarme no inicio da hipo-
glicemia. Outras aplicacbes
gue nos estamos buscando estdo na area de cardiologia, trata-
mento da dor e tratamentos com horménios.

P: Vocé tem algum conselho para os estudantes
interessados em quimica analitica?

R: Estudantes ingressantes no campo da quimica analitica
precisam ter a mente aberta. Se vocé é um quimico analitico
bem treinado, ndo pode ter medo de tocar outras areas para
resolver seus problemas. N&o existem fronteiras! Os avancos
na quimica analitica seréo obtidos importando-se de técnicas
de outras areas: ciéncia dos materiais, nanotecnologia, mi-
crofabricagdo, microeletrénica e, certamente, protedmica e
gendbmica. Os estudantes precisam aprender a falar com as
pessoas de outras areas.

P: Vocé tem obtido reconhecimento pelo seu
trabalho?

R: Em 2001, ganhei o prémio Findeis da Diviso de Quimica
Analitica daAmerican Chemical Society, que é oferecido para
um quimico analitico jovem que é doutor ha menos de dez
anos. Foi especial porque foi dado pelos meus colegas da
comunidade de quimica analitica. Houve uma sesséo cientifica
em minha homenagem e eu escolhi os pal estrantes que queria.
Foi realmente maravilhoso! Fez-me lembrar do primeiro artigo
que enviei parao periodico Analytical Chemistry. Um dosrevi-
sores enviou-me um comentario dizendo que meu artigo ndo
era sobre quimica analitica, mas o outro disse que era uma
ciéncia linda. Afortunadamente, o editor gostou. Ele pensou
que seria o futuro da quimica analitica e aceitou o artigo.
Naquela época ndo havia praticamente nada rel acionado com o
DNA no jornal; minha pesquisa era alienigena. Agora vocé vé
tantos trabalhos envolvendo o DNA quando abre um livro
sobre quimica analitical

P: E dificil compatibilizar sua carreira e sua vida
familiar?

R: Meu marido tem me encorgjado sempre em minha carreira
e ele me gjuda muito com as criangas. Para darmos conta de
tudo, temos que nos coordenar muito bem. Mas ainda assim é
dificil. Eu trabalho muito em casa & noite e nos fins de semana.
Nas férias, sempre levo meu computador e todos os meus dis-
positivos eletronicos e trabalho no meu tempo livre. Nunca ha
um momento no qual eu ndo esteja trabalhando. Gosto tremen-
damente da minha pesquisa, entdo trabalhar nela ndo me
parece trabalho! =
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CAPITULO 9

Solucdes Aquosas e
Equilibrios Quimicos

A maioria das técnicas analiticas requer o estado de equiltbrio guimico. No equilibrio, as velocidades das reacées
direta e inversa sao iguais. Na bela formacao natural chamada “Niagra Congelada” no Parque Nacional Mammoth
Cave, em Kentucky, Estados Unidos, a medida que a agua flui lentamente sobre a superficie calcaria da caverna, o
carbonato de calcio se dissolve, de acordo com o equilibrio quimico

CaCOsz(s) + COy(g) + H,O() = Ca2*(aq) + 2HCOz(aq)

Essa agua torna-se saturada em carbonato de calcio; conforme o dioxido de carbono € removido, a reagdo inversa
torna-se favorecida e o calcario é depositado em formacdes cujas formas sdo governadas pelo caminho percorrido
pela dgua corrente. As estalactites e estalagmites sdo exemplos de formagdes similares encontradas onde a agua
saturada em carbonato de calcio goteja do teto para o chdo de cavernas durante longos periodos de tempo.

Este capitulo fornece uma abordagem fundamental para o equilibrio quimico, incluindo calculos de
composicées quimicas e de concentracdes de equilibrio para sistemas acido-base monoproticos.
As solucdes tampao, que sao extremamente importantes em muitas areas da ciéncia, também sao dis-
cutidas; as propriedades das solucdes tampao sao descritas.

A COMPOSJCAO QUIMICA
9A DE SOLUCOES AQUOSAS

A &gua é o solvente mais disponivel na Terra; € facilmente purificada e ndo é tdxica. Encontra, portanto,
amplo uso como meio para a realizacdo de andlises quimicas.

9A-1 Classificacao de Solu¢ées de Eletrolitos

A maioria dos solutos que discutiremos sdo eletrolitos, os quais formam ions quando dissolvidos em agua
(ou em alguns outros solventes) e assim produzem solucdes que conduzem eletricidade. Essencialmente,
os eletrdlitos fortes ionizam-se completamente em um solvente, enquanto os e etrolitos fracos ionizam-se
apenas parcialmente. 1sso significa que uma solugdo de um eletrdlito fraco ndo conduzira eletricidade téo
Um sal & produzido na reagao de bem quanto uma solugdo contendo uma concentracdo igual de um
um acido com uma base. eletrdlito forte. A Tabela 9-1 apresenta varios solutos que agem como
Os exemplos incluem NaCl, Na;SO« g etrgitos fortes e fracos em agua. Entre os detrdlitos fortes listados
e NaOOCCHj3 (acetato de sédio). L, . N
encontram-se &cidos, bases e sais.
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TABELA 9-1

Classificacao de Eletroélitos
Fortes Fracos

1. Acidosi norganicos como HNOs, HCIO,,

H,SO,," HCl, HI, HBr, HCIO3, HBrO;
2. Hidréxidos alcalinos e alcalino-terrosos
3. A maioriados sais

1. Muitos &cidos inorgéanicos, incluindo
HzCOg, H3803, H3PO4, st, H2803

2. A maioria dos acidos organicos

3. Ambnia e amaioria das bases organicas

4. Haletos, cianetos e tiocianatos e Hg, Zn e Cd

*H,S0, é completamente dissociado paraformar osions HSO; e H;O™ e, por essarazéo, é considerado um eletrdlito forte. Deve-
se observar, entretanto, que o ion HSO; é um eletrdlito fraco, sendo apenas parcial mente dissociado paraformar SO5~ e H;O™.

9A-2 Acidos e Bases

Em 1923, dois quimicos, J. N. Brgnsted, na Dinamarca, e J. M. Lowry, na Inglaterra, propuseram inde-
pendentemente uma teoria sobre o comportamento acido-base que é particularmente Gtil na quimica
analitica. De acordo com ateoria de Bransted-Lowry, um &cido é um doador de préton e uma base é um

receptor de préton. Para umamol écula se comportar como um &cido, ela
necessita da presenca de um receptor de préton (ou base). Da mesma
forma, uma molécula que pode receber um préton comporta-se como
uma base se estiver diante de um é&cido.

Acidos e Bases Conjugados

Um aspecto importante do conceito de Brgnsted-Lowry € aidéia de que
0 produto formado quando um é&cido fornece um préton é um potencial
receptor de préton e é chamado de base conjugada do &cido original.
Por exemplo, quando a espécie acido, cede um préton, a espécie base;
é formada, como mostrado pela reacéo

&cido; = base, + proton
Aqui, o &cido; e a base; formam um par acido-base conjugado.
Similarmente, toda base produz um acido conjugado como resul-
tado de aceitar um préton. Isto é,

base, + préton = &cido,

Quando esses dois processos sdo combinados, o resultado é uma reacéo
acido-base, ou de neutralizacéo:

&cido; + base, = base; + &cido,

Um acido doa préotons; uma base
aceita protons.

<« Um &cido doa prétons apenas na
presenca de um receptor de préton
(uma base). Da mesmaforma, uma
base recebe prétons somente diante
de um doador de préton (um
acido).

Uma base conjugada é formada
quando um acido cede um proton.
Por exemplo, o fon acetato € a base
conjugada do acido acético;
similarmente, o Ton amonio € o
acido conjugado da base amoénia.

Um acido conjugado € formado
quando uma base recebe um

proton.

<« Uma substéancia age como um
acido apenas na presenca de uma
base e vice-versa

A extensdo em que essa reagdo ocorre depende das tendéncias relativas das duas bases de receber um

préton (ou dos dois &cidos de doar um préton).

Os exempl os de rel agbes acido-base conjugados sdo apresentados nas Equacdes 9-1 a 9-4.

Muitos solventes sdo doadores de prétons ou receptores de prétons e assim podem induzir a compor-
tamentos basicos ou &cidos em solutos dissolvidos neles. Por exemplo, em uma solugdo aquosa de amo-
nia, a gua pode doar um préton, agindo assim como um &cido em relagdo ao soluto:

NH; + H,O= NHj; + OH-
base, 4cido, &cido base
conjugado, conjugada,

o-1)
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Figura 9-1 Estruturas possiveis para o ion hidronio. (a) A espécie HyO; foi observada no estado sélido e pode ser uma
espécie importante em solugdes aquosas. (b) A espécie (H,0)»H™ exibe uma estrutura dodecaédrica em forma de gaiolaem
uma mistura contendo agua e clusters ionicos de trimetilamina. O ion hidrénio (ndo mostrado) fica aprisionado na gaiola
formada pelas ligacGes de hidrogénio com dez prétons que ndo formam ligacBes de hidrogénio projetados da sua superficie.
S. Wei, Z. Shi e A. W. Castleman Jr., J. Chem. Phys, 1991, 94, p. 3268. Estrutura reproduzida por cortesia do American
Ingtitute of Physics.

Nessa reacdo, a amonia (base;) reage com a agua, que é denominada écido,, para formar o &cido conjuga-
do (&cido,), que é o ion amdnio, e o ion hidréxido, que é a base conjugada (base,) da agua, que, por sua
vez, atua como écido. Em contraste, a agua age como um receptor de préton, ou base, em uma solugdo
aguosa de acido nitroso:

ZO + HNOZ: H O+ + N02 (9'2]
base, &cido, aC| do base
conjugado, conjugada,

A base conjugada do acido HNO, € o ion nitrito. O &cido conjugado da &gua € o préton hidratado repre-
sentado por H;O". Essa espécie é chamada ion hidrdnio e consiste em um préton ligado covalentemente
a uma molécula de &gua. Os hidratos superiores como HsO3, HqO} e a estrutura em forma de gaiola
mostrada na Figura 9-1 também podem existir em uma solugéo aquosa de prétons. Por conveniéncia, entre-
tanto, os quimicos geralmente usam a notagdo H;O™ ou, mais simplesmente, H*, na representacéo de
equacBes quimicas has quais o proton esta envolvido.

Um &cido que tenha doado um préton torna-se uma base conjugada capaz de aceitar um préton para
regenerar o &cido original; o inverso funciona igualmente bem. Assim, o ion nitrito, a espécie produzida
pela perda de um préton do &cido nitroso, € um potencial receptor de um préton de um doador adequado.
E essa reagfo que faz que uma solugdo de nitrito de sodio seja levemente alcalina:

NO; + H,0 = HNO, + OH"

bi &cido
aSe; 4cido, conjugado, Con] > adaz
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9A-3 Espécies Anfiproticas

As espécies que possuem ambas as propriedades é&cidas e basicas sGo
chamadas anfipr 6ticas. Um exemplo é o ion didrogeno fosfato, H,POy,
que se comporta como uma base na presenga de um doador de préton
como o H;O™.

HZPOZ + HSO+ : H3P04 + HZO
base, 4cido, &cido, base,

Nesse caso, 0 H3PO, é 0 &cido conjugado da base original. Na pre-
senca de um receptor de préton, como o ion hidréxido, entretanto, o
H,PO, comporta-se como um &cido e doaum préton paraformar abase
conjugada HPO3 ™.

H,PO; + OH™ —= HPO3~ + H,0O
4cido, base, base, &cido,

Os aminoécidos simples sdo uma classe importante de compostos
anfipréticos que contém tanto grupos funcionais de um acido fraco
quanto de uma base fraca. Quando dissolvido em &gua, um aminoécido
como a glicina sofre uma reagdo interna do tipo acido-base para pro-
duzir um zwitterion — uma espécie que possui tanto uma carga positiva
guanto uma carga negativa. Assim,

NH,CH,COOH = NH%CH,COO~

glicina 2Zwitterion

Solugdes Aquosas e Equilibrios Quimicos
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Svante Arrhenius (1859-1927), um
quimico sueco, formulou muitas das
idéiasiniciais sobre a dissociagédo
idnica em solucdo. Suas idéias ndo
foram prontamente aceitas; de fato, ele
teve a menor nota possivel para ser
aprovado em sua defesa de tese de
doutorado. Em 1903, Arrhenius ganhou
0 Prémio Nobel de quimica por suas
idéas revolucionérias. Foi um dos
primeiros cientistas a sugerir arelacéo
entre a quantidade de dioxido de
carbono na atmosfera e a temperatura
global, um fenémeno que ficou
conhecido como efeito estufa. Vocé
pode desgjar ler 0 artigo origina de
Arrhenius intitulado “On the influence
of carbonic acid in the air upon the
temperature of the ground”, London
Edinburgh Dublin Philos. Mag. J. i,
1896, n. 41, p. 237-276.

Um zwitterion é um ion que
apresenta simultaneamente tanto
uma carga positiva quanto uma
carga negativa.

Essa reacdo é anadloga a reacéo acido-base que ocorre entre um &cido carboxilico e uma amina:

R'COOH + R"NH, = R'COO~ + R"NH}

é&cido, base, é&cido,

base,

A 4gua é o exemplo classico de um solvente anfiprético — isto é,
um solvente que pode tanto agir como um é&cido (Equacdo 9-1) quanto
como uma base (Equacéo 9-2), dependendo do soluto. Outros solventes
anfipréticos comuns sdo 0 metanol, o etanol e o é&cido acético anidro.

No metanol, por exemplo, os equilibrios andlogos aqueles mostrados
nas Equagdes 9-1 e 9-2 sdo

NH; + CHOH = NHj + CH,0"

base, &cido, & dO

conjugado; conj ugada2

CH5;OH + HNOzﬁ CH;OH7F + NO2
base; &cido, &cido

conjugado; conj ugada2

<« A &guapode agir tanto como
um &cido quanto como uma base.

Solventes anfipréticos
comportam-se como acidos na
presenca de solutos basicos e como
bases diante de solutos acidos.

(9-3)

(9-4)
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A autoprotolise (também chamada
auto-ionizacao) envolve a reagao
espontanea de moléculas de uma
substancia para formar um par

de fons.

base;
H,O
CHZOH
HCOOH
NH;

O ion hidronio é o préton
hidratado formado quando a agua
reage com um acido. Geralmente é
representado como HzO*, embora
existam varios hidratos superiores
possiveis, como mostrado na
Figura 9-1.

» Nestelivro, vamos usar o
simbolo H3O™" nos capitulos que
lidam com equilibrios &cido-base
e calculos envolvendo equilibrios
acido-base. Nos capitulos
remanescentes, simplificaremos
paraarepresentacéo mais
conveniente H*, com a
compreensdo que esse simbolo
representa o préton hidratado.

» As bases fortes comuns incluem
NaOH, KOH, Ba(OH), eo
hidroxido de aménio quaternario
R,NOH, em que R é um grupo
alquilacomo o CH; ou 0 C,Hs.

» Os é&cidos fortes comuns
incluem HCI, HCIO4, HNO3, 0
primeiro préton do H,SO,, HBr,
HI e o &cido sulfénico organico
RSO,H.

Figura 9-2 ReacOesde
dissociagdo e forgas relativas de
alguns acidos comuns e suas bases
conjugadas. Observe que o HCl e
0 HCIO, dissociam-se
completamente em agua.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA -

EDITORA THOMSON

9A-4 Autoprotoélise

Os solventes anfiproti cos sofrem auto-ionizag&o, ou autoprotolise, para
formar um par de espéciesibnicas. A autoprotolise é outro exemplo de
comportamento &cido-base, como ilustrado pelas seguintes equactes.

+ é&cido, = &cidoy; + base,
+ H,0 = H30* + OH~
+ CHsOH = CH3;0OHj + CH;O~
+ HCOOH — HCOOH} + HCOO~
+ NH3 = NHj + NH3

A extensdo na qua a &gua sofre autoprotolise é pequena a temperatura
ambiente. Assim, as concentractes dos ions hidronio e hidroxido em agua
pura sdo apenas de cercade 10~/ mol L . N&o obstante os pequenos valo-
res dessas concentragdes, essa reacdo de dissociacdo € de suma importan-
cia para a compreensdo do comportamento das solucfes aquosas.

9A-5 Forcas de Acidos e Bases

A Figura 9-2 mostra as reagdes de dissociacao de alguns &cidos comuns
em &gua. Os dois primeiros sdo &cidos fortes porque areagdo com o sol-
vente é suficientemente compl eta de forma que ndo restem mol éculas do
soluto ndo dissociadas na solucéo aguosa. Os restantes sdo acidos fra-
cos, que reagem de forma incompleta com a agua para gerar solucdes
gue contém quantidades significativas tanto do &cido original quanto da
base conjugada. Observe que os &cidos podem ser catinicos, aninicos
ou eletricamente neutros. O mesmo acontece com as bases.

Os acidos apresentados na Figura 9-2 tornam-se progressivamente
mais fracos de cima para baixo. Os acidos percldrico e cloridrico disso-
ciam-se completamente, mas apenas 1% do acido acético (HC,H30,)
sofre dissociagdo. O ion amonio é um &cido ainda mais fraco; apenas
cerca de 0,01% desse ion dissocia-se para formar ions hidrénio e
moléculas de ambnia. Outra generalidade ilustrada na Figura 9-2 é que
o0s &cidos mais fracos formam as bases conjugadas mais fortes; isto €, a
amonia tem uma afinidade muito maior por prétons que qualquer base
acima dela. Os ions perclorato e cloreto ndo tém afinidade por prétons.

A tendéncia de um solvente de aceitar ou doar prétons determina a
forga do soluto &cido ou basico dissolvido nele. Por exemplo, os &cidos
perclérico e cloridrico sdo acidos fortes em agua. Se 0 &cido acético
anidro, um receptor de prétons mais fraco, substituir a gua como sol-

HCl + H,0 —= H30" + CI~
H3PO, + H,0 == H3O" + H,PO;
Al(H,0)g" + H,0 == H30" + AIOH(H,0)%*
HC,H30, + Hy0 == Hy0" + C,H;05

H,PO; + H,0 === Hz0" + HPOF

NH% + H,0 = HzO" + NH,

Acido mais fraco
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vente, nenhum desses &cidos sofrera uma dissociacéo total; a0 contrario, | gy, um solvente diferenciador,

equilibrios como os que seguem serdo estabel ecidos: varios acidos se dissociam em niveis
diferentes e tém forgas diferentes.
Em um solvente nivelador, varios
acidos dissociam-se completamente
e exibem a mesma forca.

CH,COOH + HCIO, = CH,COOH$ + ClO3
base, &cido, 4cido, base,

O &cido perclorico €, entretanto, consideravel mente mais forte que o idos i

&cido dloridrico nesse solvente, com sua dissociacéo sendo cercade 5 mil ¥ D€ todos os cidos listados na

. . . " : . nota da margem da pagina 218 e
vezes maior. Portantq, 0 &ci do acético age oMo um solvente dn_‘er encia- 15 Figura 9-2, apenas o 4cido
dor perante os dois acidos revelando as diferencas em suas acidezes. A perclérico é um &cido forte em
&gua, por outro lado, € um solvente nivelador para os &cidos perclérico, metanol e etanol. Esses dois
cloridrico e nitrico porque todos os trés dissociam-se completamente & C00!S também s3o, portanto,

~ . . solventes diferenciadores.

nesse solvente e ndo exibem diferencas em suas forgas. Os solventes

diferenciadores e niveladores também existem para as bases.

9B | EQUILIBRIO QUIMICO

As reacfes usadas na quimica analitica nunca resultam na completa conversao de reagentes em produtos.
Ao contrario, elas procedem para um estado de equilibrio quimico no qual araz&o das concentractes de
reagentes e produtos é constante. As expr essdes das constantes de equilibrio sdo equagdes algébricas que
descrevem as relagBes de concentracdes existentes entre reagentes e produtos no equilibrio. Entre outras
coisas, as expressdes de constantes de equilibrio permitem realizar o calculo do erro em uma andélise resul-
tante da quantidade de analito que néo reagiu e que resta quando o equilibrio for atingido.

A discussao que segue lida com o uso de expressdes de constante de equilibrio para obter informagdes
sobre 0s sistemas analiticos nos quais ndo mais que um ou dois equilibrios estéo presentes. O Capitulo 11
estende esses métodos para os sistemas contendo véarios equilibrios simulténeos. Esses sistemas comple-
X0s sdo freqlientemente encontrados na quimica analitica.

9B-1 O Estado de Equilibrio
Considere areagdo quimica

HsASO, + 31~ + 2H* = HaAsO; + I3 + H,0 (9-5)

A velocidade dessareaco e a extensdo na qual ela procede para a direita podem ser prontamente avaliadas
pela observacdo da cor vermelho-laranjado ion triiodeto | 5. (Os outros participantes da reacdo sdo incolo-
res.) Se, por exemplo, 1 mmol de &cido arsénico, HzAsO,, for adicionado a 100 mL de uma solugéo con-
tendo 3 mmol deiodeto de potéssio, a cor vermelha do ion triiodeto vai aparecer quase imediatamente. Em
poucos segundos, a intensidade da cor torna-se constante, 0 que mostra que a concentracdo de triiodeto
tornou-se constante (ver os encartes 1b e 2b).

Uma solucéo de intensidade de cor idéntica (e portanto com a mesma concentracéo de triiodeto) tam-
bém pode ser produzida adicionando-se 1 mmol de &cido arsenioso, H3AsO3, a 100 mL de uma solucéo
contendo 1 mmol de ion triiodeto (ver encarte 1a). Nesse caso, a intensidade da cor € inicialmente maior
gue na primeira solugdo, mas decresce rapidamente como resultado da reacdo

H3ASO; + I3 + H,O = H3AsO, + 31~ + 2H*

Finalmente, a cor das duas solucdes torna-se idéntica. M uitas outras combinagdes dos quatro reagentes
podem ser usadas para gerar solugdes que sdo indistinguiveis das duas agui descritas.
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» A posicao de um equilibrio
quimico é independente do
caminho pelo qual o equilibrio é
atingido.

O principio Le Chatelier diz que a
posicdo de um equilibrio sempre &
deslocada na dire¢do que alivia a
perturbacao que é aplicada a um
sistema.

O efeito da acao das massas
representa um deslocamento na
posicao do equilibrio provocada
pela adicao de um dos reagentes ou
produtos a um sistema.

» Asreacfes quimicas ndo
cessam no equilibrio. Em vez
disso, as quantidades de reagentes
e produtos sdo constantes porque
as velocidades das reagdes direta e
inversa sdo idénticas.

A termodinamica & um ramo da
ciéncia quimica que lida com o fluxo
de calor e energia nas reagoes
quimicas. A posi¢ao de um
equilibrio quimico esta relacionada
a essas variagdes de energia.

> As expressies da constante de
equilibrio n&o fornecem
informactes sobre se umareagéo é
répida o suficiente para ser Gtil em
um procedimento analitico.

Cato Guldberg (1836-1902) e Peter
Waage (1833-1900) eram quimicos
noruegueses Cujos principais interesses
encontravam-se na area da
termodindmica. Em 1864,
cientistas foram os primeiros a propor
alei de agdo das massas, que esta
representada na Equagéo 9-7. Se vocé
desgja aprender mais sobre Guldberg e
Waage e ler uma traducdo (para o
inglés) do seu artigo original sobre a
lel da agéo das massas, faga uso do
seu navegador da internet para se
conectar & http://thomsonlearning.
com.br. Acesse a paginado livro e, no
item material suplementar para
estudantes, clique no menu Chapter
Resources, selecione Web Works,
encontre o Capitulo 9 e clique na
conex&o com o artigo.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

— EDITORA THOMSON

Os resultados dos experimentos mostrados nos encartes 1 e 2 ilus-
tram que a relacdo de concentracdo no equilibrio quimico (isto é, a
posic¢ao do equilibrio) € independente do caminho pelo qual o estado de
equilibrio é alcancado. Entretanto, essarelacao é alterada pela aplicacdo
de uma perturbacéo ao sistema. Tais perturbagdes incluem variacfes na
temperatura, na pressao (se um dos reagentes ou produto for um gés), ou
na concentracao total de um reagente ou produto.

Esses efeitos podem ser previstos qualitativamente a partir do
principio Le Chatelier, o qual define que a posicdo do equilibrio
quimico sempre se atera na diregdo que tende a minimizar o efeito da
perturbacéo aplicada. Por exemplo, uma elevacdo na temperatura altera
a relacéo de concentrag@o na direcdo que tende a absorver calor e um
aumento na presséo favorece agueles participantes que ocupam um vo-
lume total menor.

Em umaandlise, o efeito deintroduzir uma quantidade adicional de
uma espécie participante na mistura reacional é particularmente impor-
tante. Aqui, aperturbacéo resultante € minimizada por um deslocamento
no equilibrio na direcdo que consome parcialmente a substancia adi-
cionada. Assim, para o equilibrio que temos considerado (Equagéo 9-5),
aadicdo de &cido arsénico (H3;AsO,) ou de ions hidrogénio provoca um
aumento da cor a medida que mais ions triiodeto e &cido arsenioso sdo
formados; a adicdo de &cido arsenioso tem o efeito inverso. Um deslo-
camento do equilibrio decorrente da variacgo na quantidade de uma das
espécies participantes é chamado efeito da agéo das massas.

Os estudos tedricos e experimentais envolvendo os sistemas com
reacOes que ocorrem em nivel molecular mostram que as reagdes entre
as espécies participantes continuam mesmo apos o equilibrio ter sido
acancado. A razdo constante entre as concentragdes de reagentes e pro-
dutos resulta da igualdade nas vel ocidades das reactes direta e inversa.
Em outras palavras, o equilibrio quimico € um estado dinémico no qual
as velocidades das reaces direta e inversa sdo idénticas.

9B-2 Expressodes da Constante de Equilibrio

A influéncia da concentracdo (ou pressao se as espécies forem gases) na
posicdo de um equilibrio quimico é convenientemente descrita em ter-
MOos quantitativos por uma expressao da constante de equilibrio. Essas
expressdes tém origem na termodindmica. Elas s0 muito importantes
porque permitem que os quimicos possam prever a direcéo e a extensdo
de uma reacdo quimica. Entretanto, uma expressdo da constante de
equilibrio ndo fornece informagdes relacionadas a velocidade na qual o
equilibrio é alcangado. Na verdade, algumas vezes encontramos reactes
que tém constantes de equilibrio atamente favoraveis, mas que sdo de
pouca utilidade analitica porgque suas vel ocidades sdo baixas. Essa limi-
tacdo pode, muitas vezes, ser superada pelo uso de catalisadores, que
aumentam a velocidade da reacdo na direcdo do equilibrio sem aterar
sua posicao.

Considere uma equacdo geral para um equilibrio guimico

WW + xX =vyY + 2Z (9-6)
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em que as letras mai Gscul as representam as formulas das espécies quimicas participantes e as | etras minls-
culas em itdlico representam os nUmeros inteiros pequenos necessarios para balancear a equacdo. Portanto,
a equacdo diz que w mols de W reagem com x mols de X para formar y molsdeY ez molsde Z. A
expressdo da constante de equilibrio para essa reacéo €

Yz) _
WYX &7

na qual ostermos em colchete tém o seguinte significado:

1. Concentracéo molar se a espécie for um soluto dissolvido.

2. Pressdo parcial, em atmosferas, se a espécie for um gas; de fato, muitas vezes substituimos os col chetes
(digamos [Z] no caso da Equagdo 9-7) pelo simbolo p,, que representa a pressdo parcial do gas Z em
atmosferas.

Se uma (ou mais) das espécies participantes na Equaggo 9-7 for um < NaEquacdo 9-7, [Z]* €
liquido puro, um sdlido puro ou um solvente presente em excesso, o SUDStituido por p, em aimosferas se
termo referente a essa espécie ndo aparece ha expressio da constante de . O UM 98- Z néo serdincluido
o . . na equacdo se essa espécie for um
equilibrio. Por exemplo, se a especie Z apresentada na Equagao 9-6 for - s)ido puro, um liquido puro ou o
o0 solvente H,0, a expressao da constante de equilibrio sera simplifica=  solvente em uma solug&o diluida.

da para

v
S TWI X

Discutiremos a razéo para essa simplificac8o nas secOes a seguir.
Na Equacdo 9-7, a constante K é uma grandeza numérica dependente da temperatura denominada
constante de equilibrio. Por convencdo, as concentracfes dos produtos, na forma como a equacao quimi-
ca esté escrita, sdo sempre colocadas no numerador e as concentragdes dos reagentes, no denominador.
A Equacdo 9-7 é apenas uma forma aproximada de uma expressao . )
da constante de equilibrio termodindmica. A forma exata é dada pela 4 Lembre-se: aEquagao 9-7 €
apenas uma forma aproximada de
Equacdo 9-8 (mostrada a margem). Geralmente usamos a forma apro-  yma expressio da constante de
ximada dessa equacdo porque isso é menos tedioso e consome menos  equilibrio. A expresséo exatatem a
tempo. Na Secfo 10B mostramos quando o uso da Equagio 9-7 pode forma
levar a erros sérios em célculos de equilibrio e como a Equacdo 9-8 é K =
modificada, nesses casos.

ay X a5
ay x ax
em que ay, az, ay € ay S0 as
atividades das espéciesY, Z, W e
9B-3 Tipos de Constantes de Equilibrio Encontrados em X (ver Secdo 10B).
Quimica Analitica

(9-8)

A Tabela 9-2 resume os tipos de equilibrios quimicos e as constantes de equilibrio que séo de importancia
na quimica analitica. As aplicacfes simples de algumas dessas constantes sdo ilustradas nas trés segles a

Seguir.

9B-4 Aplicacbes da Constante do Produto I6nico da Agua

As solucBes aguosas contém pequenas concentractes de ions hidronio e hidréxido como consequiéncia da
reacdo de dissociagdo

2H20: H3()Jr + OH~ [9'9)
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TABELA 9-2

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

Equilibrios e Constantes de Equilibrios Importantes na Quimica Analitica

Tipo de equilibrio

Nome e Simbolo da
Constante de Equilibrio

Exemplo Tipico

Expressio da Constante
deEquilibrio

Dissociagéo da dgua

Equilibrios heterogéneos entre
uma substancia pouco
sollvel e seus ions em uma
solucdo saturada

Dissociagéo de um &cido
ou base fraca

Formag&o de um ion complexo

Equilibrio de oxidacao-
reducéo

Equilibrio de parti¢do para
um soluto entre solventes
imisciveis

Constante do produto
ionico, K,
Produto de solubilidade, K

Constante de dissociagéo,
Ka ou Kb

Constante de formagéo, 3,

Kredox

Ky

2 H,0 = HyO" + OH-

BaSO,(s) = Ba2* + SO3~

CH4COOH + H,0 =
H0" + CH,COO~

CH,COO™ + H,0 =
OH~ + CHCOOH

NiZ* + 4CN~ = Ni(CN)3~

MnO, + 5Fe&?* + 8H* =
Mn2* + 5Fe3* + 4H,0

I(ag) = 1x(org)

Ky = [H30"][OH"]

Kps = [BaZJr][SOAZF]

_ [Hs0*][CH,CO0"]

Ka [CH;COOH]
_ [OH"][CHZCOOH]
P [CH4C00]
5, = INICNE]
“ 7 [Ni#*][CN7]4
K B [Mn2+] [Fea+]5
redox — [MnO;] [Fez+]5[H+]8
_ [Iz]org
(A

DESTAQUE 9-1
Constantes de Formacao Parciais e Globais para lons Complexos

Ni2+ + CN~ = Ni(CN)*

Ni(CN)* + CN~ =Ni(CN), K,

Ni(CN), + CN- =Ni(CN)3 Kz =

Ni2* + 4CN~ =Ni(CN)3~ K, =

Ni2* + 2CN~ = Ni(CN),

Ni2+ + 3CN = Ni(CN)3

NiZ+ + 4CN~ = Ni(CN)3~

~

_[Ni(CN)*]
17 INi2*][CN]

[Ni(CN).]

~ [Ni(CN)*][CN]

[Ni(CN);]

" [Ni(CN),][CN~]

[Ni(CN)Z"]

Br = KKy =

Bs = KiKK3 =

Ba = KiKKKy =

~ [Ni(CN)s][CN"]
Constantes globais séo representadas pelo simbolo 3,,. Assim,

[Ni(CN).]
[Ni2*][CN~]?

[Ni(CN); ]

[Ni2*][CN7]3

[Ni(CN)3]
[NiZ*J[CN]*

A formac&o do Ni(CN)3~ (Tabela 9-2) é tipica no sentido de que ocorre em etapas, como mostrado.
Observe que as constantes de formacgao parciais sdo representadas por K;, K, e assim por diante.
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Uma constante de equilibrio para essa reacéo pode ser formulada como mostrado na Equacéo 9-7:

_ [HO"][OH ]

[H,0]2 (9-10)

<« Umarelagdo til é obtida
tomando-se o logaritmo da
Equacéo 9-11.

—logK,, = —log [H30%] — log [OH]

A concentracdo da dgua em solucfes aquosas diluidas € enorme, espe-
cialmente quando comparada com as concentracfes dos ions hidrénio e
hidréxido. Como conseqiiéncia, o termo [H,0]? que esta presente na
Equagéo 9-10 pode ser considerado como constante, e entdo escrevemos  Pela definicdo dafuncéo
p (ver Secéo 4B-1)
pKy = pH + pOH  (9-12)
K[H20]? = K, = [Hs0"][OH"] (9-11) A 25°C, pK,, = 14,00.

em gue anova constante K, recebe um nome especial, o produto iénico TABELA 9-3

da 4gua. Variacédo de K,, com a

A 25 °C a constante do produto idnico da &gua é 1,008 x 10-14, _Temperatura
Por conveniéncia, usamos a aproximagdo de que atemperaturaambiente  Temperatura, °C Kw
Kw = 1,00 X 10~14 A Tabela 9-3 mostra a dependéncia dessa constante 0 0,114 x 107
com a temperatura. A constante do produto idnico da &gua permite o gg é’% » igji
célculo rgpido das concentragbes dos ions hidronio e hidréxido em 100 19 %104

solugBes aquosas.

DESTAQUE 9-2

Por que [H,0O] Nao Aparece na Expressao da Constante de Equilibrio para
Soluc¢des Aquosas

Em uma solucdo diluida, a concentragdo molar da égua é

1000.g-H;© 1 mol H,O
[H,0] = 22 % 2~ —556mol Lt
L H,0 18,0 H,0

Considere que temos 0,1 mol de HCl em 1 L de &gua. A presenca desse acido devera alterar o equi-
librio mostrado na Equacdo 9-9 para a esquerda. Origina mente, entretanto, havia apenas 10~ mol/L
de OH~ para consumir os prétons adicionados. Assim, mesmo que todos os ions OH ™~ sgjam conver-
tidos em H,0, a concentracdo da agua vai aumentar apenas para

mol-OH= 1 mol H,0

[HO]—556w+1><10‘7 X ~ 55,6 mol L1
T LH0 L H,0 mol OH- :

A variac8o na concentracdo da dgua em termos porcentuais é

10~"mol L1

S5 5 mo L1 < 100% =2 10~ 7%

0 que certamente é desprezivel. Assim, o termo K[H,0]? na Equagdo 9-10, do ponto de vista prético,
€ uma constante. Isto &,

K(55,6)2 = K,, = 1,00 X 10~%a25°C
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EXEMPLO 9-1

Calcule as concentracdes dos ions hidronio e hidroxido na agua puraa 25 °C e a 100 °C.
Como OH~ e H;0" sdo formados apenas a partir da dissociagdo da agua, suas concentracoes
devem ser iguais.

[H307] = [OH"]
Substituindo na Equacéo 9-11 temos

[Hs0]2 = [OH ]2 = K,,
[H;0*] = [OH] = VK,

A 25 °C,
[Hs01] = [OH"] = V1,00 X 10~% = 1,00 X 10" mol L1
A 100 °C, apartir da Tabela 9-3, temos,

[Hz0*] = [OH"] = V49 X 10-% = 7,0 X 10" mol L ¢

EXEMPLO 9-2

Calcule as concentragdes dos ions hidrénio e hidroxido e o pH e o pOH de uma solugéo aquosa de
NaOH 0,200 mol L~1, a 25 °C.

O hidréxido de sodio é um €eletrdlito forte e sua contribuicdo para a concentracdo de ions hidré-
xido nessa solucéo é 0,200 mol L ~1. Assim como no Exemplo 9-1, os ions hidréxido e os ions hidrénio
sdo formados em quantidades iguais a partir da dissociacdo da dgua. Portanto, escrevemos

[OH-] = 0,200 + [H30"]

em que [H3O"] representa a concentragéo de ions hidréxido derivada do solvente. Contudo, a concen-
tracdo de OH™ proveniente da agua € insignificante quando comparada com 0,200, assim podemos
escrever
[OH™] = 0,200
pOH = —log 0,200 = 0,699

Ent&o, a Equacdo 9-11 € empregada para calcular a concentracdo de ions hidronio:

Ke 100X 10°%
[OH"] 0,200

pH = —log 0,500 X 10~ = 13,301

[H0T] = =5,00 X 10~ mol L1

Observe que a aproximacao
[OH"] = 0,200 + 5,00 X 10"~ 0,200 mol L1

ndo resulta em um erro significativo.
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9B-5 Aplicacdes das Constantes do Produto de Solubilidade

Quase todos os sai's pouco solUveis encontram-se essencia etotalmente <« Quando dizemos que um sal
dissociados em solugdes aquosas saturadas. Por exemplo, quando um  Pouco soltvel esta completamente
excesso de iodato de bério esta em equil ibrio com a &gua, o processo de g'g&ﬁ%’;ﬁ;’:ﬁg'géﬁ?gf?go
dissociacdo é descrito de forma adequada pela equagéo pequena quantid.ade que ’
realmente se solubiliza

Ba(105)z(s) = Ba*(aq) + 2105(aq) dissocia-se totalmente.

Usando a Equac&o 9-7, escrevemos

_ [B&2"][10;]?
[Ba(105) 9]

O denominador representa a concentragdo molar de Ba(1O5), no sdlido, que € a fase que esta separada mas
em contato com a solugdo saturada. A concentragdo de um composto em seu estado sélido €, contudo, cons-
tante. Em outras palavras, o humero de mols de Ba(IO3), dividido pelo volume do Ba(lOg), sblido é
constante, independentemente do excesso de sblido presente. Portanto, a equacdo anterior pode ser re-
escrita naforma

K [Ba(0g)x(s)] = Kps = [Ba#*][107]? (9-12) <« ParaaEquacdo 9-13 ser vélida,
€ necessario que apenas algum
, ... solido esteja presente. Vocé deve
em que a nova constante € chamada constante do produto de solubili- e sempre em mente que na

dade ou produto de solubilidade. E importante notar que a Equagio  auséncia de Ba(103),(s), a
9-12 mostra que a posicdo do equilibrio é independente da quantidade Equacao 9-12 ndo se aplica.
de Ba(l05), enquanto o sdlido estiver presente; isto €, ndo importa se a
quantidade for alguns miligramas ou varios gramas.

Uma tabela de constantes de produtos de solubilidade para inlmeros sais inorgani cos pode ser encon-
trada no Apéndice 2. Os exemplos que seguem demonstram alguns usos tipicos de expressdes dos produ-
tos de solubilidade. Outras aplicages sdo consideradas nos capitul os seguintes.

A Solubilidade de um Precipitado em Agua Pura

A expressdo do produto de solubilidade permite o calculo répido da solubilidade de substancias pouco
solGveis que se ionizam completamente em &gua.

EXEMPLO 9-3

Quantos gramas de Ba(lO3), (487 g/mol) podem ser dissolvidos em 500 mL de &gua a 25 °C?
A constante do produto de solubilidade para o Ba(IO3), é 1,57 x 10-° (ver Apéndice 2). O equi-
librio entre o solido e seus ions presentes na solucdo é descrito pela equacdo

Ba(103),(s) = Ba?+ + 2103
eassm
Kps = [B&2*][103]? = 1,57 x 10-°

A equagdo que descreve o equilibrio revela que 1 mol de Ba?* é formado para cada mol do Ba(lO3),
gue se dissolve. Portanto,

solubilidade molar do Ba(lO3), = [Ba?*]
(continua)



226 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

Como dois mols de iodato sdo produzidos para cada mol de ions bario, a concentracéo de iodato é o
dobro da concentracéo de ions bario:

[103] = 2[Ba¥']

» Observe que asolubilidade A substitui¢o dessa Ultima equagdo na expressdo da constante de
molar éigua a[B&*] ou a% [103]. equilibrio fornece
[Ba?*](2[B&?*])? = 4[Baf*]® = 1,57 X 107°

1,57 x 109\ "®
[Bat] = <4> =732% 10 4mol L1

Dado que 1 mol de B&" é produzido para cada mol do Ba(lO),,

solubilidade = 7,32 X 104 mol L1

Para contabilizar o nimero de milimols de Ba(l105), dissolvidos em 500 mL de solugdo, escrevemos

mmol Ba(lO
n2 mmol Ba(l0s), = 7,32 X 10‘4$ X 500 mt

A massa de Ba(103), presente em 500 mL € dada por

g Ba(lO;),

massa de Ba(105), = (7,32 X 10~# X 500) mmol-Ba(tO3), X 0487———————— = 0,178¢g
mmal-Ba(tOs);
O efeito do ion comum & O Efeito de um lon Comum na Solubilidade de um Precipitado

responsavel pela reduc¢ao da . . . . ~ .
solubilidade de um precipitado O efeito do ion comum é um efeito da acdo das massas previsto a

ionico quando um composto solavel  Partir do principio de Le Chételier e € demonstrado pelos exemplos
contendo um dos dois ions do seguintes.

precipitado € adicionado a solucao

que esta em equilibrio com o

precipitado (ver o encarte

nimero 4).

EXEMPLO 9-4
Calcule a solubilidade molar do Ba(lO3), em uma solucéo de Ba(NO3), 0,0200 mol L.
A solubilidade ndo é maisigual a[Ba?*] dado que o Ba(NOs), também é uma fonte de ions bério.

Entretanto, sabemos que a solubilidade esta relacionada com [103]:

solubilidade molar de Ba(IOs), = % [103]
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Existem duas fontes de ions bario: Ba(NO,), e Ba(IO5),. A contribui¢do do primeiro é 0,0200 mol
L ~1, enquanto a do Ultimo é igual a solubilidade molar, ou % [103]. Assim,

[B&2*] = 0,0200 + 3 [104]

A substituicdo dessas quantidades na expressdo do produto de solubilidade gera
<o,0200 + ;[|o3]> [103)2 = 1,57 X 1079

Dado que a solugdo exata para [| O3] requer aresolucdo de uma equacdo cubica, procuramos uma
aproximagéo que simplifique os calculos matematicos. O valor numerico pequeno de K, sugere que a
solubilidade do Ba(lO5), ndo é grande e isso é confirmado pelo resultado obtido no Exemplo 9-3. Além
disso, os ions bario do Ba(NOs), vao diminuir a solubilidade do Ba(lO3),. Dessa forma, é razoavel
procurar uma resposta aproximada para o problema considerando que 0,0200 € grande em relacéo a
[103]. Isto & 3 [103] << 0,0200 &

[B&2*] = 0,0200 + 5 [105] = 0,0200 mol L~

A eguagdo original naforma simplificada sera4

0,0200 [I03]2 = 1,57 X 10~°

[103] = V1,57 X 10-90,0200 = \/7,85 x 108 = 2,80 X 10~*mol L1

A condicdo de que (0,0200 + % X 2,80 X 1074 = 0,0200 ndo parece causar erros significativos, uma
vez que o segundo termo, que representa a quantidade de Ba2™, aqual é proveniente da dissociagdo do
Ba(1053),, € apenas cercade 0,7% de 0,0200. Normal mente, consi deramos uma aproximagao desse tipo
satisfatéria se a discrepancia for menor que 10%.! Finalmente, ent&o,

solubilidade do Ba(10s), = 5 [105] = 5 X 2,80 X 1074 = 1,40 X 10~4mol L~*

Se comparamos esse resultado com a solubilidade do iodato de bario em agua pura (Exemplo
9-3), vemos gue a presenca de uma pequena concentracdo do ion comum reduziu a solubilidade molar
do Ba(lOg), por um fator de cerca de cinco vezes.

1 Um erro de 10% representa um valor arbitrério, mas uma vez que ndo estamos considerando os coeficientes de atividade em nossos cédlculos, o
que freqlientemente gera erros de pelo menos 10%, nossa escol ha é razoavel. Muitos livros sobre quimica geral e quimica analitica sugerem que
um erro de 5% seja apropriado, mas essas decisdes devem ser baseadas nos objetivos dos calculos. Se vocé necessita de uma resposta exata, o
método das aproximagdes sucessivas apresentado no Destaque 9-4 pode ser empregado; uma solugdo usando planilha eletrénica pode ser
adequada para casos complexos.
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EXEMPLO 9-5

Calcule a solubilidade do Ba(lO3), em uma solucéo preparada pela mistura de 200 mL de Ba(NOs),
0,0100 mol L~* com 100 mL de NalO5 0,100 mol L1,

Primeiramente deve ser determinado qual reagente estard presente em excesso no equilibrio. As
guantidades tomadas séo

n2 mmol Ba?t = 200 mkt X 0,0100 mmol/mt= 2,00
n2 mmol 103 = 100 mk X 0,100 mmol/mi = 10,0

Se aformacgéo do Ba(lO3), for completa,

n® mol do excesso de NalO; = 10,0 — (2 X 2,00) = 6,00

> Aincertezaem[IO;3] éde0,1  Assim,

parte em 6,0 ou 1 parte em 60.

Dessaforma, 0,0200 X (1/60) = 104 = 6,00 mmol 6,00 mmol
0,0003 e podemos arredondar a [10F] = 200mL + 100mL ~ 300mL
[103] para0,0200 mol L1,

= 0,0200 mol Lt

Como no Exemplo 9-3,
solubilidade molar do Ba(105), = [Ba?"]
Aqui, entretanto,
[103] = 0,0200 + 2[Ba2"]

em que 2[Ba?"] representa a contribuic&o do iodato do sal pouco soltivel Ba(lO3),. Podemos obter uma
resposta aproximada apds considerarmos que [103] = 0,0200; assim

Kps 1,57 x 10°°
[105]2  (0,0200)2

=393 X 10 %mol L1

solubilidade do Ba(105), = [B&2*] =

Uma vez que a resposta aproximada é cerca de quatro ordens de grandeza menor que 0,02 mol L1, a
assuncéo € justificada e a solugdo ndo precisa ser refinada.

» Um excesso de 0,02 mol L1 de

Ba?™ diminui a solubilidade do

Ba(10;), por um fator decercade  Opserve que os resultados dos dois Ultimos exemplos demonstram que
CINGO VEZes, €356 MESTIO &XCES0  m excesso de fons iodato é mais eficiente na diminuicso da sol ubili-

de 103 diminui a solubilidade por . L.
um fator de cerca de 200 vezes. dade do Ba(103), do que o mesmo excesso de ions bario.

9B-6 Aplicacdo das Constantes de Dissociacdo Acido-Base

Quando um &cido fraco ou uma base fraca se dissolve em agua, ocorre uma dissociacéo parcial. Portanto,
para o &cido nitroso, podemos escrever

_ [HO"][NO; ]

HNO, + H,0 = H;0* + NO3 Ka o,
2
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em que K, é a constante de dissociacao do &cido para o &cido nitroso. De maneira andloga, a constante
de dissociacdo da base paraa aménia é

" _
NH3 + H,O = NHj + OH~ szw

Observe gque [H,O] ndo aparece no denominador nas duas equacdes porque a concentragdo da &dgua é téo
grande em relagdo a concentragcdo do &cido fraco ou da base fraca, que a dissociagdo ndo atera [H,O] de
maneirasignificativa (ver Destaque 9-2). Assim como na obtengdo da expressdo do produto idnico da agua,
[H,O] é incorporada as constantes de equilibrio K, e K. Constantes de dissociacdo para écidos fracos
podem ser encontradas no Apéndice 3.

Constantes de Dissociacdo para Pares Acido-Base Conjugados

Considere a expressdo da constante de dissociacdo da base para a ambnia e a expressdo da constante de
dissociacdo para 0 seu acido conjugado, o ion aménio:

[NHZJ[OH™]

NHz + HO=NHj + OH~ K =-——"1""=

NH,] [H,O"

NHj + H,0 == NHg + H0t K, = LhHal [AOT]
[NHz]

A multiplicaco de uma expressdo da constante de equilibrio pela outra gera

H,O* “T[OH-
ey =t O o EREEIEE ] pogrom

mas
Ky = [HsO"][OH"]

e portanto
Kw = KKy (9-13)

Essarelacdo é gera paratodos os pares acido-base conjugados. Inimeras compilagdes de dados de cons-
tantes de equilibrio listam apenas as constantes de dissociagdo &cidas, uma vez que é muito fécil calcular
as constantes de dissociacdo das bases empregando a Equacéo 9-13. Por exemplo, no Apéndice 3, néo
encontramos dados para a constante de dissociacdo da aménia (nem de qualquer outra base). Em vez
disso, encontramos constantes de dissociacdo para 0 seu &cido conjugado, o ion aménio. Isto é,

_ [HO" ] [NH]

NHE + HO=H0" + NH; K, N 5,70 X 10-10
e assim podemos escrever
NH; + H,O=NH} + OH~ <« Paraencontrar uma constante de
dissociacdo paraumabase a 25 °C,
[NHf][OH"] K, 1,00 x 10~ tomamos a constante de
= h T T % T rtonw o= L75X 1073 i ssociach i
b [NHs] K, 570 x 101 dissociag&o paraseu &cido

conjugado e dividimos
1,00 X 10~ pelo valor de K.
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DESTAQUE 9-3

Forcas Relativas de Pares Acido-Base Conjugados

A Equacdo 9-14 confirma a observacdo contida na Figura 9-2 de que a medida que o &cido de um par
acido-base conjugado se torna mais fraco, sua base conjugada se torna mais forte e vice-versa.
Portanto, a base conjugada de um &cido, com uma constante de dissociagdo de 10~ 2, tem uma constante
de dissociagdo de 10~ 12, enquanto um &cido com uma constante de dissociacdo de 10~ ° tem uma base
conjugada com uma constante de dissociacdo de 10°.

EXEMPLO 9-6

Qual o valor de K,, para o equilibrio
CN~ + H,O0=HCN + OH~
O Apéndice 3 listaum valor de K, de 6,2 X 10719 para o HCN. Portanto,

, = Ko _ [HCNI[OH"]

K, [CN-]
1,00 X 104
= ity - EN = >< —5
b 62 x 10710 16110

Concentracéo do lon Hidréxido em Solugées de Acidos Fracos
Quando o &cido fraco HA se dissolve em &gua, dois equilibrios sdo estabel ecidos e geram ions hidronio:

_[HO*][A]

HA + HLO=H;0"* + A~ K, A

2H20 = Hgo+ + OH7 KW = [H30+] [OHi]
Geralmente os ions hidrénio gerados a partir da primeira reacéo suprimem a dissociacdo da dgua em tal
extensdo que a contribui¢do do segundo equilibrio para ageracdo de ions hidrénio € desprezivel. Sob essas
condi¢des, um ion H3O™" é formado para cada ion A~, e assim escrevemos

[A7] = [H307] (9-14)

Além disso, a soma das concentragdes molares do &cido fraco e de sua base conjugada precisa ser igual a
concentracdo analitica do acido ¢, uma vez que a solucédo ndo tem outra fonte de ions A ~. Portanto,

cia = [A7] + [HA] (9-15)
A substituicdo de [A~] por [H;0™] (ver Equacéo 9-14) na Equacdo 9-15 fornece

Cha = [H3O*] + [HA]
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gue pode ser rearranjada para
[HA] = cya — [Hz07] (9-16)

Quando [A~] e [HA] sdo substituidos por seus termos equivalentes a partir das Equacbes 9-14 e 9-16, a
expressdo da constante de equilibrio torna-se

112
aqual pode ser rearranjada para

[H30"12 + K, [H30"] — Keya = 0 (9-18)
A solucdo positiva para essa equagdo quadratica &

(O] = K.+ V Kzg + 4K Cin 9-19)

Como uma alternativa ao uso da Equacdo 9-19, a Equacéo 9-18 pode ser resolvida pelo método das apro-
ximagOes sucessivas, como mostrado no Destaque 9-4.

A Equacdo 9-16 pode ser freqlientemente simplificada considerando-se que a dissociagdo ndo diminui
significativamente a concentracdo de HA. Portanto, uma vez que [H3O0"] << cya, Cua — [H30™] = cyp €
aEquacdo 9-17 ficareduzida a

+72
K, = M (9-20)
Chia
e
[H30'] = VKLCha (9-21)

A grandeza do erro introduzido pela consideracéo de que [H;0"] < cya aumentaa medida que a con-
centragdo molar do &cido torna-se menor e sua constante de dissociagdo se torna maior. Essa afirmativa é
sustentada pel os dados apresentados na Tabela 9-4. Observe que o erro introduzido em decorréncia dessa
consideragdo é de cerca de 0,5% quando arazdo ca/K, € 10%. O erro aumenta para um valor proximo de
1,6% quando araz&o € igual a 103, para 5% quando elafor 10? e para cerca de 17% quando a raz&o € 10.
A Figura9-3ilustrao efeito em formade grafico. Observe também que a concentragdo do ion hidrénio cal-
culada a partir da aproximagcao torna-se igual ou maior que a concentragdo molar do acido quando arazéo
€ menor ou igual al, o que claramente representa um resultado sem sentido.

Em geral, € uma boa prética fazer as aproximagdes e obter um valor estimado de [H;0"] que possa
ser comparado com cy a partir da Equagéo 9-16. Se o valor estimado altera [HA] por uma quantidade
menor que o erro permitido para o calculo, a solucéo pode ser considerada satisfatéria. Caso contrario, a
equacdo quadrética precisa ser resolvida para se obter um valor mais apropriado para [H3O*]. Alter-
nativamente, 0 método das aproximagdes sucessivas (ver Destague 9-4) pode ser utilizado.
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TABELA 9-4

Erro Introduzido pela Aproximacao que Considera que a Concentracao de H;O* é Pequena quando
Comparada com cya na Equagao 9-15

[H30%] Empregando CHA [H307] Usando a Equacédo Erro
Ka CHA aAproximagao Ka Mais Exata Por centual, %
1,00 X 1072 1,00 X 1073 3,16 X 1073 1071 0,92 X 1073 244
1,00 X 1072 1,00 X 1072 10° 0,62 X 1072 61
1,00 x 1071 3,16 X 1072 10t 2,70 X 1072 17
1,00 X 104 1,00 X 1074 1,00 X 104 10° 0,62 x 107 61
1,00 X 1073 3,16 X 1074 10t 2,70 X 1074 17
1,00 X 1072 1,00 X 1073 102 0,95 X 1073 53
1,00 X 1071 3,16 X 1073 103 3,11 x 1073 1,6
1,00 X 10°6 1,00 X 107° 3,16 X 1076 10t 2,70 X 1076 17
1,00 X 104 1,00 X 1075 102 0,95 X 1075 53
1,00 X 1073 3,16 X 1075 103 3,11 X 1075 1,6
1,00 X 1072 1,00 X 10~4 104 9,95 X 1075 05
1,00 X 1071 3,16 X 107 10° 3,16 X 107 0,0
20,0
15,0
O\O
S
2
B 100
s
m
50
0,0
0,0 1,0 2,0 30 4,0
log SHA
Ka

Figura 9-3 Erro relativo resultante da aproximagdo que considera [H;O"] << ¢y na Equagdo 9-17.

EXEMPLO 9-7

Calcule a concentracdo de ion hidrénio presente em uma solugdo de &cido nitroso 0,120 mol L~1. O
equilibrio principal é

HNO, + H,0 = H;0" + NO3
parao qual (ver Apéndice 2)

[HO"][NO; ]

K,=71X%X10%=
a [HNO,]
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A substituicéo nas Equagdes 9-14 e 9-16 fornece
[NOz] = [H307]
[HNO,] = 0,120 — [HzO"]
Quando essas relacbes sdo introduzidas na expressao para K, obtemos

[H0"]?

= =71x 104
4 0,120 — [H,0%]

Se agora considerarmos que [H;O"] << 0,120, encontramos

[H0"]?

=7,1x 104
0120 X H0

[Hs0*] = V0,120 X 7,1 X 104 = 9,2 x 10~3mol L1

Agora examinamos a aproximagdo que 0,120 — 0,0092 = 0,120 e vemos que 0 erro é de cercade
8%. O erro relativo em termos da [H3O "] é realmente menor que esse valor, contudo, como podemos
ver calculando log (cya/Ky) = 2,2, 0 que, a partir da Figura 9-3, sugere um erro de cerca de 4%. Se um
valor mais exato for necessario, a solucéo da equac&o quadratica fornecerao valor 8,9 X 103 mol L1
para a concentracdo do ion hidronio.

EXEMPLO 9-8

Calcule a concentracéo do ion hidrénio em uma solucéo de cloreto de anilina, CgHsNH4CI, 2,0 X 104
mol L1,

Em solucgdo agquosa, a dissociacdo do sal paraformar Cl— e CgHsNH% é completa. O &cido fraco
CgHsNHZ se dissocia de acordo com o que segue:

_ [HO" T [CeHsNH,]
[CoHsNH3]

CgHsNHZ + H,O = CgHsNH, + H;O Ka
Se procurarmos no Apéndice 3, descobriremos que o K, para 0 CgHsNHF é 2,51 X 1075,
Prosseguindo como no Exemplo 9-7, temos
[H3O'] = [CeHsNH,]
[CeHsNHE] = 2,0 X 1074 — [H30™]

Considerando que [H3;0%] << 2,0 X 104 e substituindo o valor estimado para [CzHsNHZ] na
expressdo para a constante de dissociagdo obtemos (ver Equacéo 9-20)

[H0"]?
2,0 x 104

[HsO0%] = V5,02 X 107° = 7,09 X 10 5mol L%

=251x107°

A comparacdo de 7,09 X 10~° com 2,0 X 10~* sugere que um erro significativo pode ser introduzido
pela aproximagéo que considera [H3;O*] << ¢y nm:- (A Figura 9-3 indica que esse erro € de cercade

(continua)
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20%.) Portanto, a menos que sgja necessario apenas um valor bastante aproximado para[H;0*], é pre-

ciso utilizar uma expressdo mais exata (Equacao 9-18)
[HiO0*]?

2,0 X 1074 — [Hs0"]

=251%x107°

que se rearranja para

[Hz0*]2 + 2,51 X 1075[Hz0*] — 5,02 X 109 = 0

—2,51 X 1075 + /(2,54 X 1052 + 4 X 502 X 10°

[Hs0°] :

=594 X 10>mol L1

A equacdo quadratica também pode ser resolvida pelo método iterativo mostrado no Destaque 9-4.

DESTAQUE 9-4
O Método das Aproximacdes Sucessivas

Por conveniéncia, escreva a equacao quadratica do Exemplo 9-8 naforma
X2+ 251X 1073 — 502X 10°=0

em que x = [H30™].
Como um primeiro passo, rearranje a equacdo para a forma

x=1/502 X 10° — 2,51 X 10-5x

Ent&o consideramos que X localizado ao lado direito da equacéo seja zero e calculamos um primeiro
valor, x;.

%, = V5,02 X 109 — 2,51 X 1075 X 0 = 7,09 X 105

Nesse caso, substituimos esse valor na equagdo original e obtemos um segundo valor, X,. Isto é,

Xp = V5,02 x 109 — 2,51 x 1075 x 7,09 X 1075 = 5,69 X 105

A repeticdo desse célculo fornece

X3 = V5,02 X 10-° — 2,51 X 1075 X 5,69 X 105 = 5,99 X 10~5

Continuando da mesma maneira, obtemos

X, = 5,93 X 1075
X5 = 5,94 X 1075
Xg = 5,94 X 1075

Observe que apos trés iterages, x; € 5,99 X 10, que difere de cerca de 0,8% do valor final 5,94 X
10 5mol L1,

O método das aproximacdes sucessivas é particularmente Util quando equacgdes cubicas ou com
poténcia superiores precisam ser resolvidas.

Solugdes iterativas podem ser prontamente obtidas com o uso de uma planilha de cdculo.
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Concentracéo do lon Hidréxido em Solugées de Bases Fracas
As técnicas discutidas nas se¢des anteriores sdo prontamente adaptadas para o calculo da concentracéo do

fon hidroxido, ou do ion hidrénio, em solucdes de bases fracas.
A amdnia aquosa € alcalina em virtude da seguinte reagdo

NH; + H,0 = NHj + OH~

A espécie predominante nesse equilibrio, de acordo com o que ja foi demonstrado, € a NH3. Apesar
disso, as solugdes de ambnia ainda sdo chamadas, ocasionalmente, hidroxido de aménio, porque ha algum
tempo os quimicos acreditavam que o NH,OH era a espécie ndo dissociada que formava a base, em vez de
NHs. A aplicagdo da lei das massas ao equilibrio descrito anteriormente fornece

_ [NH;][OH"]
; [NH;]

EXEMPLO 9-9

Calcule a concentragdo de ions hidroxido presentes em uma solugéo de NH; 0,0750 mol L 1. O equi-
librio predominante é

NH3 + HyO = NH + OH-
como mostrado na pagina 230.

_ [NHZ]J[OH"] 1,00x 10 %
T [NHs] 570 x 10°10

=175X107°

A equacdo quimicarevela que
[NHZ] = [OH"]
Ambos o NH}; e a NH5 sdo provenientes da solucéo de concentragéo 0,0750 mol L 1. Portanto,
[NHZ] + [NH3] = cyn, = 0,0750 mol L~*
Se substituirmos [NH}] por [OH ] na segunda equacao e a rearranjarmos, temos que
[NH3] = 0,0750 — [OH]
A substituicéo dessas quantidades na expressao da constante de dissociagéo fornece

[OH7]?

—1,75% 1075
7,50 X 102 — [OH"]

aqual éandlogaaEquagdo 9-16 para &cidos fracos. Umavez que [OH ] << 7,50 X 102, essa equagdo
pode ser simplificada para
[OH]2= 750X 1072 X 1,75 X 1075
[OH]=1,15% 103mol L*
Comparando o valor calculado para [OH~] com 7,50 X 102, vemos que o erro no valor de [OH] é

menor gue 2%. Se necessario, um valor mais exato para [OH™] pode ser obtido por meio da resolucéo
da equagdo quadrética.
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EXEMPLO 9-10

Calcule a concentracdo de ions hidréxido presentes em uma solugéo de hipoclorito de sddio 0,0100
mol L1,

O equilibrio entre OCI~ ea dgua é

OCI~ + H,O = HOCI + OH~
paraaqua
_ [HOCI][OH™]
b= [ocl]

O Apéndice 3 mostra que a constante de dissociacdo acida parao HOCI € 3,0 X 108, Portanto, rear-
ranjamos a Equacdo 9-13 e escrevemos

Ko 1,00 X 10°%
Kp=—"="1"""-_

K. = Box 10 = 38X 107

Procedendo como no Exemplo 9-9, temos

[OH"] = [HOCI]
[OCI-] + [HOCI] = 0,0100
[OCI~] = 0,0100 — [OH"] ~ 0,0100

Nesse caso consideramos que [OH ] << 0,0100. A substituicdo dos valores na expresséo da constante
de equilibrio fornece

[OH"]?
0,0100
[OH"] = 5,8 X 105 mol L1

=333x 1077

Observe que o erro resultante da aproximacao é pequeno.

9C | SOLUCOES TAMPAO

Um tampao & uma misturade um PO definicdo, uma solucéo tampéo resiste a variagdes no pH decor-

acido fraco e sua base conjugada ou rentes da dllUIQéO ou da adIQéO de é&cidos ou bases. Geralmente as

uma base fraca e seu acido solugdes tampao sdo preparadas a partir de um par &cido-base conjuga

conjugado, que resiste a do como &cido acético/acetato de sodio ou cloreto de amdnio/amoénia.

i 2<0cs nopAl. Os quimicos empregam as solucdes tamp3o para manter o pH de solu-
¢Oes sob nivels predeterminados rel ativamente constantes.

> Tampdes sdo empregados em 9C-1 Calculos do pH de Solucées Tampao
inimeras situagdes envolvendo a

quimica, quando é desejavel Uma solugéo contendo um &cido fraco, HA, e sua base conjugada, A,
manter o pH de uma solugédo em pode ser &cida, neutra ou bésica, dependendo da posic¢éo dos dois equi-
um valor predeterminado e librios envolvidos:
relativamente constante.

_ [HO*][A"]

HA + H,O=HO0* + A~ K, 9-22)

[HA]
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g K,
<, — [OH1IHA] K

9-23
(Al o2

A~ + H0=0H" +HA

Se o primeiro equilibrio esta mais deslocado para a direita que o segun-
do, a solucéo € é&cida. Se o segundo equilibrio € mais favorecido, a
solucdo é alcalina. Essas duas expressdes das constantes de equilibrio
mostram que as concentragdes relativas dos ions hidrénio e hidroxido
dependem néo apenas das grandezas de K, e K;,, como também da razéo
entre a concentracdo do &cido e de sua base conjugada.

Para encontrar o pH de uma soluc&o contendo tanto um &cido, HA,
guanto sua base conjugada, NaA, precisamos expressar as concentra-
coes de HA e NaA, no equilibrio, em termos de suas concentractes
andliticas, cyp € Cnyaa- Um exame dos dois equilibrios revela que a
primeira reacdo decresce a concentracdo de HA por uma quantidade
igual a[H;0"], enquanto a segunda aumenta a concentracéo de HA por
umaquantidade igual a[OH~]. Assim, a concentracao de espécie do HA
esta relacionada a sua concentracdo analitica pela equacdo

[HA] = cya — [H307] + [OHT] (9-24)

De maneira similar, o primeiro equilibrio vai aumentar a concen-
tracéo de A~ por uma quantidade igual a[H;0"] e o segundo vai dimi-
nuir sua concentracdo pela quantidade [OH™]. Assim, a concentrac&o no
equilibrio é dada por uma segunda equacdo similar a Equacéo 9-24.

Solugdes Aquosas e Equilibrios Quimicos
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<« A aspirina tamponada contém
um tampao para prevenir a
irritac@o estomacal devido aacidez
do grupo é&cido carboxilico
presente na aspirina.

J

0—C—CH;

C—OH

I
0

Modelo molecular e estrutura da
aspirina. Acredita-se que a agéo
analgésica ocorre porque a aspirina
interfere na sintese de prostaglandinas,
gue sdo horménios envolvidos na

transmissdo dos sinais da dor.
[A7] = cnaa + [H30™] — [OHT] (9-25)

Por causa da relacdo inversa entre [H;O] e [OH ], sempre é possivel eliminar um ou outro das
Equagdes 9-24 e 9-25. Mais do queisto, a diferenca de concentracdo entre essas duas espécies € geralmente
t80 pequena em relagcdo as concentrages molares do acido e da base conjugada que as Equacdes 9-24 e
9-25 podem ser simplificadas para

[HA] =~ cua (9-26)
[A7] = Cnaa (9-27)

A substituicdo das Equacdes 9-26 e 9-27 na expressdo da constante de dissociagdo e seu rearranjo gera

Cha
a,
Cnaa

[H:O] =K (9-28)

Algumas vezes a suposi¢éo que leva as Equacdes 9-26 e 9-27 ndo funciona para acidos ou bases que tém
constantes de dissociagdo maiores que 102 ou quando a concentragdo molar tanto do &cido quanto de sua
base conjugada (ou ambas) € muito pequena. Sob essas circunstancias, tanto [OH ] quanto [H;O*] pre-
cisam ser mantidos nas Equacdes 9-24 e 9-25, dependendo se a solugdo for acida ou basica. Em qualquer
desses casos as Equacdes 9-26 e 9-27 sempre devem ser utilizadas inicialmente. Os valores aproximados
para[H;0"] e [OH~] podem entdo ser empregados para testar as hipoteses.

Dentro dos limites impostos pelas hipoteses feitas em seu desenvolvimento, a Equagéo 9-28 afirma que a
concentracdo de ions hidrénio em uma solugdo contendo um &cido fraco e sua base conjugada é dependente
apenas da razdo entre as concentracbes molares dos dois solutos. Além disso, essa razéo € independente da
diluicdo umavez que a concentracdo de cada componente varia proporcional mente quando o volume se altera.
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DESTAQUE 9-5
A Equacao de Henderson-Hasselbalch

A equacdo de Henderson-Hassel balch, que é empregada para calcular o pH de solucfes tampéo, é fre-
guentemente encontrada na literatura biol 6gica e em textos de bioquimica. Ela é obtida representando-
se cada termo presente na Equacdo 9-28 na forma de seu logaritmo negativo e invertendo a razéo das
concentragdes para manter todos 0s sinais positivos:

C
—log [Hz0"] = —log K, + log—2
Cha

Portanto,

C
pH = pK, + IogM (9-29)
Cha

Se as consideracOes que levam a Equacdo 9-27 ndo sdo validas, os valores de [HA] e [A~] sdo dados
pelas Equacdes 9-23 e 9-24, respectivamente. Se tomarmos os | ogaritmos negativos dessas expressoes,
derivamos eguacdes estendidas de Henderson-Hassel bal ch.

EXEMPLO 9-11

Qual o pH de uma solugdo que é 0,400 mol L~ em &cido férmico e 1,00 mol L1 em formiato de
sodio?
O pH dessa solugéo sera afetado pelo K, do acido formico e pelo Ky, do ion formiato.

HCOOH + H,0 = H3;0" + HCOO~ Ka= 1,80 X 1074
Kw
HCOO™ + H,O0=HCOOH + OH~ Kp = P 5,56 X 10~11
a

Dado que K, para o écido férmico sdo varias ordens de grandeza maior que K, para o formiato, a
solugdo sera &cida e K, vai determinar a concentragéo de H;O*. Assim, podemos escrever

_ [H30"][HCOO"]
~ [HCOOH]

[HCOO_] =~ Cycoo- = 1,00 mol L_l
[HCOOH] =~ CHCOOH — 0,400 mol Lt

Ka = 1,80 X 1074

A substituicéo na Equagéo 9-28 fornece, apos o rearranjo,

0,400

[HzO"] = 1,80 X 1074 X = 7,20 X 10~ 5mol L1
Observe que as suposicoes de que [H30"] << cycoon € que [H30"] << cycoo— S0 vdlidas. Assim,

pH = —log (7,20 X 107°) = 4,14

Como mostrado no Exemplo 9-12, as Equactes 9-24 e 9-25 também se aplicam a sistemas tamp&o que
consistem em uma base fraca e seu &cido conjugado. Além disso, na maioria dos casos € possivel simpli-
ficar essas equactes para que a Equacdo 9-28 possa ser utilizada.
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EXEMPLO 9-12

Calcule o pH de umasolug&o 0,200 mol L~ em NH3 e 0,300 mol L~ em NH,CI. Do Apéndice 3 obte-
mos que a constante de dissociacdo acida K, paraNH} € 5,70 X 10719,
Os equilibrios que precisamos considerar sdo
NHZ + H,O=NH; + H;0* K, = 5,70 X 10"10
Kw 1,00 X 10°4

NH; + H,O=NHj + OH-  K,= -~

K, 570x10® =X T

Utilizando as consideractes que levaram as Equagdes 9-24 e 9-25, obtemos

[NHZ] = cun,a + [OH™] — [H30*] = Cy,o + [OHT]
[NHg] = oy, + [H30] — [OH™] = ¢y, — [OH]

Como Ky, é varias ordens de grandeza maior que K, podemos considerar que a solucao seja alcali-
na e que [OH~] sgia muito maior que [H;O"]. Portanto, desprezamos a concentracdo de H;O™ nessas
aproximacoes.

Tambeém consideramos que [OH™] sgja muito menor que Cyp,c € Cyy, de formaque

[NHX] == CNH4C| = 0,300 m0| L_l
[NH3] == CNH3 = 0,200 m0| L_l

Substituindo NH na equacéo da constante de dissociacdo, obtemos uma relagéo similar a da Equacéo
9-28. Isto €,

Ka X [NHj] 570 X 107 X ¢y
[NH;] CNH,
5,70 X 1071 x 0,300

= = X 1070 mol L1
0,200 8,55 0~*mo

[HO"] =

Para verificar a validade das aproximacdes, calculamos [OH~]. Assim,

1,00 x 10~

[OH™] = g e5 % 10 ©

=1,17 X 10 5mol L1

0 que certamente € muito menor que Cyy, ¢ ou Cyy,. Dessaforma, podemos escrever

pH = —log (8,55 X 10-19) = 9,07

9C-2 Propriedades das Solu¢ées Tampao

Nesta secdo ilustramos a resisténcia de tamp0es a variagdes de pH produzidas pela diluicdo ou adicdo de
acidos ou bases fortes.

O Efeito da Diluicéo

O pH de uma solucdo tampédo permanece essencialmente independente da diluicdo até que as concen-
tracdes das espécies que ela contém sejam diminuidas a um ponto no qual as aproximagoes utilizadas para
desenvolver as Equagdes 9-26 e 9-27 tornem-se invélidas. A Figura 9-4 evidencia o contraste dos compor-
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tamentos de solucgdes tamponadas e ndo tamponadas em funcéo da diluicdo. Para cada uma delas, a con-
centracdo inicial do soluto é 1,00 mol L. A resisténcia da solucdo tamp&o a variagdes no pH durante a
diluicdo é clara.

O Efeito da Adicdo de Acidos e Bases

O Exemplo 9-13 ilustra uma segunda propriedade das solucbes tampéo, sua resisténcia a variagdes no pH
apos a adicdo de peguenas quantidades de &cidos ou bases fortes.

EXEMPLO 9-13

5.0 Calcule a variagdo no pH que ocorre quando uma por¢do de 100 mL

Tamponada (HA + NaA) de (a) NaOH 0,0500 mol L~ e (b) HCI 0,0500 mol L~ é adicionada
40 o) a400 mL da solugdo tampédo que foi descrita no Exemplo 9-12.
N\
L 30 v\w«%“"o @@O\ () A adicdo de NaOH converte parte do NH; do tamp&o em NHs:
S &
¥
207 & NH§ + OH™ = NH3 + H,0
1,0 & 5 5 .
Ent&o, as concentracfes analiticas de NH5 e NH,Cl tornam-se
0,0
10t 107 109 10% 10° 400 X 0,200 + 100 X 0,0500 85,0 "
Concentragéo dos reagentes, mol L1 CNH; = 500 = 500 = 0,170 mol L
Figura 9-4 O efeito dadiluicdo
sobre o pH de solugdes tamponadas e 400 X 0,300 — 100 X 0,0500 115 1
n3o tamponadas. A constante de CnHe = 500 500 0,230 mol L
dissociacio paraHA €1,00 X 104,
A Concertragﬁo inicial dos solutos é Quando s30 inseridos na expressdo da constante de dissociacédo
1,00 mol L™+

do NH}, esses valores geram

0,230
H,O*] = 5,70 X 10-10 x —
[Hs0"] 0,170

=771x10%mol L*

» Tampdes ndo mantém o pH aum

valor absolutamente constante, mas pH = —log7,71 X 10710 =911
as variag0es no pH séo
relativamente pequenas quando S .
quantidades pequenas de &cidos ou el ol dals

bases séo adicionadas a eles. ApH = 9,11 — 9,07 = 0,04

(b) A adicdo de HCI converte parte de NH; em NH7; assim,
NH3 + Hz0" = NH} + H,0

400 X 0,200 — 100 X 0,0500 75

= =— =0, | Lt
CNH, 500 500 0,150 mol
400 X 0,300 + 100 x 0,0500 125
= 2 2 = — = -1
CNH: 500 500 0,250 mol L
0,250
H,0"] = 5,70 X 10710 x —— = 9,50 x 10~10
[HO] 0,150

pH = —log 9,50 x 1010 = 9,02

ApH =902 — 9,07 = —0,05
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E interessante comparar 0 comportamento de uma solucdo ndo tamponada com um pH igual a 9,07
com aquele do tampéo citado no Exemplo 9-13. Pode ser prontamente demonstrado que a adi¢éo de peque-
na quantidade de base a solugdo ndo tamponada aumentaria o pH para 12,00 — uma varia¢éo de pH de 2,93
unidades. A adic8o de &cido diminuiria o pH por aproximadamente sete unidades.

A Composicdo de Solugcdes Tampdo em Funcdo do pH; Coeficientes Alfa

A composi¢do de solugdes tampéo pode ser visualizada graficando-se as concentragdes rel ativas no equi-
librio dos dois componentes de um par &cido-base conjugado como fungdo do pH da solucdo. Essas
concentracdes relativas sdo chamadas de coeficientes alfa. Por exemplo, se considerarmos ¢ a soma
das concentragdes analiticas de &cido acético e acetato de sddio em uma solucéo tampdo tipica, podemos
escrever

Ct = CHoac T CnaoAc (9-30)

Ent&o definimos «, afracdo da concentracdo total do &cido que permanece ndo dissociada, como

[HOAC]
ap=——> 9-31)
Cr
e a,, afracdo dissociada, como
[OACT]
o =—" (9-32)
Cr

Os coeficientes alfa sdo razdes adimensionais cujas somas devem ser iguais a unidade. Isto é,

a0+a1=l

Os coeficientes alfa dependem apenas de [H;O"] e K, e sdo inde- ¢ cogficientes alfa ndo dependem
pendentes de c;. Para obter as expressdes para «g, rearranjamos a dec.
expressdo da constante de dissociagdo para

K,[HOAC]

[OACT] = [H0']

A concentragdo total de acido acético, ¢y, se encontra naforma de HOAc ou OAC™. Assim,

¢t = [HOAC] + [OACT] (9-33)
Substituindo na Equagéo 9-33 temos
Ka[HOAC] <[H3O+] + Ka>
¢cr = [HOAC] + ————=[HOAC] (—(—F——F——
T HAd* oy TR T o)
Apbs o rearranjo, obtemos
[HOAc]  [H;0']

cr [HO'] + K,
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Mas, por definicéo, [HOAC]/ct = aq (ver Equacdo 9-31), ou

_ [HOAc]  [Hs;0*] 054
T T [HOT] + K, 5-34)
A fim de obter uma expressao para a4, rearranjamos a expressao da constante de dissociacéo para
(Hong = [HO"1[0AC ]
Ka
e substituimos na Equacéo 9-343
_[HOTII0ACT | ) 1 = (oA ] <[Hso ] + Ka>
Ka Ka
O rearranjo dessa equacdo fornece a4, como definido pela Equacdo 9-32
_[OAC™] Ka 9.35
T e T HOT] + K, (5-35)

Note que o denominador € o mesmo nas Equagdes 9-34 e 9-35.

A Figura 9-5 ilustra como «q e a4 variam em funcdo do pH. Os dados para esses graficos foram cal-
culados a partir das Equactes 9-34 e 9-35.

Observe que as duas curvas cruzam no ponto onde pH = pKyoac = 4,74. Nesse ponto, as concen-
tracBes do acido acético e do ion acetato sdo iguais e ambas as fragdes da concentracdo analitica total do
acido sdo iguais ameio.

Capacidade Tamponante

A Figura 9-4 e o Exemplo 9-13 demonstram que uma solucdo contendo um par écido-base conjugado pos-
sui uma resisténcia marcante a variagdes do pH. A habilidade de um tamp&o de prevenir umavariagdo sig-
nificativa do pH esta diretamente relacionada a concentragcdo das espécies tamponantes, assim como da
razdo entre as suas concentracdes. Por exemplo, o pH de uma por¢do contendo 400 mL de um tampéo for-
mado peladiluicéo da solucéo descrita no Exemplo 9-13 por um fator de dez vezes variaria de cercade 0,4
a 0,5 unidades quando tratada com 100 mL de hidréxido de sodio 0,0500 mol L~ ou &cido cloridrico
0,0500 mol L 1. Mostramos no Exemplo 9-13 que a variag&o é de apenas 0,04 a 0,05 unidades para o tam-
pao mais concentrado.
A capacidade tamponante, 8, de uma solucéo é definida como o

A capacidade tamponante de um  niimerg de mols de um &cido forte, ou de uma base forte, que provoca

tampao € o namero de mols do . . ~

acido forte, ou da base forte, que uma variacao de 1,00 uqldade no pH em 1,00 L de um tampéo.

1 L do tampao pode absorver sem  Mateématicamente, a capacidade tamponante € dada por

variar o pH de mais de 1 unidade.

_d
~dpH  dpH

B

em que dc, € o nimero de moals por litro da base forte e dc, € o nimero de mols por litro do acido forte
adicionado ao tamp&o. Dado que a adi¢do do &cido forte a um tamp&o provoca uma diminui¢do no pH,
dc./dpH é negativo e a capacidade tamponante é sempre positiva.

A capacidade de um tampao ndo depende apenas da concentracdo total dos dois componentes do tam-
pdo, mas também da razdo entre suas concentragdes. A capacidade tamponante diminui rapidamente a
medida que a raz&o entre as concentragdes do acido e da base conjugada se torna maior ou menor que a
unidade (Figura 9-6). Por essa razdo, o pK, do &cido escolhido para uma dada aplicacdo deve estar entre
+1 unidade do pH desegjado para que o tamp&o tenha uma capacidade razoavel.
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Figura 9-5 Variagdo de « com o pH.
Observe que amaior parte da transicéo
entre ag € a4 ocorre entre =1 unidade
de pH do ponto de intersecdo das duas
curvas. O ponto de intersecéo onde

ap = a1 = 0,5 ocorre quando o

pH = pKHOAC = 4,74

Capacidade tamponante

-1,2 08 -04 0 04 08 12
Caa
19 Cn
Figura 9-6 Capacidade tamponante
em funcdo do logaritmo da razéo
Cnaa/CHa- A capaci dade tamponante
maxima ocorre quando as concentracoes
do &cido e da base conjugada sdo iguais;
isto é quando ag = a; = 0,5.
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Preparacdo de Tampdes

A principio, uma solucéo tampédo de qualquer pH desejado pode ser
preparada pela combinacdo de quantidades calculadas de um par
acido-base conjugado adequado. Na prética, porém, os valores de pH
de tampBes preparados a partir de receitas geradas teoricamente dife-
rem dos valores previstos por conta das incertezas nos val ores numeéri-
cos de muitas constantes de dissociag&o e das simplificagdes utilizadas
nos caculos. Em virtude dessas incertezas, preparamos tampdes
gerando uma solucdo cujo pH sgja aproximadamente agquele desejado
(ver Exemplo 9-14) e entéo o gjustamos pela adicéo de um &cido forte
ou base forte até que o pH requerido sgja indicado por um pH-metro.
Alternativamente, as receitas para a preparacdo de solucdes tampéo de
pH conhecido geradas empiricamente estdo disponiveis em manuais
de laboratério e publicagdes de referéncia.?

Ostampdes sao de sumaimportancia em estudos biol gicos e bio-
guimicos nos quais uma concentracdo baixa mas constante de ions
hidrénio (1076 a 1071° mol L 1) precisa ser mantida durante a reali-
zacdo dos experimentos. Os fornecedores de produtos quimicos e
biol 6gicos oferecem grande variedade desses tampdes.

EXEMPLO 9-14

Descreva como vocé poderia preparar aproximadamente 500,0 mL de uma solugdo tamp&o com pH 4,5
apartir de &cido acético (HOAC) e acetato de sddio (NaOAc) 1,0 mol L1,

E razodvel considerar que ocorre uma variagéo desprezivel de volume se adicionarmos acetato de
sodio solido a solugéo de écido acético. Entdo podemos calcular a massa de NaOAc a ser adicionada
a500,0 mL de HOAc 1,0 mol L 1. A concentracdo de H;O" deve ser

(continua)

2 Ver, por exemplo, J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook. NovaYork: McGraw-Hill, 1995, p. 14.



244 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

[Hz0*] = 10745 = 3,16 X 10 5mol L1

[H:O"] [OAc™]
=2 T —175% 1075
@ [HOAC]
[OAc™] 175 X105 175 X 1075 _ o
[HOAc]  [HO"] 316 x 105

A concentracdo de acetato deve ser
[OACT] = 0,5534 X 1,0 mol L~1= 0,5534 mol L1

Ent&o, massa de NaOAc necessaria é

0,5534 mol-Na©AT 82,034 g NaOAC
massa de NaOAc = v X 0,500 k X ol NaOAC

= 22,7 gde NaOAc

ApoGs dissolver essa quantidade de NaOAc na solucéo de écido acético, devemos verificar o pH
com um pHmetro e, se necessario, gjustar ligeiramente o pH pela adicdo de uma pequena quantidade
de &cido ou base.

DESTAQUE 9-6
Chuva Acida e a Capacidade Tamponante de Lagos

A chuva &cida tem sido objeto de considerével controvérsia ao longo das Ultimas duas décadas. A
chuva &cida é formada quando 6xidos gasosos de nitrogénio e enxofre se dissolvem em gotas de agua
presentes no ar. Esses gases sdo formados a altas temperaturas em usinas termel étricas de geracdo de
energia, automoveis e outras fontes de combustdo. Os produtos da combustdo passam para a atmos-
ferana qual reagem com a agua para formar o &cido nitrico e o &cido sulfurico como mostrado pelas

equacbes
ANO,(g) + 2H,0(1) + O,(g) — 4HNO5(aq)
SO3(g) + HxO(I) — H,SO4(aq)

Finalmente, as gotas combinam-se com outras para formar a chuva &cida. Os efeitos profundos
da chuva &cida tém sido largamente divulgados. As construcfes e os monumentos feitos de rochas li-
teralmente se dissolvem a medida que a chuva &cida lava suas superficies. As florestas tém sido lenta-
mente devastadas em algumas localidades. Parailustrar os efeitos sobre a vida aquatica, considere as
variacdes no pH que tém ocorrido na area dos lagos das Montanhas Adirondack, em Nova York,
expostas no gréfico de barras da Figura 9D-1.

Os gréficos mostram a distribuicéo do pH nesses lagos, que foram primeiramente estudados nos
anos 1930 e novamente em 1975.% A variagdo no pH dos lagos ao longo de 40 anos é dréstica. O pH
meédio dos lagos mudou de 6,4 para cerca de 5,1, 0 que representa uma variacdo de 20 vezes na con-
centragdo de ions hidronio. Essas variagBes do pH tém um profundo efeito sobre a vida aguética,
como apontado por um estudo sobre a populagéo de peixes de lagos da mesma area.* No gréfico da
Figura 9D-2, o nimero de lagos esta representado em forma de gréfico em fungdo do pH. As barras
mais escuras representam os lagos contendo peixes, aqueles que ndo contém peixes tém colora
¢do mais fraca. Existe uma correlac8o clara entre as variagdes no pH dos lagos e a diminui¢do na

populacéo de peixes.

3 R. F. Wright e E. T. Gjessing, Ambio, 1976, n. 5, p. 219.
4 C. L. Schofield, Ambio, 1976, n. 5, p. 228.
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Figura 9D-1 Variagbes no pH de
lagos entre 1930 e 1975.

Figura 9D-2 Efeito do pH dos
lagos sobre suas popul agdes de peixes.
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Muitos aspectos contribuem para com as variagdes no pH de aguas subterréneas e de lagos em
uma dada area geografica. Esses aspectos incluem os padrfes de vento e clima preval ecentes, tipos de
solos, fontes de agua, natureza do terreno, caracteristicas das plantas, atividades humanas e carac-
teristicas geol 6gicas. A suscetibilidade de aguas naturais a acidificacdo é fortemente determinada pela
sua capacidade tamponante e o principal tamp&o de &guas naturais € uma mistura contendo o ion
bicarbonato e o &cido carbbnico. Lembre-se de que a capacidade tamponante de uma solucdo é

(continua)
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proporcional a concentragdo do agente tamponante. Assim, quanto maior a concentragéo de bicar-
bonato dissolvido, maior é a capacidade da agua de neutralizar &cidos presentes na chuva acida. A
fonte mais importante de ions bicarbonato em &guas naturais € o calcério, ou carbonato de célcio, que
reage com o ion hidrénio como mostrado na seguinte equacao:

CaCO4(s) + H30* (aq) = HCO3(aq) + Ca2*(ag) + H,0(l)

As &reas ricas em calcério tém lagos com concentracOes relativamente elevadas de bicarbonato
dissolvido e, portanto, baixa suscetibilidade a acidificacgo. Granito, arenito, argila e outras rochas que
ndo contém ou contém pouco carbonato de célcio estdo associadas a lagos que possuem alta susce-
tibilidade & acidificagéo.

O mapa dos Estados Unidos apresentado na Figura 9D-3 ilustra de modo claro a correlacéo entre
a auséncia de rochas calcérias e a acidificacdo de dguas subterraneas.® As areas contendo pouco cal-
cario estdo sombreadas; as areas ricas em calcério sdo brancas. As linhas de contorno de pHs iguais
para aguas subterraneas durante o periodo de 1978-1979 estdo superpostas no mapa. A érea das
Montanhas Adirondack, localizadas no nordeste do estado de Nova York, contém pouco calcario e
exibe pHs na faixa de 4,2 a 4,4. A baixa capacidade tamponante dos lagos dessa regido, combinada
com o baixo pH da precipitacéo, parece ter provocado o declinio na populacdo de peixes. Correlacdes
similares entre a chuva &cida, capacidade tamponante dos lagos e o declinio na vida selvagem ocor-
rem por todo o mundo industrializado.

8] \ N 46
7\— L Y
‘ 5z
55 [ %“”\\:\\ 48
\f\ =
) 50N}
5.4 54 52 50

Figura 9D-3 Efeito da presenca de calcério sobre o pH de lagos localizados
nos Estados Unidos. As areas sombreadas contém pouco cal cario.

Embora as fontes naturais como vulcées produzam o trioxido de enxofre e os relampagos gerem
o dioxido de nitrogénio, grandes quantidades desses compostos séo produzidas a partir da queima de
carvao contendo altos teores de enxofre e de emissdes automotivas. Para minimizar as emissdes des-
ses poluentes, alguns estados tém promulgado leis impondo padrfes restritivos aos automoveis
vendidos e utilizados em seus limites territoriais. Alguns estados norte-americanos tém exigido a

5 J. Root et al., citado em The Effects of Air Pollution and Acid Rain on Fish, Widlife, and Their Habitats — Introduction. U.S. Fish and Wildlife
Service, Biological Services Program, Eastern Energy and Land Use Team, M. A. Peterson, Ed., p. 63. Publicagdo do Governo dos Estados
Unidos FWS/OBS-80/40.3.
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instalacdo de sistemas de abate para remover os 6xidos de enxofre das emissies de usinas termel étri-
cas movidas a carvéo. Para minimizar os efeitos da chuva écida sobre os lagos, o calcario em p6 tem
sido aplicado em suas aguas para aumentar sua capacidade tamponante. As solugdes para esses pro-
blemas requerem investimentos que envolvem tempo, recursos financeiros e energia. Algumas vezes
tomamos decisdes onerosas, em termos econdmicos, para preservar a qualidade do meio ambiente e
para reverter tendéncias que tém sido observadas por muitas décadas.

As emendas do Cadigo do Ar norte-americano (Clean Air Act), de 1990, forneceram uma nova
maneira de regulamentar o didxido de enxofre. O Congresso estabel eceu limites de emisséo especifi-
COs para as usinas termel étricas, como mostrado na Figura 9D-4, mas ndo foram propostos os méto-
dos especificos para se atingir esses padroes. O Congresso norte-americano estabeleceu um sistema
de bonus pelo qual as usinas de geragéo de energia compram, vendem e negociam direitos para poluir.
Embora uma andlise cientifica e econdmica detalhada dos efeitos dessas medidas politicas ainda este-
jasendo realizada, esté claro a partir dos resultados obtidos até o presente momento que as emendas
do Clean Air Act tém provocado um profundo efeito positivo nas causas e efeitos da chuva écida.®

12,0

10,0

8,0

6,0

Diéxido de enxofre em milhdes de toneladas

40 Verdadeiro
Previsto pela EPA sem
20 considerar alegislagéo de 1990
— Limites de emisséo
0
1985 1990 1995 2000 2005 2010

Ano

Figura 9D-4 Asemissdes de didxido de enxofre de usinas selecionadas dos Estados
Unidos tém diminuido para niveis abaixo daqueles requeridos pelalegislacao.
(Reimpresso com a permissdo de R. A. Kerr, Science, 1998, n. 282, p. 1024. Copyright
1998 da American Association of the Advancement of Science. Fonte: A. E. Smith et
a., 1998, e D. Burtaw, 1998.)

A Figura 9D-4 mostra que as emissoes de didxido de enxofre tém diminuido drasticamente
desde 1990 e que estdo bem abaixo dos niveis recomendados pela EPA (Agéncia de Protecdo
Ambiental norte-americana) e dentro dos limites estabel ecidos pelo Congresso dos Estados Unidos.
Os ef eitos dessas medidas sobre a chuva &cida sdo apresentados no mapa da Figura 9D-5, que mostra
mudancas porcentuais na acidez de varias regides do |leste dos Estados Unidos de 1983 até 1994. Os
avancos significativos na questdo da chuva écida indicados no mapa tém sido atribuidos a flexibili-
dade dos estatutos normativos impostos em 1990. Outro resultado surpreendente dos estatutos é que

(continua)

6 R.A. Kerr, Science, 1998, n. 282, p. 1024.
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aparentemente sua implementacdo tem sido muito menos onerosa financeiramente do que original-
mente foi previsto. As estimativas iniciais dos custos necessarios para a cancar os padrées de emis-
sdo eram de U$ 10 bilhdes por ano, mas as pesquisas recentes indicam que 0s custos reais podem
ser da ordem de U$ 1 bilh&o ao ano.’
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—10
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Figura 9D-5 A precipitacdo sobre amaior parte do leste dos Estados Unidos tem
se tornado menos &cida, como mostrado pela variagdo porcentual de 1983 a 1994.
(Reimpresso com a permissdo de R. A. Kerr, Science, 1998, n. 282, p. 1024.
Copyright 1998 da American Association of the Advancement of Science.

Fonte: JamesA. Lynch/Penn State University.)

EXERCICIOS NA WEB

Use seu navegador para conectar-se a http://mmw.thomsonl ear ning.com.br.
Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para estu-
dantes, clique no menu Chapter Resources, escolha Web Works. Localize
a secdo com o Chapter 9 e clique no link para o site da (Agéncia de
Protecdo Ambienal Sueca) Swedish Environmental Protection Agency.
Clique no link para os Pollutants (Poluentes), localizado & esquerda da
pagina, e entdo siga para o link que trata de Acidification and Liming
(acidificac8o e calagem). Leia o artigo contido nessa pagina e responda as
seguintes questdes. De acordo com o artigo, de onde vem amaior parte da
poluicdo na Suécia? O artigo descreve uma carga critica para a acidez.

7 C. C. Park, Acid Rain. NovaYork: Methuen, 1987.
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Qual o significado deste termo? Grosseiramente, qual a alteracdo no pH dos solos suecos ao longo das Ulti-
mas décadas? Por que a Suécia ocidental tem sido afetada mais que o norte da Suécia? Caracterize o efeito

da calagem sobre a acidificacdo dos lagos da Suécia.

Para uma visdo ndo usual sobre a chuva &cida, navegue pelo site da Scientific American e realize uma
pesquisa usando as palavras “acid rain” (chuva acida). Uma das dicas deve ser um artigo sobre os efeitos da
chuva écida apds o impacto de um cometa com a Terra. Como os efeitos de um impacto desse tipo seriam
comparados com a poluicao que temos observado ao longo das Ultimas décadas?

QUESTOES E PROBLEMAS

9-1.

9-2.

*0-3.

*0-5.

9-6.

Descreva ou defina brevemente e dé um
exemplo de:
*(@) um eletrdlito fraco.

(b) um &cido de Bransted-L owry.
*(c) o acido conjugado de uma base de

Bransted-L owry.
(d) neutralizaco, em termos do conceito
de Bransted-Lowry.

*(€) um solvente anfiprético.

(f) um zwitterion.
*(g) autoprotolise.

(h) um &cido forte.
*(i) o principio Le Chételier.

(i) o efeito do ion comum.
Descreva ou defina brevemente e dé um
exemplo de
* (@) um soluto anfiprético.

(b) um solvente diferenciador.
*(c) um solvente nivelador.

(d) um efeito da acéo das massas.
Explique brevemente por que n& ha um
termo para a gua ou para um sblido puro
em uma expressdo da constante de equi-
librio, embora um (ou ambos) aparegcam na
equacdo liquida balanceada do equilibrio.
Identifique o0 &cido do lado esquerdo e sua
base conjugada do lado direito nas seguintes
equagoes:
*(a) HOCI + H,O = H;0" + OCI~

(b) HONH, + H,0 = HONHZ + OH~
*(©) NHZ + HyO = NH3 + H;0*

(d) 2HCO3 = H,CO3 + CO5~
*(e) PO3~ + H,PO; = 2HPOZ~
Identifigue a base do lado esquerdo e seu
acido conjugado do lado direito nas equa-
¢Oes do Problema 9-4.

Escreva as expressdes para a autoprotolise
de:

9-7.

9-9.

9-10.

9-11.

*(a) H,0.
(b) CH;COOH.
*(c) CH3NH,.
(d) CH3OH.
Escreva as expressdes das constantes de
equilibrio e obtenha os valores numéricos
para cada constante para
*(a) a dissociacdo bésica da etilamina,
C,H5NH,.
(b) adissociacdo acidado cianeto de hidro-
génio, HCN.
*(c) a dissociacdo &cida do cloreto de piri-
dina, CsHsNHCI.
(d) adissociacdo basicado NaCN.
*(e) a dissociagdo do H3;AsO, em H;O* e
Aw4_.
(f) areacdo do CO5~ em égua para formar
H2CO3 eOH".

. Gere aexpressao do produto de solubilidade

para
*(a) Cul.
*(b) PbCIF.
*(c) Pbl,.

(d) Bils.

(e) MgNH4PO,.
Expresse a constante do produto de solubi-
lidade para cada substéncia do Problema
9-8 em termos de sua solubilidade molar S
Calcule a constante do produto de solubili-
dade para cada uma das seguintes substan-
cias, dadas as concentraces molares de
suas solucdes saturadas:

(a) CuSeO3 (1,42 X 10 *mol LY.
*(b) Pb(1053), (4,3 X 107> mol L~1).

(c) SrF, (8,6 X 107*mol LY.
*(d) Th(OH),4 (3,3 X 1074 mol L™1).
Calcule a solubilidade dos solutos do
Problema 9-10 para solugdes nas quais a
concentracdo do cétion € 0,050 mol L1,
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9-12.

*9-13.

9-14.

*0-15.

9-16.

*9-17.

9-18.
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Calcule a solubilidade dos solutos do

Problema 9-10 para solugdes nas quais a

concentracdo do anion € 0,050 mol L1,

Que concentragdo de CrO3~ é necessaria

para

() iniciar a precipitacdo do Ag,CrO, a

partir de uma solucéo de Ag* 3,41 X
102 mol L~1?

(b) diminuir aconcentracéo deAg* emuma
solucdo para2,00 X 1078 mol L~1?
Que concentracdo de hidroxido € necessaria

para
(@) iniciar a precipitagdo do Al** a partir
de uma solucdo de Al,(SO,); 2,50 X
1072 mol L~1?
(b) diminuir a concentracdo de AI®T em
umasolucdo para2,00 X 10~/ mol L~1?
A constante do produto de solubilidade do
Ce(10;5); € 3,2 X 1071° Qua a concen-
tracdo de Ce** em uma solucéo preparada
pela mistura de 50,0 mL de Ce*" 0,0250
mol L% com 50 mL de
(a) agua?
(b) 105 0,040 mol L~1?
(c) 105 0,250 mol L—1?
(d) 105 0,150 mol L~1?
A constante do produto de solubilidade do
K,PdClg € 6,0 X 1076 (K,PdClg = 2K* +
PdClZ™). Qual aconcentracdo deK* deuma
solugdo preparada pela mistura de 50,0 mL
de uma solucéo de KCI 0,200 mol L~ com
(@) 0,0500 mol L1 PdCIZ~?
(b) 0,100 mol L1 PdCIZ~?
(c) 0,200 mol L1 PdCIZ~?

Os produtos de solubilidade de uma série de
iodetos séo

Cul Ke=1X10"12

Agl Ky =83x107Y

Pbl, Kg=71x%x10"°

Bil; Kg=81X10"%

Liste esses quatro compostos em ordem

decrescente de sua solubilidade molar em

(a) agua.

(b) Nal 0,10 mol L.

(c) solugdo 0,010 mol L~! do cétion do
soluto.

Os produtos de solubilidade de uma série de

hidréxidos sdo

BIOOH  Kg =4,0X 1071 = [BiO*] [OH"]
Be(OH), Kg =7,0x 102
Tm(OH); Kg = 30X 102
Hf(OH), Kg = 4,0 X 10728

9-19.
9-20.

9-21.

9-22.

*9-23.
9-24.

*0-25.

9-26.

Que hidréxido possui
(a) amenor solubilidade molar em H,O?
(b) amenor solubilidade em uma soluc&o de
NaOH 0,10 mol L~1?
Calcule o pH daédguaa0 °C e 100 °C.
Quais as concentraces molares do H;O" e
doOH™ a25°Cem
*(a) HOCI 0,0300 mol L~1?
(b) &cido butandico 0,0600 mol L~1?
*(c) etilamina 0,100 mol L~1?
(d) trimetilamina 0,200 mol L ~1?
*(e) NaOCl 0,200 mol L—1?
(f) CH3CH,COONa0,0860 mol L~1?
*(g) cloreto de hidroxilamina 0,250 mol L~1?
(h) cloreto de etanolamina 0,0250 mol L ~1?
Qua a concentracdo de ions hidrénio a
25°Cem
* (@) &cido cloroacético 0,100 mol L~1?
*(b) cloroacetato de sodio 0,100 mol L~1?
(c) metilamina 0,0100 mol L ~1?
(d) cloreto de metilamina 0,0100 mol L—1?
*(e) cloreto deanilina1,00 X 103 mol L~1?
(f) H1O050,200 mol L~1?
O que é uma solugdo tampdo e quais sdo
suas propriedades?
Defina capacidade tamponante.
Qua solucdo tem capacidade tamponante
mais elevada: (a) uma mistura contendo
0,100 mol de NH5 e 0,200 mol de NH4Cl ou
(b) uma mistura contendo 0,0500 mol de
NH; e 0,100 mol de NH,CI?
Considere as solucfes preparadas pela
(a) dissolucéo de 8,00 mmol de NaOAc em
200 mL de HOAc 0,100 mol L.
(b) adicéo de 100 mL de NaOH 0,0500 mol
L-1a100 mL deHOACc 0,175 mol L~ 1.
(c) adicdo de 40,0 mL de HCI 0,1200 mol
L~! a 160,0 mL de NaOAc 0,0420
mol L1,
Em quais aspectos cada uma dessas so-
lugbes se relaciona com as outras? Como
elas se diferem?
Consulte o Apéndice 3 e escolha um par
acido-base adequado para preparar um tam-
p&o com um pH igua a

*@35 (b)76 *()93 (d)51
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*0-27.

9-28.

*0-29.

9-30.

9-31.
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Qual massa de formiato de sodio precisa ser
adicionada a 400,0 mL de &cido formico
1,00 mol L~ para produzir uma solugio
tampdo que tenha um pH de 3,50?

Que massa de glicolato de sodio deve ser
adicionada a 300,0 mL de é&cido glicdlico
1,00 mol L~! para produzir uma solucéo
tamp&o que tenha um pH de 4,00?

Que volume de HCI 0,200 mol L~ precisa
ser adicionado a 250,0 mL de mandelato de
sodio para produzir uma solugdo tampéo
gue tenha um pH de 3,37?

Que volume de NaOH 2,00 mol L1 precisa
ser adicionado a 300,0 mL de acido glicoli-
co 1,00 mol L~ para produzir uma solucéo
tamp@o que tenha um pH de 4,00?

A seguinte afirmativa € verdadeira ou falsa,
ou ambas? Defina sua resposta com equa-
¢cOes, exemplos ou gréficos. “Um tampéo
mantém o pH de uma solugdo constante.”
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9-32. Problema Desafiador: Pode ser demonstra-
do® que a capacidade tamponante é

K oy ¢ SISO )
p =238\ o T IO T G+ thio

em que ¢y é a concentracdo analitica molar

do tampéo.

(a) Mostre que
B - 2,303 ([OHi] + [H30+] + CTaoal)

(b) Use a equagdo em (a) para explicar a
forma da Figura 9-6.

(c) Obtenha a primeira derivada da equagéo
apresentada no inicio do problema e
mostre que a capacidade tamponante é
méxima quando oy = a1 = 0,5.

(d) Descreva as condicles sob as quais essas
relacdes se aplicam.

8 J.N. Butler, lonic Equilibrium: A Mathematical Approach. Menlo Park, CA: Addison-Wesley, 1964, p. 151.



CAPITULO 10

O Efeito de Eletrdlitos nos
Equilibrios Quimicos

O calotipo (um predecessor da fotografia) da folha de uma planta foi obtido pelo inventor do processo, William
Henry Fox Talbot, em 1844. Em sua forma original, o papel fotossensivel foi criado a partir do recobrimento com
uma solucao de cloreto de sodio, permitindo que secasse e depois aplicando-se um segundo revestimento de nitrato
de prata, que produzia um filme de cloreto de prata. Entdo a folha foi colocada sobre o papel e exposta a luz,
gerando a imagem. O cloreto de prata impregnado no papel foi produzido pelo equilibrio quimico Agt + Cl- =
AgCl(s), que € governado pelas atividades dos produtos e reagentes.

N este capitulo exploramos em detalhe os efeitos de eletrélitos nos equilibrios quimicos. As cons-
tantes de equilibrio para as reacdes quimicas devem ser estritamente escritas em termos das
atividades das espécies participantes. A atividade de uma espécie esta relacionada a sua concen-
tracao por um parametro chamado coeficiente de atividade. Em alguns casos, a atividade de um
reagente € essencialmente igual a sua concentracao e podemos escrever a constante de equilibrio em
termos das concentra¢des das espécies participantes. No caso de equilibrios idnicos, entretanto, as
atividades e as concentracdes podem ser substancialmente diferentes. Esses equilibrios também sao
afetados pelas concentracdes de eletrolitos presentes nas solucdes, que podem nao participar dire-
tamente da reacao.

A constante de equilibrio com base na concentracao incorporada na Equacao 9-7, na pagina 221,
fornece apenas uma aproximacao para as medidas laboratoriais reais. Neste capitulo mostramos
como a forma aproximada da constante de equilibrio normalmente leva a erros significativos. Explo-
ramos as diferencas entre a atividade de um soluto e sua concentracao, calculamos os coeficientes de
atividade e os empregamos para modificar a expressao aproximada para calcular as concentracdes
das espécies que representam mais fielmente os sistemas reais encontrados nos laboratoérios e que se
encontram em equilibrio quimico.

O EFEITO DE ELETR()LITOS NOS
10A| EQUILIBRIOS QUIMICOS

Experimentalmente, observamos que a posi¢cdo da maioria dos equilibrios quimicos depende da concen-
tracdo do el etrdlito no meio, mesmo quando o eletrdlito adicionado ndo contém um ion comum em rel acéo
aqueles envolvidos no equilibrio. Por exemplo, considere novamente a oxidag&o do ion iodeto pelo &cido
arsénico que descrevemos na Secéo 9B-1:

H3ASO, + 31~ + 2HT = H3AsO; + 15 + H,0



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 10 O Efeito de Eletrolitos nos Equilibrios Quimicos 253

Se um €letrdlito, como, por exemplo, nitrato de bério, sulfato de potassio ou perclorato de sodio, é adi-
cionado a essa solucdo, a cor do triiodeto torna-se menos intensa.

Essa diminuicdo da intensidade da cor indica que a concentracéo de |3 diminuiu e que o equilibrio
deslocou-se para a esquerda em decorréncia da adicdo do eletrdlito.

A Figura 10-1 ilustra mais detalhadamente o efeito de eletrélitos. A Curva A € um grafico do produto
das concentragdes molares dos ions hidrénio e hidréxido (X10™) em func&o da concentracdo de cloreto
de sodio. Esse produto i6nico baseado na concentracdo é denominado Ky,. A baixas concentragcdes de
cloreto de sodio, K|, torna-se independente da concentragdo do eletrélito e éigual 21,00 X 104, queéa
constant_e termodinamica do produ'Eo ionico daagua, K. AA relacéo QU ¢ Asconstantes de eqilibrio
se aproximade um valor constante a medida que algum parametro (agui, - haseadas na concentrago o
a concentragdo do eletrolito) se aproxima de zero € chamada de lei-  fregiientemente indicadas pela
limite; o valor numérico constante observado nesse limite é denomina-  adicéo de apostrofe, por
do valor-limite. exemplo Ky, Kps, K

Oeixo verticNaI paraa cur\{a B, mp_strado naFigural0-1, éo progu— <« A medida gue a concentragio
to da concentragdo molar dos fons bério e sulfato (X10'%) em solugdes o dletrdlito se torna muito baixa,
saturadas de sulfato de bério. Esse produto de solubilidade baseado na  as constantes de equilibrio
concentrago é representado por Kp,s. A concentragdes baixas de eletro-  baseadas na concentracao se
litos, K, tem um valor-limite de 1,1 X 10719, que é o valor termodi- 2PrX! MM de seus valores

. . ;. termodindmicos: K, Ky, Ka
namicamente aceito para o K, do sulfato de bario.

A curva C é um gréfico de K}, (X 10°), o cociente da concentragéo
para o equilibrio envolvendo a dissociacéo do acido acético, em funcdo da concentracdo do el etrdlito. Aqui,
novamente, a funcdo na ordenada se aproxima do valor-limite K,, que € a constante de dissociacdo &cida
termodinémica para 0 &cido acético.

As linhas tracejadas exibidas na Figura 10-1 representam o comportamento ideal dos solutos. Observe
que os desvios da idealidade podem ser significativos. Por exemplo, 0 produto das concentracbes molares
do hidrogénio e do ion hidréxido aumentade 1,0 X 10714, em &gua pura, para 1,7 X 1014 em uma solucéo
de cloreto de sbdio 0,1 mol L, ou sgja, um aumento de 70%. O efeito é ainda mais pronunciado com o
sulfato de bério; aqui, o K},s em cloreto de sddio 0,1 mol L~ é mais que o dobro do seu valor-limite.

ps

3,6
Ec» 32
Rl
g 28
g Ky X 10°
o
]
c
% 2,4
Ko}
o
5 2,0
%
g c -
8 16| Ka=175X10° ki x 101
Q
8
B
& il 10
8 12| Kp=11X10°
A
: . . K,=10x 104
Figura 10-1 O efeito da concentracdo do 0
eletrdlito na constante de equilibrio baseada 108 105 104 10° 102 10!
na concentragao. Concentracéo de NaCl, mol L=1
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O efeito do eetrdlito apontado na Figura 10-1 ndo é especifico para o cloreto de sadio. De fato,
poderiamos obter curvas idénticas se nitrato de potassio ou perclorato de sodio substituissem o cloreto de
sodio. Em cada caso, a origem do efeito é a atracdo el etrostatica que ocorre entre os ions do eletrdlito e os
da espécie reagente de carga oposta. Uma vez que as forgas eletrostéticas associadas a todos os ions de
carga simples sdo aproximadamente iguais, 0s trés sais exibem essencialmente efeitos idénticos sobre os
equilibrios.

A seguir, veremos como levar o efeito do eletrolito em consideracdo quando pretendemos fazer cél-
culos de equilibrio mais exatos.

10A-1 O Efeito de Cargas Ionicas nos Equilibrios

Estudos extensivos tém revelado que a grandeza do efeito de eletrdlitos é altamente dependente das cargas
dos participantes de um equilibrio. Quando apenas as espécies neutras estéo envolvidas, a posi¢ao do equi-
librio é essencialmente independente da concentracdo do eetrélito. No caso de participantes iGnicos, a
grandeza do efeito do eletrélito aumenta com a carga. Geralmente isso é demonstrado pelas trés curvas de
solubilidade mostradas na Figura 10-2. Observe, por exemplo, que em uma solucdo de nitrato de potassio
0,02 mol L%, a solubilidade do sulfato de béario, com seus pares de ions duplamente carregados, é maior
gue em &gua pura por um fator de 2. Essa mesma alteracdo aumenta a solubilidade do iodato de bario por
um fator de apenas 1,25 e a do cloreto de prata por 1,2. O efeito mais pronunciado devido aos ions com
dupla carga também se reflete na maior inclinacdo da curva B na Figura 10-1.

10A-2 O Efeito da Forca I6nica
Estudos sisteméti cos tém mostrado que o efeito da adicdo de el etrdlitos sobre os equilibrios € independente

danatureza quimicado eletrélito, mas que depende de uma propriedade da sol ucdo denominadafor ¢a ioni-
ca. Essa grandeza é definida como

forcaidnica= u = % ([A] Z%2 + [B] Z§ + [C] Z& + --*) (10-1)

em que [A], [B], [C], ... representam as concentracdes molares de espécie dos ions A, B, C, ... e Zp, Zg,
Zc, ... correspondem as suas cargas.

3,0

BasSO,, mol L1 x 10°

2,0
AgCl, mol L™1 x 10°

Ba(l03),, mol L% x 10
1,0

Solubilidade molar

0

Figura 10-2 O efeito da concentragdo do
0 001 002 003 004 005 eletrdlito sobre a solubilidade de alguns sais.

Concentrag&o KNO,, mol L1
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EXEMPLO 10-1

Calcule aforcaionica de () uma solucdo de KNO; 0,1 mol L~ e (b) uma solucéo de Na,SO, 0,1
mol L.
(@) Paraasolucdo de KNO3, [K*] e[NO3]s@0 0,1 mol L e
o= % (0,1mol L X 12+ 0,2 mol L X 12 = 0,1 mol L

(b) Paraasolucdo de Na,SO,, [Na™] = 0,2 mol L e[SO%] = 0,1 mol L. Portanto,

1
=5 (0,2mol L1 x 12+ 0,1 mol Lt X 22 = 0,3mol L

EXEMPLO 10-2

Qual é aforgaiodnica de uma solugdo 0,05 mol Lt em KNOz e 0,1 mol Lt em Na,SO,?
1
=5 (0,05mol L2 x 12+ 0,05mol L1 X 12+ 0,2mol L1 X 12 = 0,1 mol L=1 X 29

= 0,35mol L

Estes exemplos mostram que a forca iénica de uma solucdo de um eletrdlito forte constituido apenas
de ions de cargas simples é idéntica a sua concentracéo molar total. Todavia, aforcaidnica é maior que a
concentracdo molar se a solucéo contém ions com multiplas cargas (Tabela 10-1).

Para as solugdes com forcas idnicas iguais ou menores que 0,1 mol L=, o efeito do eletrélito € inde-
pendente dos tipos de ions e dependente apenas da forc¢a idnica. Assim, a solubilidade do sulfato de bério
€ a mesma em iodeto de sodio, nitrato de potéssio ou cloreto de aluminio aquosos, contanto que as con-
centractes dessas espécies levem a que as forcas iOnicas sgjam idénticas. Observe que essa hdo dependén-
ciaem relagdo ao tipo de eletrdlito desaparece a forgas iOnicas elevadas.

TABELA 10-1
Efeito da Carga na Forca I6nica
Tipo deEletrdlito Exemplo Forca I 6nica*
11 NaCl c
1.2 Ba(NOs),, NA,SO, 3c
13 AI(NOs)3, NagPO, 6c
2:2 MgSO, 4c

*c = concentragdo molar do sal.
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10A-3 O Efeito Salino

O efeito do eletrdlito (também chamado efeito salino), que acabamos de descrever, resulta das forgas
atrativas e repulsivas que existem entre os ions de um eletrdlito e os ions envolvidos em um equilibrio.
Essas forcas fazem que cada ion do reagente dissociado esteja rodeado por uma solugdo que contém
um leve excesso de ions de eletrdlitos de carga oposta. Por exemplo, quando o precipitado de sulfato
de bério estd em equilibrio com uma solugédo de cloreto de sédio, cada ion bério dissolvido esta rodea-
do por um ambiente idnico que (em virtude da atrac8o e repulsdo eletrostatica) carrega uma pequena
carga negativa liguida média devido a repulsdo dos ions sodio e atracdo dos ions cloreto. De maneira
similar, cadaion sulfato esta rodeado por um ambiente iénico que tende a ser levemente positivo. Essas
camadas carregadas fazem que os ions bario paregam menos positivos e os ions sulfato menos nega-
tivos que na auséncia do eletrdlito. A consequéncia desse efeito de blindagem € uma diminui¢do na
atracdo global que ocorre entre 0s ions bério e sulfato e um aumento em sua solubilidade, que se torna
mais elevada & medida que o nimero de ions do eletrélito presentes na solucgéo se torna maior. Ou sgja,
as concentracoes efetivas de ions bério e sulfato tornam-se menor conforme a forgaiénica do meio se
torna maior.

10B| COEFICIENTES DE ATIVIDADE

Os quimicos empregam um termo denominado atividade, a, para contabilizar os efeitos de eletrdlitos sobre
os equilibrios quimicos. A atividade, ou concentragdo efetiva, de uma espécie X depende da forca ibnica
do meio e € definida por

ay = [X] vx (10-2)

> A dtividade deumaespécieéa  em que ay € a atividade da espécie X, [X], a sua concentragdo molar e
medida de sua concentraco efetiva & yma grandeza adimensional chamada coeficiente de atividade.

daf determinad .. .. .. .
p?opg)rrir;dzgggngoligaetrir\?g (t;il Sp(?cr)mo O coeficiente de atividade e, portanto, a atividade de X varia com a

0 aumento do ponto de ebulicigo ou  forga idnica de forma que a substituigdo de [X] por ax em qualquer

diminuicéo do ponto de expressdo da constante de equilibrio torna a constante de equilibrio
ggﬂgdt@ﬁggé‘; g% ?rgg:)é Sg{o seito independente da forcaidnica. Parailustrar, se X,,,Y,, for um precipita-
utivi | ~ are e A s , ..
da acgo das m _ do, aexpr%sai) do produto de solubilidade termodinémico sera defini-
da pela equagéo
Kps = ay' - ay (10-3)

A aplicagéo da Equagdo 10-2 fornece
Kps = [XIM[Y]" - vy = Kps - vX' Y (10-4)

Aqui, K € a constante do produto de solubilidade baseada em concentragéo e K € a constante de
equilibrio termodinamica.’ Os coeficientes de atividade yy e yy variam com aforcaiénica de maneira que
o valor de K5 se mantém numericamente constante e independente da forca ionica (em contraste com a
constante baseada na concentragao Ki,).

1 Nos capitulos que seguem, usaremos a notagdo com apdstrofe apenas quando for necessério distinguir entre as constantes de equilibrio
termodinémica e baseada em concentracéo.
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10B-1 Propriedades dos Coeficientes de Atividade
Os coeficientes de atividade apresentam as seguintes propriedades:

1. O coeficiente de atividade de uma espécie representa a medida da efetividade com que uma espécie

influencia um equilibrio no qual ela é participante. Em solugdes muito diluidas, nas quais aforgaionica
€ minima, essa efetividade torna-se constante, e o coeficiente de atividade € igual a unidade. Sob essas
condicdes, a atividade e a concentracdo molar sdo idénticas (assim como também sfo a constante de
equilibrio termodinamica e aguela baseada em concentragdo). A medida que a forga idnica aumenta,
contudo, um ion perde um pouco de sua efetividade e seu coeficiente de atividade diminui. Podemos
resumir esse comportamento em termos das Equagdes 10-2 e 10-3. Sob forgas ionicas moderadas, yx < 1;
conforme a solugdo se aproximadadiluicdo infinita, entretanto, yx — 1 eassimay — [X] e Kps— K.
Sob forgas iénicas elevadas (u > 0,1 mol L), muitas vezes os coeficientes de atividade aumentam e
podem inclusive tornar-se maiores que a unidade. Como ainterpretacdo do comportamento de soluctes
nessa regido € dificil, manteremos nossa discussdo nas regides de ¢ i medida que i — 0, yx — 1,
forcas i6nicas moderadas ou baixas (isto €, onde w = 0,1 mol L™). ax — [X], e Kps— Kps:

As variacOes tipicas de coeficientes de atividade, em funcéo daforca

i6nica, sdo mostradas na Figura 10-3.

. Em solugdes que ndo sdo muito concentradas, o coeficiente de atividade para uma dada espécie é inde-
pendente da natureza do eletrdlito e dependente apenas da forcaidnica

. Para uma determinada forga idnica, o coeficiente de atividade de um ion se distancia cada vez mais da
unidade a medida que a carga da espécie aumenta. Esse efeito € mostrado na Figura 10-3.

. O coeficiente de atividade de uma molécula ndo carregada € aproximadamente igual a unidade, inde-
pendentemente da forcaibnica.

. A uma certa forga idnica os coeficientes de atividade de ions de mesma carga sdo aproximadamente
iguais. Pequenas variagdes observadas podem ser correlacionadas com os didmetros efetivos dos ions
hidratados.

. O coeficiente de atividade de um determinado ion descreve seu comportamento efetivo em todos os
equilibrios nos quais ele participa. Por exemplo, auma dada forgaidnica, um Unico coeficiente de ativi-
dade para o ion cianeto descreve suainfluéncia em qualquer um dos seguintes equilibrios:

HCN + H,O0 =H30% + CN~
Ag*® + CN™ =AgCN(s)

Ni2+ + 4CN~ = Ni(CN)3~

1,0
>—t|
% 08 o
IS
(]

0,6
g
=
®
o 04 cat
©
g
&
g 012 Al 3+
g Fe(CN)&

0 Figura 10-3 O efeito daforca
0 0,1 0,2 0,3 0,4 i6nica sobre os coeficientes de

ﬁ atividade.



258

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA — EDITORA THOMSON

10B-2 A Equacao de Debye-Hiickel

Em 1923, P. Debye e E. Hiickel empregaram o modelo do ambiente i6nico, descrito na Segdo 10A-3, para
desenvolver uma equacdo que permitisse o calculo dos coeficientes de atividade dos ions a partir de suas
cargas e de seu tamanho médio.? Essa equacao, que se tornou conhecida como equacéo de Debye-Hickel,

tem aforma

em que

05123V i

—logyy = —— 2>~
N 2 e

(10-5)

vx= coeficiente de atividade da espécie X

Zy = cargadaespécie X
u = forcaiodnicada solucéo

ay = diametro efetivo do fon X hidratado em nandmetros (10~° m)

Peter Debye (1884-1996). Nascido e
educado na Europa, tornou-se
professor de Quimica na Universidade
Cornell (Estados Unidos) em 1940.

E reconhecido por seu trabalho em
vérias areas da quimica, incluindo
solugdes de eletrdlitos, difracdo de
raios X e propriedades de moléculas
polares. Debye recebeu o Prémio
Nobel de Quimicaem 1936.

» Quando u € menor que 0,01
mol L7, 1 + Vu = 1 eaEquagdo
10-5 torna-se

—log yx = 0,51 Z% V.

Essa equac&o € conhecida como
Lei Limite de Debye-Hickel
(LLDH). Assim, em solugdes
com forga iénicamuito baixa
(w < 0,01 mol L), aLLDH
pode ser utilizada para calcular
os coeficientes de atividade
aproximados.

As constantes 0,51 e 3,3 aplicam-se para solugdes aquosas a 25 °C; ou-
tros valores precisam ser usados em outras temperaturas.

Infelizmente, existem incertezas consideréaveis em relacdo a
grandeza de ay ha Equacdo 10-5. Seu valor parece ser aproximada-
mente 0,3 nm para a maioria dos ions monovalentes; para essas espé-
cies, entdo, o denominador da equacdo de Debye-Hiickel pode ser sm-
plificado para1l + /. Para ions com maior carga, ay pode tornar-se
t&o grande quanto 1,0 nm. Esse aumento do tamanho com a elevacdo da
carga faz sentido do ponto de vista quimico. Quanto maior a carga do
ion, maior o nimero de moléculas polares de &gua que serdo mantidas
na camada de solvatagéo ao redor do ion. O segundo termo do denomi-
nador é pegueno, em relacdo ao primeiro, quando aforcaidnica é menor
que 0,01 mol L. Sob essas forgas ibnicas, as incertezas em ay tém
pouco significado nos célculos dos coeficientes de atividade.

Kielland® estimou os valores de ay parainiimeros ions a partir de
uma variedade de dados experimentais. Seus melhores valores para 0s
didmetros efetivos sdo fornecidos na Tabela 10-2. Também séo apre-
sentados os coeficientes de atividade calculados a partir da Equagéo
10-5, usando esses valores para o parémetro tamanho.

Infelizmente, determinacBes experimentais de coeficientes de
atividade para ions simples como os mostrados na Tabela 10-2 sdo
impossiveis porque todos os métodos experimentais fornecem apenas
coeficientes de atividade médios para os ions positiva e negativamente
carregados presentes em solugdes. Em outras palavras, € impossivel

medir as propriedades de ions individuais na presenca de contra-ions de cargas opostas e de moléculas do
solvente. Devemos ressaltar, contudo, que os coeficientes de atividade médios calculados a partir dos
dados da Tabela 10-2 concordam satisfatoriamente com valores experimentais.

2 P Debye e E. Hiickel, Physik. Z., 1923, n. 24, p. 185.
3 J. Kielland, J. Amer. Chem. Soc., 1937, n. 59, p. 1675.
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TABELA 10-2

Coeficientes de Atividade para Ions a 25 °C

Coeficiente de Atividade a For ¢as | 6nicas I ndicadas

fon ay, nm 000l 0005 00l 005 01
H,O" 09 0967 0934 0913 08 0,83
Li*, CgHsCOO™ 06 0966 0930 0907 083 0,80
Na*, 103, HSO3, HCO3, H,PO3, H,ASOZ, OAC™ 0,4-0,45 0965 0927 0902 08 077
OH-,F~, SCN-, HS-, CIO;, CIO; , BrO; , 105, MnO; 0,35 0965 0926 0900 08l 0,76
K+ CI-, Br-, 1, CN-, NO;, NO; , HCOO~ 03 0965 0925 089 08l 075
Rb*, Cs*, TI*, Agt, NH 0,25 0965 0925 0897 080 075
Mg?t, Be2+ 08 0872 0756 0690 052 044
Ca?+, Cu2*, Zn2*, S+, Mn2*, Fe?*, NiZ+, Co?*, Ftalato? 06 0870 0748 0676 048 040
Si2+, Ba2*, Cd?+, Hg?t, S~ 05 0869 0743 0668 046 0,38
Pb2+, COZ~, SO3~, C,0%" 0,45 0868 0741 0665 045 0,36
Hg3*, SO%~, S,03~, Cr2—, HPOZ~ 0,40 0867 0738 0661 044 0,35
Al Fe¥*, Cr3+, Lad*, Cedt 09 0737 0540 0443 024 0,18
PO3-, Fe(CN)3~ 04 0726 0505 0394 016 0,095
Thé+, Zra+, Cett, Sn 4+ 1,1 0587 0348 0252 010 0,063
Fe(CN)2- 05 0569 0305 0200 0047 0,020

Fonte: Reimpresso com permissdo de J. Kielland, J. Am. Chem. Soc., 1937, n. 59, p. 1675. Copyright 1937 daAmerican Chemical Society.

DESTAQUE 10-1
Coeficientes de Atividade Médios

O coeficiente de atividade médio do eletrdlito A ,,B,, € definido como
v~ = coeficiente de atividade médio = (y R y §)¥m+n

O coeficiente de atividade médio pode ser medido de vérias formas, mas € experimentalmente
impossivel desmembrar esse termo nos coeficientes de atividade individuais y, € yg. Por exemplo, se

Kos = [A]™[B]" - vy v& = [A]"[B]" (v -)™""

Podemos obter K, medindo a solubilidade de A,,B, em uma solugdo na qual a concentragéo do
eletrolito se aproxime de zero (isto € ambos y, € yg — 1). Uma segunda medida da solubilidade auma
certaforcaionica w, fornece valores para[A] e [B]. Esses dados permitem, entdo, o calculo de y iy g
= (y+)™ " paraaforcaidnica u,.

E importante entender que esse procedimento n&o fornece dados experimentais suficientes para
permitir o calculo dos valoresindividuais y, € yg € que ndo parece haver informacao experimental adi-
ciona gque permita avaliar essas grandezas. Essa situacdo é geral e a determinacdo experimental de um
coeficiente de atividade individual é impossivel.

EXEMPLO 10-3

(a) Use a Equagao 10-5 para calcular o coeficiente de atividade do Hg?t em uma solug&o que tem uma
forcaidnica de 0,085 mol L. Use 0,5 nm para o didmetro efetivo do ion. (b) Compare o valor obtido
em (a) com o coeficiente de atividade obtido pela interpolagéo linear dos dados contidos na Tabela
10-2 para coeficientes de atividade do ion sob forcas ionicas de 0,1 € 0,05 mol L.

(continua)
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» Os valores para coeficientes de (@109 Ypg+ = (0.51)(2)*V 0,085 ~ 0,4016
atividade aforgasionicas ndo 1 + (3,3)(0,5)V 0,085
mostradas na Tabela 10-2 podem

ser obtidos por interpolago, como Yhgz+ = 10704016 = 0,397 =~ 0,40

exposto no Exemplo 10-3(b).
(b) A partir daTabela10-1

I YHg?
0,1mol L1 0,38
0,05mol L1 0,46

Assim, quando Ax = (0,10 mol L — 0,05 mol L) = 0,05 mol L, Ay,,®* = 0,46 — 0,38 = 0,08.
Naforcaibnicaigua a0,085 mol L1,

Ap = (0,200 mol L= — 0,085 mol L) = 0,015 mol L

0,015
0,05

Aypg: = X 0,08 = 0,024

Assim,

Yuge = 0,38 + 0,024 = 0,404 ~ 0,40

Considerando a concordancia entre os val ores cal culados e experimentais de coeficientes de atividade
médios idnicos, podemos inferir que a relacdo de Debye-Hiickel e os dados contidos na Tabela 10-2
fornecem coeficientes de atividade satisfatérios para forcas iénicas de até 0,1 mol L. A partir desse valor
a equacdo falha e precisamos determinar os coeficientes de atividade experimental mente.

10B-3 Calculos de Equilibrio Usando

Coeficientes de Atividade
Os célculos de equilibrio com atividades geram resultados que concordam com os dados experimentais de
maneira mais proxima que agueles obtidos com as concentragdes molares. A menos que estejam especi-
ficadas, as constantes de equilibrio encontradas em tabelas sGo geralmente baseadas em atividades e,
portanto, sdo termodinamicas. Os exemplos que seguem ilustram como os coeficientes de atividade apre-
sentados na Tabela 10-2 so aplicados a esses dados.

EXEMPLO 10-4

Encontre o erro relativo introduzido quando se negligenciam as atividades no calculo da solubilidade
do Ba(103), em uma solucédo de Mg(105), 0,033 mol L. O produto de solubilidade termodinamico
parao Ba(l0s), € 1,57 X 1079 (ver Apéndice 2).

Inicialmente, escrevemos a expressao do produto de solubilidade em termos das atividades

gz * Ao, = Kps= 1,57 X 107°
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em que agz- € a,,, S0 as aividades dos fons bario e iodato. A substituicdo das atividades pelos coefi-
cientes de atividade e concentracdes, nessa equacao, a partir da Equacéo 10-2, fornece

[Ba2+] YBat [|O§]27|205 = Kps
naqua ygs €70, SA0 0 coeficientes de atividade para os dois ions. O rearranjo dessa expressao gera

r_ Kps . a2+ 12
Kps = ;= [B&"][ICs] (10-6)
YBa2+Yio;

em que K, € 0 produto de solubilidade baseado na concentragdo.
A forgaibnica da solucéo é obtida pela substitui¢éo dos valores na Equacéo 10-1:

= 2([Mg?*] X 22+ [105] X 19)
= % (0,033 mol L% X 4 + 0,066 mol L= X 1) = 0,099 mol L=* = 0,1 mol L

No célculo de u, consideramos que os ions Ba2™ e 103 provenientes do precipitado ndo afetam signi-
ficativamente a forca i6nica da soluc&o. Essa simplificagdo parece justificavel considerando-se a baixa
solubilidade do iodato de bério e a concentraco relativamente elevada do Mg(103),. Em situactes nas
guais ndo é possivel tecer tal consideracao, as concentragdes dos dois ions podem ser aproximadas por
meio de célculos de solubilidade nos quais as atividades e as concentracdes sdo consideradas idénticas
(como nos Exemplos 9-3, 9-4 e 9-5). Essas concentragdes podem ser utilizadas para fornecer um valor
mais exato para u.
Voltando para a Tabela 10-2 descobrimos que a uma forgaionica de 0,1 mol L1,

Vet — 0,38 '}’|o§ =S 0,77

Se aforca idnica calculada ndo for igual aguela das colunas da tabela, yg.: € y,o, podem ser calcula-
dos a partir da Equacao 10-5.
A substituicdo na expressdo termodinamica do produto de solubilidade fornece

, 157 x10°
P (0,38)(0,77)2

[Ba2*] [103]2 = 6,97 X 10~°

=6,97 X 107°

Procedendo agora como em cdlcul os de solubilidade anteriores,

solubilidade = [B&2*]

[103] = 2 X 0,033 mol L~ + 2[Ba2*] ~ 0,066 mol L1
[B&2*] (0,066)2 = 6,97 X 10~°

[Ba2*] = solubilidade = 1,60 X 10~6 mol L1

Se negligenciarmos as atividades, a solubilidade €

[Ba?*] (0,066)2 = 1,57 x 109
[B&?*] = solubilidade = 3,60 X 10~ 7" mol L~*

3,60 X 10-7 — 1,60 X 1076
i = - L X = — 0,
erro relativo 160 x 10°6 100% 77%
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EXEMPLO 10-5

Use as atividades para cal cular a concentrac&o de ions hidrénio em uma solugéo de HNO, 0,120 mol L
gue também tem NaCl 0,050 mol L. Qual o erro relativo porcentual provocado por desconsiderar-se
as correcOes devido as atividades?

A forcaibnica dessa solucéo é

1
=5 (0,0500 mol L~ X 12 + 0,0500 mol L~ X 12) = 0,0500 mol L%

Na Tabela 10-2, a uma forcai6nica de 0,050 mol L, descobrimos
Yo =085  yno,= 081
De forma semelhante, a partir da regra 4 (pagina 257), podemos escrever
Yrno, = 1.0

Essestrésvalores paray permitem o célculo de uma constante de dissociacao baseada na concentracéo
a partir da constante termodinamica 7,1 X 10~ (ver Apéndice 3):

_ [HO][NG;] _ Ka-¥uno, _ 7,1 X 1074 X 1,0

_ =1,03x 103
[HNO,] YH;0* YNO; 0,85 x 0,81

Ka

Procedendo como no Exemplo 9-7, escrevemos

[Hi0*] = VK, X ¢, = V1,03 X 1073 X 0,120 = 1,11 X 10~2mol L

Observe que se considerando coeficientes de atividade unitérios, temos [H;0] = 9,2 X 103 mol L.

92X 103 — 1,11 X 102
erro relativo = — ! X 100% = —17%
1,11 X 102 ; b

Nesse exemplo, consideramos que a contribuicdo da dissociagdo do &cido para a forca iénica foi
desprezivel. Além disso, empregamos uma solucdo aproximada para o calculo da concentragdo dos
ions hidrénio. Ver o Problema 10-18 para uma discussao dessas aproximacoes.

10B-4 A Omissao dos Coeficientes de Atividade nos Calculos de Equilibrio

Geralmente negligenciamos os coeficientes de atividade e simplesmente empregamos as concentracdes
molares em aplicacbes da lei do equilibrio. Essa aproximacéo simplifica os calculos e diminui enorme-
mente a quantidade de dados necessérios. Para a maioria dos propésitos, o erro introduzido por consi-
derar-se os coeficientes de atividade iguais a unidade ndo é grande o suficiente para levar a conclusdes
falsas. Fica evidente, todavia, a partir dos exemplos anteriores, que a desconsideracdo dos coeficientes de
atividade pode introduzir erros numéricos significativos nos célculos desse tipo. Observe, por exemplo,
gue a desconsideracdo das atividades no Exemplo 10-4 resultou em um erro de cerca de —77%. Estgja
alertaasituagdes nas quais a substitui¢do da atividade pela concentracdo pode levar a erros significativos.
Discrepancias significativas ocorrem quando aforgaionica é alta(maior ouigual a0,01 mol L) ou quan-
do os ions envolvidos tém multiplas cargas (Tabela 10-2). Com solugbes diluidas (forca ibnica
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< 0,01 mol L1) de néo eletrdlitos e de ions de carga simples, o uso de concentragdes em célcul os envol -
vendo a lel das massas muitas vezes fornece resultados razoavelmente exatos. Quando, como ocorre
muitas vezes, as solucdes tém forcas ionicas superiores a 0,01 mol L2, as correcdes pelas atividades pre-
cisam ser feitas. Os aplicativos computacionais como o Excel reduzem grandemente o tempo e o esforco
requeridos para se realizar esses calculos.

Também € importante observar que a diminui¢do da solubilidade resultante da presenca de um ion
comum ao precipitado &, pelo menos em parte, compensada pela grande concentracdo eletrolitica associa-

da a presenca do sa que contém o ion comum.

EXERCICIOS NA WEB

Muitas vezes é interessante e instrutivo ler os artigos originais que des-
crevem descobertas importantes em sua area de interesse. Dois sites,
Selected Classic Papers from History of Chemistry e Classic Papers from
the History of Chemistry (and Some Physics too), apresentam varios arti-
gos originais ou suas traductes (para o inglés) para aqueles que desgjam
explorar os trabalhos pioneiros em quimica. Para saber mais sobre os tra-
balhos pioneiros referentes ao assunto deste capitulo, use seu navegador
para conectar-se a http://mww.thomsonlearning.com.br. Acesse a pagina
do livro e, no item material suplementar para estudantes, clique no
menu Chapter Resources, escolha Web Works. Localize a se¢cdo corre-
spondente ao Capitulo 10. Clique no link para um dos sites apresentados
anteriormente. Localize o link para o artigo famoso de 1923 de Debye e
Huckel sobre ateoria das solugdes de eletrdlitos e clique nele. Leia o arti-
go e compare a notagdo nele contida e a que foi empregada neste capitul o.
Que simbolo os autores utilizam para coeficiente de atividade? Que fenb-
menos importantes o0s autores relacionam a sua teoria? Observe que 0s

detalhes matematicos séo perdidos na traduc&o do artigo.

QUESTOES E PROBLEMAS

*10-1. Faca umadistingdo entre ou (3) permanecesse essenciamente cons-
() atividade e coeficiente de atividade. tante pela adicéo de cloreto de ferro(lll) a
(b) constantes de equilibrio termodinamica (@ HCI?
e baseada em concentracéo. (b) NaOH?
10-2. Liste as propriedades gerais dos coefi- (c) AgNO3?

*10-3.

10-4.

cientes de atividade.
Desconsiderando qualquer efeito provoca
do por variacfes de volume, vocé esperaria

*10-5.

Explique por que ainclinagdo inicial para
Ca?*, mostrada na Figura 10-3, é mais
acentuada que ado K*?

Qual o valor numérico do coeficiente de
atividade da aménia aguosa (NH3) a uma

gue a forca idnica (1) aumentasse, (2) 10-6.

diminuisse ou (3) permanecesse essencial-

mente constante pela adicdo de NaOH a forcaidnicade 0,1?
uma solucgdo diluida de 10-7.

(@ cloreto de magnésio [formarse Mg(OH),
(91?7

(b) &cido cloridrico?

(c) &cido acético?

Desconsiderando qualquer efeito provocado

por variagdes de volume, vocé esperaria que

aforcaidnica (1) aumentasse, (2) diminuisse

Calcule a forga iGnica para uma solucéo
gue sgja
*(@) 0,040 mol L~ em FeSO,.
(b) 0,20 mol L~ em (NH,),CrO,.
*(c) 0,10 mol L~ em FeCl; € 0,20 mol L
(d) 0,060 mol L em La(NO3); e 0,030
mol L~ em Fe(NO3),.
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10-8.

10-9.

10-10.

*10-11.

*10-12.

*10-13.

*10-14.
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Use a Equacdo 10-5 para calcular o coefi-
ciente de atividade de
*(a) Fe*t au = 0,075.
(b) Po®" ap = 0,012.
*(c) Ce* au = 0,080.
(d) Sn** au = 0,060.
Calcule os coeficientes de atividade para as
espécies do Problema 10-8 pelainterpolagéo
linear dos dados contidos na Tabela 10-2.
Para uma solugdo na qual u € 5,0 X 1072,
calcule Ky para
*(a) AgSCN.
(b) Pbl..
*(c) La(lO)s.
(d) MgNH,4PO,.
Use as atividades para calcular a solubili-
dade molar do Zn(OH), em
(@ KCl 0,0100 mol L™t
(b) K,S0, 0,0167 mol L
(c) asolucdo que resulta quando VOcé mis-
tura 20,0 mL de KOH 0,250 mol L
com 80,0 mL de ZnCl, 0,0250 mol L.
(d) asolucdo que resulta quando vocé mis-
tura 20,0 mL de KOH 0,100 mol L
com 80,0 mL de ZnCl, 0,0250 mol L.
Calcule as solubilidades dos seguintes
compostos em uma solucéo de Mg(ClO,),
0,0333 mol L~* usando (1) as atividades e
(2) as concentragdes molares:
(8 AgSCN.
(b) Pbl.
(c) BaSO,.
(d) Cd,Fe(CN)ge.
Cd,Fe(CN)g(s) == 2Cd** + Fe(CN)g~
Kps = 3,2 X 107/
Calcule as solubilidades dos seguintes
compostos em uma solugdo de Ba(NOy),
0,0167 mol L~* usando (1) as atividades e
(2) as concentragdes molares:
(a) AglOs.
(b) Mg(OH)s.
(c) BaSO,.
(d) La(103)a.
Calcule o erro reativo porcentua na solu-
bilidade devido ao uso de concentragbes em
vez de atividades para 0s seguintes com-
postos presentes em KNO; 0,05000 mol L
utilizando os produtos de solubilidade ter-
modinamicos listados no Apéndice 2.

10-15.

10-16.

10-17.

10-18.

*(@) CuCl (agy+ = 0,3 nm).
(b) Fe(OH),.
*(c) Fe(OH)s.
(d) La(103)3.
*(e) AgsASO, (aAsO4 = 0,4 nm).
Calcule o0 erro relativo porcentual na con-
centracdo do ion hidrénio devido ao uso de
concentragbes em vez de atividades no
cdculo do pH da solugdo das seguintes
espécies utilizando as constantes termo-
dindmicas listadas no Apéndice 3.
*(a) HOAc 0,100 mol L1 e NaOAc 0,200
mol L.
(b) NH3 0,0500 mol L=t e NH,CI 0,200
mol L.
(c) CICH,COOH 0,0100 mol
CICH,COONa 0,0600 mol L.
(@) Repita os célculos do Problema 10-15
usando uma planilha eletronica. Varie
a concentracdo do Ba(NO,), de 0,0001
a1l mol L™ de forma similar aguela
utilizada no exercicio com planilha.
(b) Construa um grafico de pS versus pc,
em que pc é o logaritmo negativo da
concentracdo de Ba(NO3),.
Plangje e construa uma planilha para calcu-
lar coeficientes de atividade em um forma:
to similar ao da Tabela 10-2. Insira valores
de ax nas célulasA3, A4 e A5, e assim por
diante, e introduza cargas ibnicas nas célu-
las B3, B4, B5 e assim por diante. Nas
células C2:G2 insira 0s mesmos conjuntos
devalores paraasforgasionicaslistadas na
Tabela 10-2. Inclua a formula para os coe-
ficientes de atividade nas células C3:G3.
Assegure-se de utilizar células de referén-
cia absolutas para a forca ibnica em suas
formulas para os coeficientes de atividade.
Finalmente, copie as formulas para os coe-
ficientes de atividade nas linhas abaixo da
linha C destacando C3:G3 e arrastando o
autopreenchimento. Compare os coefi-
cientes de atividade que vocé calculou com
aqueles contidos na Tabela 10-2. Vocé
encontra alguma discrepancia? Em caso
afirmativo, explique a origem das mesmeas.
Problema Desafiador. No Exemplo 10-5,
negligenciamos a contribuicdo do &cido
nitroso para a forga iGnica Também usa-

L1 e
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mos a solugcdo simplificada para a concen- uma planilha eletrénica para auxilialo
tracdo de ions hidronio, nesses calculos.

[H;0%] = VK, (b) Agora realize os mesmos célculos,
(a) Desenvolvauma solucéo iterativa para o porem, dessavez, determine a concentra:

problema na qua vocé cacule red-
mente aforgaidnica, primeiro sem levar
em consideracdo a dissociacdo do &cido.
Avalie entéo os coeficientes de atividade
correspondentes para os ions usando a
equacdo de Debye-Huckel, calcule um
novo K, e encontre um novo valor para
[H;O*]. Repita o processo, mas utilize
as concentragBes de [H3;O1] e [NO3]
juntamente com o NaCl 0,05 mol L
para cacular uma nova forca ibnica;
uma vez mais, encontre os coeficientes
de atividades, K,, € um novo valor para
[H30]. Itergaaté que vocé obtenhadois
valores para [H;0"] que sgam iguais
dentro de 0,1%. Quantas iteracBes vocé
precisou redlizar? Qual o erro relativo
entre o seu valor fina eo valor obtido no
Exemplo 10-5 sem a correcéo para as
atividades? Qual o erro relativo entre
o primeiro valor que vocé caculou e 0
ultimo? Talvez sgja necessario utilizar

¢80 de ions hidrénio usando a equacao
quadrética ou 0 método das aproxima-
¢cOes sucessivas a cada vez que vocé
avaliar umanovaforcaionica. Que me-
Ihoria vocé observou em relagdo aos
resultados que obteve em (a)?

(c) Quando as correcOes para as ativida-

des, como as que vocé fez em (a), sdo
necess&rias? Que varidveis precisam
ser consideradas para se decidir se é
necessario fazer tais correces?

(d) Quando as correcbes, como as que

vocé fez em (b), sGo necessarias? Que
critérios vocé empregou para decidir se
essas corregoes deveriam ser feitas?

(e) Suponha gue vocé esteja tentando de-

terminar as concentrac@es de ions pre-
sentes em uma matriz complexa, como,
por exemplo, soro sangiineo ou urina.
E possivel fazer correcdes para as ativi-
dades em sistemas como estes? Expli-
gue sua resposta.
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