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APRESENTACAO DO CURSO

Ola, pessoal!

Meu nome é Diego Souza, Perito Criminal e Professor de Quimica, e logo mais dedicarei um espaco para
uma breve apresentacdo. E com enorme satisfacdo que dou inicio a mais um projeto aqui no Estratégia
Concursos, nossos CURSOS POR AREA DA QUIMICA, sendo este o curso de QUIMICA ANALITICA PARA
CONCURSOS. Vamos percorrer os principais topicos da QUIMICA ANALITICA cobrados em concursos
publicos (inclusive em provas praticas, previstas para alguns cargos) na area de quimica (nivel técnico e
superior), farmacia e engenharia quimica, tais como estatistica aplicada a quimica, equilibrio quimico,
métodos titulométricos e gravimétricos, marcha analitica para cations e anions, métodos eletroanaliticos,
espectroscopias no UV-VIS e no infravermelho, no¢oes de fisica aplicada a laboratérios, analise de agua,
validagdo de métodos analiticos, e introdu¢ao a quimiometria (este Ultimo tdpico presente somente em
alguns concursos de nivel superior).

O curso é uma excelente op¢ao para aqueles que tiveram pouca vivéncia pratica em
laboratdrio, seja porque seu curso possuia poucas aulas experimentais ou porque ainda
nao teve experiéncia profissional em laboratério. Trago para os PDFs e videoaulas deste
curso muito da minha experiéncia obtida ao longo dos Ultimos 13 anos trabalhando em
diferentes laboratoérios (Universidade, Embrapa, Pericia da PCDF).

Esse novo projeto nasceu a partir de pedidos de muitos alunos e é indicado a concurseiros, graduandos e
alunos de cursos técnicos nas seguintes situagoes:

1. Paraquem jaénossoaluno de algum curso de quimica e deseja complementar o material de estudo
com as aulas previstas para este curso;
2. Para quem é graduando e deseja estudar os topicos de quimica deste curso de maneira simples
e didatica (praticamente um refor¢co completo), e com foco antecipado na preparagdo para
concursos publicos; ou
3. Para concurseiros que ja se sentem totalmente sequros nas demais areas da quimica e desejem
complementar seus conhecimentos nesta area da quimica.
Vamos falar rapidamente sobre a sua preparacao e de como nosso curso poderd ser determinante nesse
processo. A disponibilidade e a escolha dos materiais sao fatores limitantes na preparagao para a sua
prova. Se considerarmos a diversidade de conteudos e a contextualizagdo das provas de concurso, notamos
que asinformagoes relevantes para uma boa preparacdo estdo espalhadas em diferentes livros. Nosso curso
supera essa dificuldade, pois foi concebido para ser seu UNICO MATERIAL DE ESTUDO, trazendo
exatamente o que precisa [nada a mais e nada a menos]. Tudo isso para POTENCIALIZAR SEU
APRENDIZADO e ABREVIAR SUA JORNADA ATE A TAO SONHADA APROVACAO.

O nosso curso consistira de:

a) Curso escrito (em PDF) composto por 13 aulas, além dessa aula demonstrativa, nas quais abordarei
ateoria e as aplicagdes de cada tema previsto no edital, além de cerca de 390 resolu¢des de questdes
comentadas;

b) Forum de ddvidas: um importante canal de comunicacdo entre os estudantes e os professores. Por
ele, passarei explica¢oes detalhadas a respeito das duvidas que surgirem.
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Atencao! Este curso é completo em PDF. Mas algumas videoaulas serao disponibilizadas
como complemento no periodo de vigéncia do curso, sempre que for possivel grava-las,
pois o foco principal sera a entrega das aulas em PDF conforme cronograma.

Outro aviso importante: em razdo do nosso curso ser mais enxuto em quantidade de aulas quando
comparado com os cursos que contemplam as varias areas da quimica, nossa aula oo (aula demonstrativa)
consistira apenas de parte da primeira aula do curso que sera integralizada como aula o1. No entanto,
lembro que nossas aulas completas apresentam a seguinte estrutura:

a) Teoria completa intercalada com a resolu¢ao comentada de exercicios;

b) Lista de exercicios comentados ao final da teoria (entre 30 e 40 questdes por aula);

¢) Sequéncia de enunciados de todos os exercicios da aula;

d) Gabarito;

e) A maioria das aulas contam com recursos extras: tabelas resumo, resumo da aula e/ou mapas

mentais.

Em caso de duvida sobre a estrutura de nossas aulas completas, vocé pode conferi-la baixando Aulas oo de
outros cursos meus mais extensos, de QUIMICA, aqui no site do Estratégia Concursos.
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APRESENTACAO PESSOAL

Por fim, resta uma breve apresentagao pessoal. Como ja adiantei, meu nome ¢é Diego Souza! Sou Doutor
em Quimica pela Universidade Federal de Goias, atuo como professor de Quimica no Estratégia Concursos
e exerc¢o o cargo de Perito Criminal da Policia Civil do Distrito Federal (PCDF).

Além da minha esposa Nayara, irmdos, sobrinhos e pais, outra grande paixao minha é lecionar aqui no
Estratégia Concursos, o que perceberdo pela dedicacdo e pela preocupacdao com seu aprendizado
depositadas em cada aula. Por isso, contem comigo sempre que precisarem, seja pelo férum dos cursos ou
pelas redes sociais. Sera um prazer respondé-los e ajuda-los.

Estou envolvido com concursos publicos ha cerca de 11 anos, conciliei os dois Ultimos anos de faculdade
com meu primeiro cargo publico de assistente administrativo. Fui aprovado em concursos na area
administrativa e nos seguintes concursos na area de quimica: Técnico em Quimica da EMBRAPA (2°
colocado), Analista Quimico da EMBRAPA (1°), Especialista em Recursos Minerais/Quimica da ANM (1°) e
Perito Criminal/Quimica da PCDF (2°).

Quanto a atividade de professor, leciono exclusivamente Quimica para concursos. Vocé perceberd que
trago muito da minha experiéncia de laboratdrio para as apostilas, pois muito desse conhecimento pratico
pode ser cobrado de vocé em prova. Desde que fui convidado para compor a equipe do Estratégia
Concursos, em maio de 2018, ja fui responsavel por mais de 210 cursos na area de Quimica.

Deixarei abaixo meus contatos para quaisquer duvidas ou sugestdes. Pelo Instagram e Facebook divulgo
dicas, novidades, mapas mentais e dicas sobre quimica. Por |3 e também pelo férum, terei enorme prazer
em orienta-los da melhor forma possivel até sua aprovacao.

Instagram: Prof.DiegoSouza
Nosso Telegram: t.me/profdiegosouza
YouTube: Prof. Diego Souza
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CRONOGRAMA DE AULAS

Vejamos a distribui¢do das aulas:

. Data de
Aulas Conteudo da aula
entrega

Estatistica aplicada a quimica (parte 1): Introducdao a estatistica;

Aula oo , . e ., o 30/02/2022
Estatistica Descritiva; Erros em analises quimicas; Testes de hipodtese.
Equilibrio quimico (parte 1): Constantes de equilibrio (Kps, Kw, Ka, Kb);

Aula o1 9 9 . (P ~) 9 (Kps, Kw, Ka, Kb); 06/02/2022
pH e pOH; Solucao tampao;
Equilibrio quimico (parte 2): Equilibrio quimico e termodindmica; Acidos

Aulao2  ebasesdiproticos; Outras constantes; Calculosimportantes envolvendo  13/02/2022
equilibrio quimico; Atividade e forca ionica.
Gravimetria: Analise gravimétrica; Curva de aquecimento; Pesagem na

Aula 03 . . 20/02/2022
gravimetria.
Titulometria: introdugdo e classificagao; Titulagdo acido-base; Titulagao

Aula o4 . . - - ; N i z 27/02/2022
por precipitacao; Titulacao de complexacao; Titulagao por oxirreducao.
Quimica analitica qualitativa: marcha analitica de cations e marcha

Aula og » . 06/03/2022
analitica de anions.
Métodos  eletroanaliticos; Equacao de  Nernst;  Métodos

Aulao6  potenciométricos; Eletrogravimetria; Coulometria; Amperometria;  13/03/2022
Voltametria.
Técnicas espectroscopicas: fundamentos; Interacdo luz-matéria na

Aula o7 . 20/03/2022
regiao UV-VIS.
Instrumentos para analises espectroscdpicas no UV-VIS; Aplicacoes

Aula o8 g P . P P i Aplicas 27/01/2022
analiticas de espectroscopia UV-VIS;

Aulaog  Espectroscopia de infravermelho; Espectrometria de massas. 03/04/2022
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Aula1o  Nogoes de fisica e seguranga no laboratdrio. 10/04/2022
Analise de agua: Determinagodes fisico-quimicas em amostra de aguas;
Aula 11 17/04/2022

Métodos titulométricos e espectrofotométricos.

Estatistica aplicada a quimica (parte 2): Método dos minimos
Aula12  quadrados; Validagdo analitica: linearidade, sensibilidade, seletividade, = 24/04/2022
robustez, precisao e exatidao.

Estatistica aplicada a quimica (parte 3): Planejamento fatorial; Analise

Avlaaz 4 componentes principais (PCA).

01/05/2022

Essa é a distribuicdo dos assuntos ao longo do curso. Eventuais ajustes poderao ocorrer, especialmente por
questdes didaticas ou para melhor atendé-los em relagao a data de prova.
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ESTATISTICA APLICADA A QUIMICA (PARTE 1)

1- Considerag¢des Iniciais

Ola, pessoal, tudo certo?
Nesta aula, comegcaremos nosso estudo sobre estatistica aplicada a quimica.

Veremos que uma vidraria volumétrica é classificada de acordo com sua precisdo e exatiddo, que esta
relacionada ao erro. Desvio padrao, erro e métodos dos minimos quadrados sao assuntos abordados na
estatistica. Esses sao apenas alguns exemplos da utilizacao de conceitos e ferramentas estatisticas em
quimica, varios outros aparecerdo no decorrer do nosso curso. Essa utilizagao € tao frequente que muitos
exercicios abordam, de forma conjunta, conceitos quimicos e estatisticos.

Iniciaremos nosso estudo por conceitos mais basilares da estatistica, abordando topicos como estatistica
descritiva, medidas de posi¢ao, medidas de dispersao, e tipos e propagag¢ao de erro. Em sequida, ainda
nesta aula, estudaremos distribuicdo normal e testes de hipdtese (teste Z, teste t e teste F).

Sem mais, vamos iniciar nossa aula. Desejo-lhe uma boa aula e lembre-se de me procurar caso fique com
alguma duvida. Bons estudos! Forte abrago!

Instagram: Prof.DiegoSouza
Facebook: Prof. Diego Souza
YouTube: Prof. Diego Souza

2 — Introducao a estatistica

A estatistica esta cada vez mais presente no dia-a-dia do quimico. Como exemplos de situagdes em que sdo
aplicados conceitos e ferramentas estatisticas em quimica, podemos citar:

o Avaliagao de erros analiticos;

o Calibragao de instrumentos analiticos laboratoriais;

o Comparagdo de técnicas ou métodos analiticos a nivel de precisdo, exatiddo, recuperagdo e
linearidade;

o Validacdo de métodos analiticos;

o Otimizacdo de métodos, processos ou reacdes quimicas, definindo as condi¢oes experimentais
6timas que podem, de acordo com o desejado, minimizar erros ou maximizar o rendimento;

o Analise exploratoria de dados multivariados, na qual é possivel avaliar a correlagao entre diferentes
varidveis experimentais em um espaco multivariado;

o Calibragdes multivariadas de instrumentos analiticos, permitindo, por exemplo, a quantificacao
multielementar a partir de uma varredura espectral;

o Dentre varios outros exemplos.

Nao vou delongar na demonstracdo da importancia para quimica e nem vocé precisa se preocupar em
memorizar essas aplicagoes.

a Quimica Analitica p/ Concursos - Curso Regular 2022 8
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De maneira mais ampla, por que estudar estatistica?

Independente da area de atuagao, profissionais lidam com fendmenos quantitativos ndo exatos e
precisam, muitas vezes, tomar decisdes a respeito desses fendmenos.

Nesse sentido, medidas experimentais, a exemplo das determinac¢des analitica em laboratorio, sempre
estdo associadas a alguma variagdo. Por isso, conclusdes ndo podem ser tiradas com absoluta certeza. Mas
ndo se apavore! Para contornar essa situagao, a estatistica fornece ferramentas que possibilitam conclusoes
(decisoes) com uma grande probabilidade de estarem corretas e de rejeitar conclusdes que sejam
improvaveis. Veremos isso claramente no estudo dos testes de hipdtese, mais adiante.

Exemplos de medidas experimentais: pesquisas eleitorais, pesagens repetitivas de um peso padrao,
replicatas de uma amostra cujo analito foi determinado por titulacao, replicatas da obtenc¢do da absorbancia
de uma amostra por espectrofotometria.

De inicio, trago uma definicdo esclarecedora de estatistica (ndo se preocupe em decora-la, apenas a
compreenda):

A estatistica € um conjunto de técnicas que permite, de forma sistematica, ndo sé
organizar, descrever, analisar e interpretar dados oriundos de estudos ou experimentos,
realizados em qualquer area do conhecimento, como também tomar decisoes baseadas
nessas analises e interpretacdo.’

3 - Estatistica descritiva

A estatistica descritiva consiste na etapa inicial de qualquer analise. Nesta etapa é
realizada a sumariza¢do dos dados, deixando-os mais sintéticos e entendiveis de forma
mais imediata. Para tanto, se utiliza de graficos, tabelas e medidas descritivas de posicao
e dispersao.

Para um melhor entendimento, tomemos como exemplo um estudo, realizado por Rorato e colaboradores?,
sobre o nivel de conhecimento de consumidores de produtos diet e light na cidade de Curitiba. Durante a
pesquisa, foi aplicado o questionario abaixo com g questdes. Vale destacar que sé foram entrevistadas as
pessoas que se declararam consumidores de produtos diet e light.

Considerando que foram entrevistados 8o consumidores, seria uma tarefa bastante dificil tentar extrair
informacoes ou tendéncias a partir de todos formularios originais, aqueles preenchidos durante coleta de
dados. Entretanto, apods digitalizarmos esses formularios em uma planilha de Excel, por exemplo,
poderiamos gerar tabelas e graficos que condensem e permitam uma visdo mais sintética e geral dos dados.

! Adaptado de http://www.abntouvancouver.com.br/2015/10/a-pesquisa-de-campo-e-analise.html. Acessado em 20 de jul. 2018.
2RORATO, F.; DEGASPARI, C. H.; MOTTIN, F. Avaliagdo do nivel de conhecimento de consumidores de produtos diet e light que
frequentam um supermercado de Curitiba. Visdo Académica, v. 7, n. 1, 2006.
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E foi exatamente o que os autores do trabalho fizeram por meio de varios graficos e tabelas distribuidos no
artigo.

1.VOCE € CONSUMIDOR DE PRODUTOS DIET, LIGHT OU OS DOIS?
() DIET () LIGHT () DIET E LIGHT

2. IDADE

()15A 24 ANOS ()25A 34 ANOS ()35 A 44 ANOS ()45 A 55 ANOS () >55 ANOS
3.SEXO: {)FEMINING () MASCULINO

4. QUAL E A SUA RENDA FAMILIAR?

(J)1SM ()233SM. ()4a5SM. ()6a7SM ()ACIMADE8SM.

5. QUAL O SEU GRAU DE INSTRUGAO?

() 1°GRAU INCOMPLETO () 1° GRAU COMPLETO () 2° GRAU INCOMPLETO

{) 2°GRAU COMPLETO () 3°GRAU INCOMPLETO ()3'GRAU COMPLETO

{ ) NENHUMA FORMAGAQ

6.QUAL E O SEUPESO: PESO ALTURA
IMC : Kglm?

7. PORQUE VOCE FAZ USO DE PRODUTOS :

DIET LIGHT
{ ) PARA EMAGRECER () PARA EMAGRECER
() PARA MANTER A FORMA () PARA MANTER A FORMA
() POR ALGUMA DOENGA () POR ALGUMA DOENGA
{ ) POR HABITO () POR HABITO
() POR SER MAIS SAUDAVEL { ) POR SER MAIS SAUDAVEL
() OUTROS {) OUTROS

8. VOCE SABE A DIFERENCA DE UM PRODUTO DIET DE UM PRODUTO LIGHT?
. ()sim () NAO

9. ONDE OBTEVE AS INFORMACOES SOBRE ESSES PRODUTOS?

()TV ()JORNAL ()REVISTA ()INTERNET ()LIVROS
() OUTROS

Formulario aplicado na pesquisa sobre o nivel de conhecimento de consumidores de produtos diet e light na cidade
de Curitiba®

A exemplo dessa sintetizacao dos dados, tém-se a tabela abaixo sobre cruzamento entre faixa etaria e
consumo, na qual é possivel identificar que as faixas etarias compreendidas entre 25 e 44 anos
correspondem a maioria (54%) dos consumidores de produtos diet e light. Além disso, podemos observar
no grafico de barras, também apresentado abaixo, que esses produtos sdo mais consumidos por pessoas
com renda familiar mais elevada, 77% dos consumidores apresentam renda familiar superior a 6 salarios
minimos.

2RORATO, F.; DEGASPARI, C. H.; MOTTIN, F. Avaliacdo do nivel de conhecimento de consumidores de produtos diet e light que
frequentam um supermercado de Curitiba. Visdo Académica, v. 7, n. 1, 2006.
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Tabela que demonstra o cruzamento entre faixa etaria e consumo
de produtos diet e light*

Idade Lighte Diet  Diet  Light Total
15 a 24 anos 15% 199 22% 21%
25 a 34 anos 31% S50% 41% 34%
35 a 44 anos 27% 19% 13% 209%
45 a 54 anos 15% 13% 7% 11%
Acima de 55 anos 8% 0% 17 13%
Sem resposta 49% 0% 0% 1%
Total 1009 100% 100% 100%
55%
21%
14%
9%
Naami =
243 ' 445 ' BAT 'ACIMADEB' SEM

SALARIOS SALARIOS SALARIOS SALARIOS  RESPOSTA
MINIMOS MINIMOS MINIMOS MINIMOS

Grafico de barras que demonstra a faixa de renda familiar dos
consumidores de produtos diet e light, entrevistados®

Agora que vocé esta convencido que tabelas e graficos podem sintetizar drasticamente os dados, tornando
um emaranhado de numeros em informacgdes facilmente entendiveis, listo abaixo outros tipos de graficos

que podem aparecer em sua prova. Vocé nao precisa decorar o nome de cada um, apenas saber interpreta-
los.

Renda bruta mensal x Porcentagem da Vendas de Refeigdes

@
renda gasta em saide §
8

£75 - 5
§ = & 8% 21% Sanduiches
i ’ . = g Saladas
3 65 . ¥ g Sopas
é ¢ . - g 23% Bebidas
355 - —eo 8 Bl Sobremesas

o

o

13 18 23 280 33 98 43 48 53 58
Asnda bruts mensal
mundoeducacao.bol.uol.com.br (2018)

Grafico de dispersao Grafico de pizza

2RORATO, F.; DEGASPARI, C. H.; MOTTIN, F. Avaliacdo do nivel de conhecimento de consumidores de produtos diet e light que
frequentam um supermercado de Curitiba. Visdo Académica, v. 7, n. 1, 2006.
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DESTRIBUICAQ DA POPULACAO BRASILEIRA DE 19%0 4 2010 (%)
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Histograma de frequéncia Superficie de resposta

Falaremos um pouco mais sobre histograma de frequéncia nessa aula adiante.

3.1 - Populagao, amostra e amostragem

Dois conceitos, sequndo Bruns (2010)5, importantes da estatistica descritiva sdo:

Populacao: qualquer selecao de individuos ou valores, finita ou infinita.

Amostra: uma parte da populagdo, normalmente selecionada com objetivo de se fazer
inferéncias” sobre a populagao.

*inferéncia estatistica é o ato de fazer afirmagées sobre a populagdo ou tomar decisées a partir dos valores
obtidos de uma amostra representativa. Para se fazer uma inferéncia, admite-se que a amostra e a populagdo
guardam similaridades fortes entre si quanto as suas caracteristicas e proporgoes.

Se vasculharmos diferentes livros, perceberemos que ha variagdes para esses dois conceitos, mas que na
verdade dizem a mesma coisa. E muito comum encontrarmos os termos “universo” e “universo estatistico”
como sindnimo de populagao. Isso porque quando se fala em populagdo precisamos notar que estamos nos
referindo a todos os individuos (elementos) que guardam uma caracteristica em comum. A delimitacdo da

> NETO, Benicio Barros; SCARMINIO, leda Spacino; BRUNS, Roy Edward. Como Fazer Experimentos: Pesquisa e
Desenvolvimento na Ciéncia e na Industria. Bookman Editora, 2010.
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populacdao dependerd do interesse do estudo ou investigagdo. Importante notar que a populagdo poder ser
finita ou infinita.

As pessoas que estdo realizando esse curso, os moradores de Gramado-RS, e todas as 50.063.860
possibilidades de jogos na MEGA SENA sao exemplos de populacdes finitas. Por outro lado, os resultados
(cara ou coroa) em sucessivos lancamentos de uma moeda e os nUmeros reais sao exemplos de populagoes
infinitas.

Imaginemos que quiséssemos saber a idade média de uma populagdo: Caso nossa populagdo sejam todas
as pessoas que estejam realizando esse curso, entdo seria facil coletar os dados e calcular a idade média.
Entretanto, imaginemos que nossa populacdo passe a ser todos moradores de Goidnia-GO, isso ficaria
muito (muito) mais dificil. Uma alternativa mais viavel é selecionarmos uma amostra de moradores de
Goiania e, a partir dessa amostra, estimar a idade média do Goianiense. E é exatamente isso que acontece
em pesquisas eleitorais, ndo é mesmo?

Ora! Se pretendemos fazer estimativas e inferéncias sobre a populacao a partir de uma amostra, entdo o
ideal é que tenhamos uma amostra representativa, cujo conceito esta abaixo. Em laboratdrios e em
campos experimentais quase sempre é possivel obter uma amostra representativa a partir de uma
amostragem aleatoria. Portanto o ideal para nos sera obter uma amostra representativa e aleatéria. Veja
as definicoes abaixo, segundo Bruns (2010).

Amostra representativa: apresenta as caracteristicas relevantes da populagdao na mesma
proporcao em que elas ocorrem na propria populagao.

Amostra aleatodria: amostra de N valores ou individuos obtidos de tal forma que todos os
possiveis conjuntos de N valores da populacdo tenham a mesma chance de ser
conhecidos.

Para obtencdo de uma amostra, se faz necessario realizar uma amostragem da populagdo. Vamos
desenvolver esse conceito ja o relacionando com analises quimica, pois é nesse contexto que o assunto
poderd aparecer em sua prova.

Suponha que haja a suspeita que uma indUstria téxtil esteja despejando, em umrio, concentracdes de cromo
acima do permitido pela legislagdo. Necessitariamos, entdo, realizar uma amostragem do liquido efluente
(dgua + contaminantes) da indUstria e enviar a amostra para o laboratério. Para tanto, uma estratégia seria
coletar pequenos volumes do efluente (amostras) em diferentes horarios, juntar todos os volumes
(amostras), formando uma amostra composta e enviar para o laboratorio.

Ja no laboratorio, o laboratorista ndo ird utilizar todo liquido para realizar a determinagdo de cromo. Por
isso, ele ird homogeneizar a solugao por meio da sua agitagdo e, em sequida, retirar uma aliquota (realizar
uma amostragem) para analise. Deste modo, a amostragem esta presente desde a coleta da amostra, em
campo, até a rotina analitica. Veja na tabela abaixo os diferentes tipos de amostragem.

,f’;'
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ATENTO!

Tipos de amostragem

Amostragem aleatoria ou casval: cada individuo da populacdo possui a mesma
probabilidade de ser selecionado. Suponhamos que, em uma indUstria quimica, sdo
produzidos diariamente 1000 frascos de hidroxido de sddio P.A. e que se definiu utilizar
uma amostragem aleatoria de 5 frascos/dia para analise de controle de qualidade. Para
tanto, sorteia-se 5 nUmeros aleatdrios entre 1 e 1000, por ex: 158; 353; 401; 585; e 975, €
durante a producao diaria, retira-se esses frascos e os envia ao laboratorio.

Amostragem sistematica: retira-se individuos em intervalos constantes (k), ou seja, a
cada k elementos. No mesmo exemplo da producao de hidroxido de sédio, caso fosse
definida a utilizacdo de uma amostragem sistematica, com k = 100, iniciando a
amostragem pelo frasco 1, entdo seriam coletados os frascos 1, 101, 201, ..., 9o1. No
exemplo do efluente contaminado com cromo da indUstria téxtil, estariamos realizando
uma amostragem sistematica caso decidissemos coletar amostras a cada 1 hora.

Amostragem estratificada: de inicio, divide-se a populagdo em estratos ou grupos e, na
sequéncia, realiza-se a amostragem em cada grupo separadamente. Por exemplo, um
agricultor gostaria de avaliar a fertilidade do solo de sua chacara, antes do plantio, para
verificar a necessidade de realizar alguma correcdo com insumos agricolas a fim de
aumentar sua produtividade. Em sua propriedade rural, é possivel identificar trés tipos de
solos diferentes por meio da colora¢do: um mais avermelhado (mais argiloso), outro de
tonalidade mais escurecida (mais rico em matéria organica) e outro mais amarelado (solo
mais arenoso). Nesse caso, o ideal é que o agricultor considere cada tipo de solo como um
estrato da populacao e colete amostras separadamente de cada tipo de solo. No campo
das ciéncias sociais, também havera casos que para se obter uma amostra representativa
seja necessaria uma amostragem estratificada. Por exemplo, nas pesquisas eleitorais é
necessario contemplar proporcionalmente todas as classes sociais de um eleitorado.

Ha risco de tendéncias caso essa regra ndo seja respeitada.

Amostragem por conglomerados: de inicio, divide-se a populagdo em se¢des ou estratos,
seleciona-se algumas delas e coleta dados de todos os individuos das se¢des selecionadas.
Tem maior aplicabilidade em estudos sociais e quase nenhuma aplicabilidade em quimica.

Amostragem por conveniéncia: é definida pela facilidade de coleta de dados. Por
exemplo, realizar uma pesquisa entrevistando apenas os seus vizinhos. A amostragem por
conveniéncia também é utilizada em laboratoérios. Naquele primeiro exemplo sobre a
fabricacdao de hidroxido de sdédio, o laboratorista poderia transferir todo contetdo do
frasco para uma bandeja limpa e retirar pequenas quantidades do reagente em diferentes
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pontos, garantindo uma maior representatividade da amostra em relagdo ao conteudo
total do frasco. No entanto, ndo raras vezes, o laboratorista uma amostra da parte mais
superficial do conteudo do frasco, pelo bocal, utilizando uma espatula, configurando uma
amostragem por conveniéncia (mais facil). Nesse caso, ndo havera grandes prejuizos da
representatividade se considerarmos que o conteudo do frasco era homogéneo.

Obs: nao deixe de estudar a questao abaixo, apresento nela discussoes
complementares sobre a amostragem de materiais diversos.

PRATICAR!

(AOCP - Perito Oficial Criminal/Area 05 - PCES - 2019) Os processos de amostragem devem
garantir que amostras sdlidas, liquidas e gasosas sejam adequadamente tratadas e coletadas
a fim de serem representativas. Sobre esse tema, assinale a alternativa correta.

A) VariacOes entre a coleta e a andlise de liquidos sdo normais e ndo tém como ser evitadas
devido ao estado liquido da amostra.

B) Uma das dificuldades de amostragem de sdlidos é a ndao homogeneidade devido a variacdes
de posi¢cao das amostras.

C) O pré-tratamento de amostras biolégicas é um processo simples e quase sempre
dispensavel.

D) Amostragem composta é quando a amostra contém fases liquida, sélida e gasosa
simultaneamente.

E) Amostras liquidas ndo devem ser estabilizadas quimicamente para ndo levar a erros na
analise final.

Comentarios

Letra A: incorreta. Amostragem de liquido apresentam variacdes baixas, pois, em geral, os
liguidos podem ser homogeneizados antes de sua coleta.

Letra B: correta. A amostragem de solidos é, em geral, mais critica devido a heterogeneidade
de seus granulos, o que deve impactar sim em suas posi¢cdes em um contexto maior. Para ficar
mais claro, vamos pensar na amostragem de solo (terra), nele haverd particulas maiores e
menores e de diferentes coloracdes (diferentes composi¢cdes quimicas), o que configura uma
amostra heterogénea. Os diferentes tamanhos geram acomodac¢des diferentes, ou seja,
particulas menores tendem a decantar e se acomodar mais ao fundo do material, ao passo que
as maiores ficam mais superficiais. Vale lembrar ainda que varios tipos de amostras sélidas sdo
heterogéneos, a exemplo de solos e rochas.
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Letra C: incorreta. Quase sempre é necessario algum pré-processamento das amostras,
sobretudo para sua conservagdao. Amostras bioldgicas sdao, em geral, secas antes de sua
armazenagem ou andlise, pois, em ambiente Umido com substancias organicas, podem
proliferar fungos e bactérias que degradariam o material.

Letra D: incorreta. Amostragem composta é quando se realiza diferentes amostragem de um
material ou amostra de grande extensdo e reune essas amostragens para compor uma unica
amostra denominada amostra composta. Para ilustrar, vamos pensar que chegou a industria
farmacéutica um caminhdao de uma determinada matéria prima, podemos realizar
amostragens em diferentes pontos dessa carga de matéria prima, reunir esses materiais e uma
Unica amostra composta.

Letra E: incorreta. Em alguns casos é necessario a estabilizacdo para conferir maior
homogeneidade a amostra, possibilitando, desta forma, uma amostragem mais representativa.

Resposta: letra B

(IFR-RS - Professor/Quimica Analitica - IFR-RS - 2015) A amostragem é um processo de
extra¢dao de uma pequena por¢ao, que seja representativa da composi¢ao de todo o material
a ser analisado, com vistas a garantir a confiabilidade de um resultado analitico. A
amostragem tem rela¢ao direta com o estado fisico dos materiais, de modo que, para a
prepara¢ao de uma amostra, diferentes procedimentos sao adotados. Na sequéncia sao
apresentadas algumas afirmagoes a respeito desse processo.

I. Amostragem casual é o melhor método de amostragem a ser adotado, pois permite que
todo o material seja analisado.

Il. Uma amostra representativa permite estimar uma ou mais caracteristicas para a
totalidade de uma populagao.

lll. Em liquidos, a homogeneidade do material a ser amostrado pode ser garantida pelo
processo de agitagao.

IV. Amostras solidas sempre sao homogéneas e nao requerem procedimentos prévios a
coleta.

Assinale a alternativa em que todas as afirmativas estao CORRETAS:
a) Apenas lll e IV.

b) Apenas Il e IV.

c) Apenas |, Il e lll.

d) Apenas |, ll e IV.

e) Apenas Il e lll.

Comentarios

Afirmativa |: incorreta. Nem sempre a amostragem aleatdria ou casual é o melhor método de
amostragem. Em alguns casos, por exemplo, sera necessaria uma amostragem estratificada
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para obter uma maior representatividade da amostra em relagdo a populagdo. Em suma, a
melhor técnica de amostragem dependera da aplicagao.

Afirmativa Il: correta. Estudamos que uma amostra representativa apresenta as caracteristicas
relevantes da populacao na mesma proporgao em que elas ocorrem na prépria populagao.

Afirmativa lll: correta. Uma das maneiras de se garantir a homogeneidade de uma amostra
liquida é por meio da agitacao.

Afirmativa IV: incorreta. Suponhamos uma amostra de solo: havera particulas maiores e
menores e de diferentes coloragdes, o que configura uma amostra heterogénea. Varios tipos
de amostras sélidas sao heterogéneos, a exemplo de solos e rochas.

Resposta: letra E

3.2 - Medidas de posi¢cao ou de tendéncia central

Conforme ja discutido, a estatistica descritiva é utilizada para sintetizar e organizar os dados para que
figuem mais facilmente entendiveis. Para tanto, lanca mao de varidveis quantitativas (numéricas)
denominadas medidas resumo, que se dividem em dois subtipos:

Medidas de posicao: sdo varidveis quantitativas que indicam a posi¢do do conjunto de
observagdes (da amostra).

Medidas de dispersao: sdo varidveis quantitativas que indicam a dispersdo, ou
espalhamento, do conjunto de valores da amostra.

Nesta secao vamos nos ater a trés das principais medidas de posicao ou de tendéncia central: média
aritmética, mediana e moda. Bussab e Morettin (2010)® apresentam definicbes simples e suficientes para
essas trés medidas de posicao. Essas definicbes estao apresentadas abaixo:

ATENTO!

&'

Medidas de posi¢ao ou de tendéncia central

Média aritmética (média, x): é a soma das observacoes (x;), dividida pelo nimero (n)
delas. Usa-se simbolo p quando a média aritmética for relativa aos dados populacionais

® MORETTIN, P. A.; BUSSAB, W. O. Estatistica Basica. Editora Saraiva, 2010.
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X = ==
n A

Caso tenhamos repeti¢oes dos valores das observagoes de diferentes individuos, do tipo
X1 aparece ny, X, aparece n,, entao, a equagao acima pode ser reescrita como:

s = WX+ DXy o4 X, :lznlnixi
n A )

A equacao acima também é conhecida como meédia aritmética ponderada (média

ponderada). Em uma prova de concurso, por exemplo, em que questdes de

conhecimentos especificos apresentam pesos diferentes das questoes de conhecimentos

gerais, vocé pode calcular seu desempenho médio substituindo n pelo peso (p) de cada

tipo de questao, como segue:

X =

PuX + PoXp + -+ DX zizn:p.X-
P+ Pyt t Py pE

Por fim, se f, = n;/n representa a frequéncia relativa da observagao x;, entdo podemos

obter uma equacao para a média que se relacione com a frequéncia (note que aqui ndo se
divide o somatodrio por n como nos casos anteriores):

X =+ %+ 4 fox =D fix
i=1

Mediana (md): é o valor que ocupa a posi¢ao central da série de observagdes quando
estdo ordenadas em ordem crescente. Quando o numero de observacdes for par, é
necessario calcular a média aritmética das duas observacgoes centrais.

Se nimpar, md = X[Mj
2

Xt X,
2 ()

Se n par, md = —~——=~+

2

Moda: é o valor mais frequente do conjunto de valores observados. Uma forma facil de

lembrar do conceito é relaciona-lo a uma roupa que “todo mundo” esta usando porque
esta na moda.
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Para melhor entendimento, vamos aplicar esses conceitos em uma situagdo pratica: imaginemos que
estamos interessados em analisar a faixa salarial de uma microempresa que tém 10 funcionarios cujas
remuneracoes estao dispostas na tabela abaixo.

1000,00 1500,00
1000,00 1500,00
1500,00 2000,00
1500.,00 2000,00
1500,00  20.000,00(*)

(*) Salario do gerente.

Utilizando a primeira equagdo apresentada para média (x), podemos calcular a média salarial da tabela
acima, como segue:

_ 1000 +1000+1500 +1500 +1500 +1500 +1500 + 2000 + 2000 + 20000 )
X = 00 = 3350 reals

Também podemos utilizar a sequnda equacao, contabilizando quantas vezes cada determinado salario
aparece, Como segue:

_2-1000+5-1500+2-2000+1-20000 )
X = = 3350 reals
2+5+2+1

Por fim, podemos ainda calcular a frequéncia de cada salario, por exemplo, a frequéncia do salario
R$1000,00 é 2/10 (2 salarios em 10 totais). E, em sequida, calcular a média salarial a partir de sua equacao
que se relaciona com a frequéncia, como segue:

X = 2 -1000 + > -1500 + 2, 2000 + 1. 20000 = 3350 reais
10 10 10 10

Note que todas as equagdes produziram o mesmo resultado. A conveniéncia definira a utilizacao entre uma
ou outra férmula, ou seja, dependera dos dados fornecidos pelo enunciado.

O proprietario dessa empresa poderia alegar que a média salarial de sua empresa, 3.350,00 reais, esta acima
da média salarial do brasileiro que foi de 2.112,00 para o ano de 2017, sequndo IBGE. Entretanto, avalie com
mais cautela a tabela e responda: vocé acha que a média obtida representa bem a faixa salarial dessa
empresa?... Se respondeu ndo, eu concordo com vocé, pois temos g de 10 funcionarios recebendo até
2.000,00 reais, abaixo da média salarial do brasileiro. O que estd puxando a média salarial para cima é, sem
duvida, o salario do gerente de 20.000,00 reais. Nesse caso, quando ha uma amostra muito destoante,
podemos estar diante de uma amostra anémala ou outlier.

Ndo nos interessam os motivos que levaram o proprietdrio a remunerar tdo bem o gerente da
microempresa. Entretanto, se o empresario for justo ao mencionar a faixa salarial de sua empresa, devera

,f’;'
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mencionar a mediana ao invés da média. Entdo, utilizando a equa¢do da mediana e como n é um nUmero
par, entdao obtemos a mediana a partir da média do quinto e sexto salarios, em ordem crescente, obtendo
1500,00 reais que é um valor mais condizente com a faixa salarial dos funcionarios. Ainda nesse exemplo, a
moda também é 1500,00 reais por ser o valor que mais se repete.

Em cada situacao ou investigacao uma dessas 3 medidas de posi¢ao pode ser mais adequada.

3.3 - Medidas de dispersao

Para entendermos as medidas de dispersao, de inicio, vamos imaginar que quiséssemos obter medidas que
indiqguem o grau de flutuacdo ou dispersao ou de variabilidade dos valores em torno da média. Para tanto,
a medida mais imediata € o erro.

Erro (e): é a distancia (diferenca) entre um dado valor e a média ou entre um valor e o valor
real ou verdadeiro (por ex: valor obtido por determina¢do analitica; valor certificado),
conforme demonstrado abaixo.

€ =X X(real)

Em estatistica, o erro também é conhecido como residuo.

O erro também pode ser expresso em termos percentuais (erro relativo), o qual pode ser
calculado pela expressao a sequir:

S 100

& (%) =

real

Vamos considerar que se pesou 7 carogos de feijao, retirados de um saco de feijdo, cujas massas estdao
apresentadas na tabela abaixo. Na mesma tabela, adiciono a coluna de erros, também conhecido como
residuos, e outra coluna do residuo, a qual serd importante na discussao que segue.

Pesos de carogos extraidos aleatoriamente de um pacote
de feijao, em gramas.
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Erro (grama) Erro?(grama?)

Peso (grama) o

(x; — ) (Z5 — &)
0.1188 -0,091 0.008
0.2673 0.058 0.003
0.1795 -0.030 0,001
0,2369 0.027 0,001
0.1826 -0,027 0,001
0.1860 -0,023 0,001
0.2045 -0,005 0,000
Total 1,257 0,000 0,015
Média 0,209 0,000 0,002

Calculando a diferenca entre o valor maximo (0,2673 g) e minimo (0,1188 g), obtemos a amplitude 0,1485
g, que é outra medida de dispersao.

Amplitude (A): é a distancia (diferenca) entre o valor maximo e o valor minimo para um
conjunto de observagoes (amostra).

A=Xx_, —X

max min

Retomando a tabela com os pesos de carogos de feijdo, note que a coluna erro ou residuo nos dd uma nogao
da variabilidade dos dados em torno da média. Se o erro for positivo (e > 0), entdo o valor observado esta
acima da média; caso o erro seja negativo (e < 0), o valor observado é menor que a média. Entretanto, essa
medida de dispersao é Util apenas pontualmente, ou seja, para cada valor (individuo). Isso porque sempre
obteremos o resultado 0,0 caso fagamos o somatdrio dessa coluna. Isto &, isso ocorrera para qualquer
conjunto de valores estudado, pois os residuos negativos anulardo os residuos positivos, impossibilitando
entdo calcularmos um valor total dos residuos e, consequentemente, um valor médio.

E muito importante obtermos medidas de dispersdao média, ou que resumem as séries de dados (valores),
para n repeti¢des ou individuos ou, no nosso caso, carogos de feijdo. Reparemos entdo na proxima coluna
da tabela anterior, quadrado do residuo, (x; — X¥)2. Quando usamos esse artificio de elevar o residuo ao
quadrado, o sinal negativo sumira dos valores de residuos negativos e o somatdrio (total) dessa coluna ndo
sera mais zero (0,0). BINGO!!! Agora podemos calcular a média dessa coluna que sera entdo uma medida
de dispersao que resume uma série de dados, chamada variancia.

Variancia: medida resumo e média da variabilidade dos dados obtida a partir dos
quadrados dos residuos.

Variancia amostral (s?):

2 2 2
e +e +:-+e 1 _
g?=1 D — D (%= X)
n-1 n-14=
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Variancia populacional (6?):

2 2 2

e +e +-rel 1L

o=t n :_Z(Xi_ 1)
n ey

CUIDADO: Note que o simbolo da variancia e o denominador do lado direito sdo
diferentes quando se trata de dados amostrais ou populacionais.

A motivacao da diferenca no denominador n paran — 1 tem a ver com o conceito de graus de liberdade,
que embora seja um termo muito comum, ndo é um conceito simples, pois se origina da algebra linear e
esta relacionado com independéncia de vetores. Nao se preocupe com esse assunto, apenas lembre-se da
diferenca sutil entre as duas equagoes.

Embora a variancia seja muito apropriada para indicar a dispersdao dos dados, ela apresenta inconvenientes
de apresentacgao (marketing) e as vezes de seu entendimento numérico. Vamos entender isso na pratica:
imagine que uma dada lanchonete venda 4 tipos de bolos (variados por sabor e tipo de cobertura) que
custassem 0,80; 0,90; 1,50 e 2,00 reais e um consumidor esteja interessado em saber a faixa que gastaria
diariamente comendo um pedaco de bolo por dia. Pois bem, saiba que uma medida de posicao e uma
medida de dispersao podem resumir satisfatoriamente a série de dados e responder
a pergunta do consumidor. Usemos a média seguida da variancia populacional e obteremos 1,30reais +
0,48 reais?. Perceba que a dispersado, variancia, estd em uma dimensao (reais?) diferente da dimensao dos
precos (reais). Isso acarreta uma certa confusao de qual faixa de preco se gastaria ao comer um bolo por dia.
Isso se torna mais grave para o cliente que ndo esta preocupado com os conceitos estatisticos envolvidos.

Uma alternativa para esse inconveniente é calcular a raiz quadrada da variancia e assim a unidade voltara
para dimensao original da variavel medida, 1,30reais + 0,69 reais. A raiz quadrada da variancia corresponde
a mais uma medida de posi¢ao: o desvio padrao.

Desvio padrao: raiz quadrada da variancia.

Desvio padrao amostral (s):

s=+/s? = ii(xi _ x)?

n-1i3

Desvio padrao populacional (o):

o=t = 2 Y (-

Em alguns casos, expressar o desvio padrao em porcentagem pode ser interessante. Para tanto, definiu-se
uma nova medida de dispersao chamada de coeficiente de variacao ou desvio padrao relativo.
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Coeficiente de variacao (CV): é uma medida de dispersdao padronizada em relacdo a
média (populacional ou amostral, a depender dos dados fornecidos), expressa em
porcentagem. Também conhecido como desvio padrdo relativo.

Coeficiente de variagao amostral:

CV (%) =

><||u>

Coeficiente de variagao populacional:

V(%) =Z 100
7

NOTA: Considerando que a padronizagao é realizada em relagao a média, entdo um CV
20% significa que os dados variam, em média, 20% do valor da média em torno dela
propria.

Na abordagem das medidas de dispersao, falamos de carocos de feijao e venda de bolos. Agora, vamos ver
como as medidas resumo (de posicdo e de dispersao) se aplicam em quimica, resolvendo alguns exercicios
de concurso.

PRATICAR!

(NUCEPE Perito Criminal/Quimica - PCPI - 2018) A intoxica¢ao por nitrato pode levar a um aumento
! severo da taxa de oxidacao da hemoglobina a metahemoglobina, que é incapaz de ligar-se e
transportar oxigénio. Por conta disto, o monitoramento da concentracao de nitrato na agua destinada
i ao consumo humano é muito importante. Nesta perspectiva, foram coletadas dez amostras de agua de
i um bebedouro publico e procedeu-se a determinac¢do do teor de nitrato, por meio do método :
i simplificado do salicilato, com auxilio de um espectrémetro UV-visivel. A partir dos dados da Tabela :
i sequinte, indique a alternativa que apresenta os valores corretos da média da concentracdo e desvio- :
i padrdo, respectivamente.
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Amostras | Conc. NOy (ng/mlL)
1 0,527
0,523
0,525
0,524
0,525
0,516
0,526
0,499
0,528
0,561

=] W= =N R | s =l B | 0 S I

-
=

a) 0,525 e 0,015
b) 0,508 e 0,002
C) 0,520 € 0,021
d) 0,512 € 0,009
e) 0,518 € 0,032
Comentarios

! De inicio, é necessario identificar se os dados s&o amostrais ou populacionais. Neste exercicio, o proprio
enunciado ja afirma que se trata de dados amostrais. Via de regra, valores de ensaios laboratoriais sdo dados
: amostrais. Embora o conceito original da estatistica diga que uma amostra é um conjunto de individuos da
populacdo, no ambito da quimica, é uma pratica consensual utilizar o termo “amostra” sindnimo de
“individuo”. Porisso, ndo se aflija comisso e ndo julgue um item incorreto quando o termo amostra aparecer
i no lugar de individuo. :

: Uma vez identificado que os dados sdao amostrais, podemos aplicar os valores fornecidos nas equagdes da
: média aritmética (x) e do desvio padrao amostral (s), como segue: :

n
X + X+ 4+ X 1Z
i=1

X: = —
n n;

0,527 +0,523 + 0,525 + 0,524 + 0,525 + 0,516 + 0,526 + 0,499 + 0,528 + 0,561

X
10
X =0,525
1 < _
s=+/s? = — > (% - X)
n-143
o [(0.527 - 0,525)2 + (0,523 —0,525)2 + -+ + (0,561 — 0,525)>

10-1
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s=0,015

Resposta: letra A

(Adaptado de UEPI - Perito Criminal/Quimica - PCPI - 2008) Utilizando a metodologia de volumetria de
: complexacdo, foi feita uma analise do leite e determinada a quantidade de calcio presente no mesmo. |
i Os resultados obtidos, em 100 ml de leite, foram os seguintes: H

Quantidade de Calcio (mg):
128,6
129,4
127.8

i O leite trazia na embalagem um valor de 134,0 mg de calcio em 100 ml de leite. A partir destes dados, :
i calcule o erro absoluto, o erro relativo e o desvio padrao, para a determinagao em triplicata, e assinale
i a alternativa que apresenta, respectivamente, estes valores: :

| a) 4,0 %; 5,4 Mg; 0,53 Mg
Ebnﬂm@54%m£m9
§Q54m9m0%03m9
Ed)54ﬁ@;m09@053m9
e) 3,2 %; 4,0 mg; 1,6 mg
Comentarios

: De inicio, devemos calcular a média (x) para, em seguida, utilizar seu valor no calculo do erro absoluto (e), :
: erro relativo (e(%)) e desvio padrao (s), conforme demonstrado abaixo:

o XX et X 1
X = ==2%
i=1

n ns

128,6mg + 129,4mg + 127,8mg
3

X =128,6 mg

: Vale notar que os termos acima e abaixo da média s3o exatamente simétricos em relacdo a média,
: distanciando dela em 0,8 mg. Nesses casos em que os dados sdo simétricos, a média é igual a mediana.
Desta forma, o célculo pode ser simplificado, mas CUIDADO, para usar o valor da mediana como valor da
: media voceé precisara se certificar de que os dados sao realmente simetricos. Por exemplo, em uma sério
: com 7 valores (v1, v2, ..., v7), vOcé precisara estar certo que os pares vi e v7; v2 e v6; V3 e V5 s30 simétricos |
: entre si em relagdo ao termo central v4. :

X =

: Devemos considerar o valor fornecido pela embalagem (134 mg) como sendo o valor esperado ou real, :
i enquanto a média 128,6 mg dos valores determinados como sendo o valor unitario medido. Aplicando a
: formula do erro absoluto e a formula do erro relativo, temos:
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(real)

e =128,6 mg — 134 mg

e =-54mg

& (%) =100

real

e (%) = —5.4mg 100
134 mg
e.(%) = —4,0%

: Por fim, o desvio padrdo depende apenas dos valores determinados, pois € uma medida da dispersdo dos
: valores entre repeti¢des ou entre individuos. Aplicando a média a média (x) anteriormente calculada e os
: valores individuais fornecidos na tabela, temos:

(128,6 -128,6)° + (129,4 —128,6)° + (127,8 —128,6)"
3-1

s=0,8 mg

Resposta: letra C

4 — Erros em analises quimicas

Decidi dedicar um capitulo da nossa aula aos erros, pois além de serem muito cobrados, € um tema cujos
desdobramentos sao relativamente extensos.

4.1-Trés tipos de erro

Algumas literaturas classificam os erros em dois tipos: sistematico e aleatério. Entendo que incluir um
terceiro tipo de erro, o grosseiro, seja mais apropriado. Vamos agora entender cada um dos trés tipos de
erro.

Erro grosseiro: suponhamos que durante a realizagdo de uma titulagao acido-base, o laboratorista se
distraia e ndo adicione o indicador. A mudanca de cor da solu¢ao (ponto de viragem) nunca ocorrera. Esse é
um baita erro, gentilmente chamado de grosseiro. Podemos citar inUmeros outros exemplos de erros
grosseiros que podem acontecer em um laboratdrio: esquecer de zerar (tarar) a balanga antes da pesagem;
usar vidraria volumétrica diferente da requerida; usar reagente diferente do requerido, dentre outros.
Certamente, todos que trabalham em laboratoério poderiam aumentar essa lista de exemplos. Esses erros
ndo sdo sanaveis (contornaveis), ou seja, os resultados de experimentos realizados em erro grosseiro nao
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sdo aproveitaveis. Nesses casos, a saida é repetir o ensaio e ficar mais atento para ndo incorrer no mesmo
tipo de erro novamente.

Erro sistematico: sabemos que uma balanca analitica deve estar devidamente nivelada e calibrada para sua
utilizagao rotineira. Imaginemos que uma balanca sofra um impacto que a descalibre e, a partir dai, passe a
produzir um erro positivo de 0,2 gramas. Se varias pesagens forem realizadas nesse dia, entdo estara
ocorrendo um erro sempre na mesma dire¢do, seja para mais ou para menos, o que denominamos de um
erro sistematico.

Outros exemplos de erros sistematicos: reagente com concentracdo adulterada; utilizagdo do indicador
errado; utilizacdo de vidraria volumétrica descalibrada; observacdao do menisco a partir de um angulo
incorreto que é conhecido como erro de paralaxe. Cada situagao dessas ird deslocar os resultados em uma
direcao.

E claro que o erro sistematico também pode ser evitado, desde que aplicado um pequeno esforco. No
primeiro exemplo, uma verificacao diaria da balanga com um conjunto de pesos padrao poderia ter evitado
o problema. Para cada situacao de erro sistematico, existe uma acgao preventiva a ser adotada: utilizar
reagentes dentro do prazo de validade, utilizar vidrarias volumétricas calibradas, sequir rigorosamente as
orientagoes de leitura de menisco, dentre outros exemplos. E ai, sequindo todas as orientagoes dos manuais
e as boas praticas laboratoriais, isentando as analises de erros grosseiros e sistematicos, temos um final
feliz, pois os processos estarao controlados.

Sera que tudo esta perdido quando se comete um erro sistematico? Felizmente ndo! Em algumas
situacOes, é possivel recuperar os dados contaminados por erros sistematicos. Mas isso s6 é possivel quando
o experimentador consegue identificar com 100% de certeza quando o erro comegou e qual foi
distanciamento do valor experimental. Para o exemplo da balanca descalibrada, caso seja identificado que
a massa esta sendo superestimada em 0,2 gramas, por meio da utilizagdo de pesos padrdo, e que esse erro
é constante para toda faixa de pesagem, entdo podem ser realizadas as corre¢des das pesagens daquele
dia.

Erro aleatorio: também chamado de erro indeterminado e de erro randomico. Segundo Harris (2013)7,
esse tipo de erro surge dos efeitos de variaveis que ndo estao sendo controladas (e que talvez ndo possam
ser controladas) nas medidas. A probabilidade (a chance) de o erro aleatério ser positivo ou negativo é a
mesma. Imaginemos que aquela balanca foi novamente calibrada, nivelada e tarada (“tudo dentro dos
conforme”). Cinco pesagens repetitivas do mesmo peso padrdo de 1,0 grama geraram os seguintes
resultados: 1,0001; 0,9998; 0,9999; 1,0000; 1,0001 gramas. Nesse caso, os valores apresentam uma
flutuagdo mas concentram-se em torno de certo valor intermediario, que nesse caso, deve ser o valor
certificado do peso padrdo. Essa flutuagdo natural e intrinseca é, portanto, o erro aleatorio associado a
pesagem dessa balanca analitica.

Outros exemplos de erros aleatdrios:
o Repetidas aferi¢gdes de menisco, para um mesmo volume, realizadas pela mesma pessoa, de forma

correta. Havera variagoes entre as repeticdes realizada pela mesma pessoa, além do erro associado
a vidraria volumétrica;

7HARRIS, DANIEL C. Analise Quimica Quantitativa, 5. Ed., Rio de Janeiro, Editora Livros Técnicos e Cientificos, 2001.

,f’;'
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o Pequenas varia¢oes referentes a repetidas determinagoes por titulometria para uma amostra liquida
homogénea;

o Variagdes instrumentais decorrente de oscilagdes da corrente elétrica. Por exemplo, um
espectrofotometro UV-VIS pode apresentar absorbancias ligeiramente diferentes em leituras
repetidas para uma mesma solucao.

Cuidado! Caso uma repeticao destoe muito das demais, entdao nao estaremos diante de
um erro aleatdrio e sim de um erro sistematico ou grosseiro.

PRATICAR!

(CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2013) O teor de ferro em dois frascos (A e B) de um
{ medicamento, presente na forma de sulfato ferroso, foi determinado por meio de volumetria de

i oxidacao-redugao, utilizando-se KMnO, 0,01 mol/L como titulante, em meio acido. O frasco A estava
i lacrado e o frasco B encontrava-se aberto, com menos da metade de seu volume inicial. Para a analise, :

i 5,00 mL do medicamento de cada frasco foram diluidos em agua e o volume, completado para 100,00

i mL. Em seguida, aliquotas de 30,00 mL das solu¢des resultantes foram acidificadas com H,SO, e

i diretamente tituladas em triplicata com o KMnO,. A tabela abaixo mostra os volumes médios de
i permanganato gastos e seus desvios padrées em mL.

volume médio desvio

frasco :
de KMnO, (ml) padriio (mL)

A 15,0 +0,2

B 12,5 0,1

i Com base nessas informagoes, é correto afirmar que a concentracdao determinada para o frasco B
i apresentou um erro sistematico positivo significativo, no nivel de 95% de confianca, em rela¢ao a :

i obtida para o frasco A.

i Comentarios

i A priori ndo sabemos qual dos frascos apresenta o resultado correto. Entretanto, o enunciado indica que :
i devemos calcular o erro de B em relagdo a A, ou seja, devemos considerar o valor de A como verdadeiro. :
i Para simplificar a resolucao da questdo, vamos calcular o erro em relagdo ao volume de titulante KMnO,, :

i como segue:

€ =X —X

i i (real)

e =12,5-15,0=-2,5 ml
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: Para encontrarmos o erro na determinacdo, deveriamos transformar o erro do volume (-2,5 ml) em :
i concentracdao por meio de calculos estequiométricos. Entretanto, nesse exercicio, isso nao se faz :
i necessario, pois o erro de B em relacdo A é negativo, o que torna a questao errada. :

Resposta: errado

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petrodleo Jr. - Petrobras - 2011) A realizacao de dez determinagées
: repetidas da concentra¢do de manganés em um material certificado, cujo teor nominal de Mn é de
i 1,25.103ug.g*, forneceu resultados de 1,20.103 pg.g™, em média, com desvio padrdo de 2,40.10 |
i ug.g™*- O coeficiente de variagao e o erro relativo desse ensaio foram, respectivamente, :

: a) 5,0% e 2,0%
b) 4,0% e 2,0%
) 2,0% e 5,0%
d) 2,0% e 4,0%
e) 2,0% e 2,0%
Comentarios

: Aplicando os valores nas equagoes do erro absoluto e relativo, respectivamente, temos:

€ =X — Xgea)
e, =1,20-10° — 1,25-10°
e =0,05-10° =50 pg.g™

& (%) = —1.100
X

real

50
1,25- 10°

e (%) = 4,0%

: Para o calculo do coeficiente de variacao amostral, CV (%), devemos utilizar o desvio padrao amostral (s)
: 2,40.10 pg.g™ e a média 1,20.103 pg.g™* dos resultados fornecidos. Aplicando esses valores a equagéo do
: CV, temos: :

&%) =——73

CV (%) = > .100
X

2,40.10 pg.g™
1,20.10°pg.g™

CV (%) = 2%

CV (%) = 100

a Quimica Analitica p/ Concursos - Curso Regular 2022 29
www.estrategiaconcursos.com.br 92




Diego Souza
Aula 00

Resposta: letra D

4.2 — Diferenca entre precisao e exatidao

A precisao esta relacionada a reprodutibilidade de um método analitico ou de medi¢do de um instrumento
ou vidraria. Reprodutibilidade, por sua vez, de maneira bem objetiva, corresponde ao quao proximos se
encontram as repeti¢oes. Por exemplo, estariamos diante de uma determinacdo titulométrica precisa
(reprodutivel) caso fossem gastos 4,92; 4,93 e 4,92 mL de volume do titulante. O desvio padrao é um
parametro que indica a precisao, sendo maior a precisao quanto menor for o desvio padrao.

Por outro lado, a exatidao esta relacionada com a diferenca entre o valor medido (experimental) e o valor
real ou verdadeiro. Desta forma, a exatidao se relaciona com o erro. Maior serd a exatidao, quanto menor
for o erro. Valores certificados por organizagoes regulatorias como o NIST (National Institute of Standards
and Technology) sdao exemplos de valores considerados verdadeiros. Suponhamos que nosso laboratdrio
desenvolva um novo método de determinacao de nitrogénio total em feijao. Podemos, entao, comprar do
NIST uma amostra certificada de feijdo cujo teor de nitrogénio total é conhecido. Analisando esse material
certificado em nosso laboratdrio, podemos calcular o erro (diferenca entre os teores determinado e
verdadeiro), que indicard a exatiddo do novo método. Outro classico exemplo de valor verdadeiro é a
concentragao teorica de um padrdo primario de alta pureza.

Uma balanca analitica precisa e exata poderia apresentar 0,999; 1,000; 0,999; 1,001 g para 4 pesagens
consecutivas de um peso de 1,0 g. De outro modo, caso apresentasse 1,251; 1,249; 1,249; 1,251 ¢, NO MesSMoO
exemplo anterior, teriamos uma medicao precisa (valores proximos, reprodutiveis), porém, inexata (valor
médio 1,250g distante do valor verdadeiro 1,000g). Se os resultados das pesagens fossem 0,948; 1,000;
1,049; 1,000g, entdo a medigdo seria imprecisa (desvio padrao mais elevado), porém, exata (resultado
médio 0,999g muito proximo do valor verdadeiro). Por fim, a balanca pode ser imprecisa e inexata se erro e
desvio padrao forem elevados.

Avalie a figura abaixo e relacione os desenhos a, b, c e d com as observagoes da tabela sequinte. Note que,
por meio da analise da precisdo e exatiddo, é possivel identificar a ocorréncia de erro sistematico (Lembre-
se que o erro aleatorio sempre ocorrera, mas em situagdes normais, ele é mantido em um nivel baixo ou
toleravel).

llustracdo, em alvos, dos conceitos de precisdo e exatiddo, seguida de observacdes pertinentes.
a b < d

PRECISAO: NAO PRECISAO: SIM PRECISAO: NAO  PRECISAO: SIM
EXATIDAO: NAO EXATIDAO: NAO EXATIDAO: SIM EXATIDAO: SIM

unityinstrumentos.com.br (2018)

a) Grande dispersao de resultados. Erros aleatdrios elevados. Existéncia de erros
sistematicos. Resultado ndo preciso e nao exato.
b) Baixa dispersdo de resultados. Erros aleatdrios pequenos. Existéncia de erros
sistematicos. Resultado preciso, mas nao exato.
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¢) Grande dispersao de resultados. Erros aleatorios elevados. Ndo existéncia de erros
sistematicos. Resultado nao preciso, mas exato.

d) Baixa dispersao de resultados. Erros aleatorios pequenos. Nao existéncia de erros
sistematicos. Resultado preciso e exato.

4.3 — Propagacao do erro aleatério

Toda medicdo instrumental possui um erro aleatdrio associado, muitas vezes chamado de incerteza. Em
geral, sdo utilizados diferentes instrumentos e vidrarias em um mesmo método laboratorial, produzindo
uma incerteza resultante que é uma combinacdo das certezas individuais. Precisamos compreender como
calcular essa incerteza (erro aleatorio) resultante.

Ha duas maneiras para o calculo da incerteza resultante: uma para adicao e subtracao; e a outra para
multiplicacao e divisao.

Suponhamos que necessitamos medir 13,0 ml de H,SO, e possuimos trés pipetas: uma de 10,0 ml com erro
aleatdrio e;; uma de 2,0 ml com erro e,; e uma de 1,0 ml com e3. Caso utilizdssemos as 3 pipetas para
medi¢do do volume desejado, estariamos diante de uma incerteza da adicao, ja que os volumes medidos
sao somados. Nesse caso, podemos calcular a incerteza resultante de acordo com a equagao abaixo:

2 2 2
e=./el +e +e

O raciocinio acima é valido para adi¢ao, conforme apresentado, e também para subtracao. Por exemplo, o
volume do titulante é obtido a partir da subtracdo de duas leituras de volume (final e inicial) na bureta.
Considerando que a bureta apresenta um erro aleatério e;, entdo a incerteza resultante associada a

medicao pode ser calculada como segue:
e=.e +¢e

Vamos agora entender quando estaremos diante de uma incerteza da divisao ou da multiplicagao. No
preparo de uma solu¢do, pesamos uma certa massa, em balanca analitica, que apresenta e;. Em seguida,
solubilizamos a massa pesada em agua e aferimos o volume final em um baldo volumétrico, que apresenta
e,. A concentragao final é obtida dividindo a massa pelo volume do baldo (C = m/V). Desta forma, a
incerteza resultante esta associada a uma divisao de medidas e pode ser calculada como segue:

%e = %8} + %06’

em que %e corresponde ao erro relativo e, conforme demonstrado anteriormente, pode ser calculado pela
equacao abaixo:

e
%e. = —--100
X
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O raciocinio é o mesmo para propagar a imprecisao. Portanto, caso quiséssemos propagar a imprecisao
(desvio padrao) de trés instrumentos ou vidrarias, pelo calculo da soma ou subtrac¢ao, teriamos:

2 2 2
s:\/sl+sz+s3

Por outro lado, a propagacdo do desvio padrdo (imprecisao) pelo calculo da propagacdo do desvio da
multiplicacdo ou divisao, esta apresentada abaixo:

2 2 2 2
S S S S
—.100| =| +-100| +|—%-100| +|—=-100
Xresultante Xl X2 X3
2 2 2 2
L I I R R ]
Xresultante Xl 2 X3
2 2 2
Sl SZ SS
S= Xresultante — |t | =
Xl X2 XS

Em uma pesquisa em provas anteriores de diferentes bancas, localizei apenas exercicios sobre propagacao
da incerteza em provas do CESPE.

PRATICAR!

: Texto referente as questdes 06 e o7:

: Preparou-se 100 mL de uma solugdo padrdo de biftalato de potassio, de acordo com o seguinte :
procedimento: (i) pesagem de um béquer vazio em uma balang¢a analitica; (i) pesagem do béquer :
: contendo 2,0000 g do biftalato na mesma balanca; (iii) dissolu¢ao do biftalato, por meio da adi¢do de :
agua suficiente ao béquer; (iv) transferéncia de todo o conteudo do béquer para um baldo volumétrico :
de 100,00 mL; (v) preenchimento do balao com agua até o menisco. :

: Considerando as informacgoes acima e que os desvios padrao sejam +0,0001 g, para uma simples leitura :
: na balanca utilizada, e +0,01 mL, para uma leitura de menisco no balao, julgue os proximos itens:

(CESPE - Quimico - FUB - 2011) Caso a solugao de biftalato preparada seja usada, posteriormente, na
i padronizacao de uma solucao basica, a presenca de impurezas no biftalato usado para a preparacao de :
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i sua solucdo gerara um erro aleatorio que, consequentemente, afetara a precisdao dos resultados :
: obtidos durante a padronizacao. :

: Comentarios

Suponhamos que seja apresentado, no rotulo de um reagente, a pureza de 99,0%, mas que de fato esteja
: presente 5,0% de impureza, ou seja, a pureza real € do reagente € de 95,0%. Caso utilizassemos esse !
: reagente em uma analise, confiando na pureza do rétulo, a solugdo teria concentragdo diferente da !
: desejada. Desta forma, ao utilizarmos essa solugdo, seria produzido um erro sempre na mesma dire¢do, o
: que corresponde a um erro sistematico. Além disso, o aumento do erro influencia na exatiddo e nao na i
: precisao do método. :

Resposta: errado

(CESPE - Quimico - FUB - 2011) O desvio padrao relativo para a concentragao da solucao de biftalato de
: potassio preparada é maior que 1,0x10%. :

i Comentarios

! Este é um exercicio sobre propagacao de desvio padrdo. De inicio, precisamos identificar se devemos aplicar
: 0 calculo de propagacdo de desvios da soma e subtracdo ou da multiplicacdo e divisdo. No caso da :
concentragdo, massa, pesada em balanca, e volume, medido em baldo volumétrico, se relacionam por meio
: de uma divisdo (C = m/V), portanto devemos aplicar o calculo da propagagao de desvios da multiplicacao
e divisdo, apresentado na equacao abaixo. :

2 2 2
S S S
e N O B B ]

Xl X2 X3

S=X

resultante

i Nesse caso, Xyesuitante COrresponde a concentragao da solugdo, C=mv—>C=(2g/o,1L)=20g/L. Aplicando os :
: valores na formula acima, temos:

0,0001g 2+ 0,01.10°L

s=20g.L" _3
2,09 100-10°L

$=2,24-10"g.L"

: Por fim, transformando o desvio padrdao em desvio padrao relativo (= coeficiente de variagao), temos:

Resposta: certo

CV (%) = >-100
X

2,24-10%g.L"
20g.L™

CV (%) = 100

CV (%) =112-1072 %
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5 -Testes de hipdtese

Chegou a hora de aprendermos a tomar decisdes apropriadas baseada em probabilidades. Afinal, ja
alertamos que muitas situagdes rotineiras lidamos com dados experimentais nao exatos, a exemplo disso
temos o laboratério. E ai que as distribuicdes estatisticas podem nos auxiliarimensamente. Embora muitas
pessoas se queixem da dificuldade de aprender a utilizar as distribui¢des estatisticas e suas respectivas
tabelas, tentaremos simplificar esse aprendizado.

Antes, porém, vamos falar rapidamente de um grafico (assunto da estatistica descritiva) especialmente
importante no entendimento das distribui¢des estatisticas, que € o histograma de frequéncia.

5.1 - Histograma de frequéncia

Em uma situacao hipotética, realizou-se o levantamento das alturas de uma amostra de go alunos do
Estratégia Concursos. Notou-se que os valores flutuaram em um intervalo restrito. A maior altura foi de 1,98
m, enquanto que a menor, de 1,56 m.

|dentificar tendéncias da distribuicao das alturas dos alunos, observando diretamente uma tabela com as
9o alturas, seria uma tarefa ardua. Portanto, podemos dividir todo intervalo de altura (amplitude) em
intervalos menores, de 0,05 m (=5 cm), e contabilizar quantos alunos se enquadram em cada faixa de altura,
conforme demonstrado na tabela abaixo.

Intervalo (m) N° de Frequéncia (*) Frequéncia acumulada
alunos
1,55--|1,60 3 0,03 0,03
1,60--|1,65 5 0,06 0,09
1,65--|1,70 9 0,10 0,19
1,70--|1,75 18 0,20 0,39
1,75--|1,80 20 0,22 0,61
1,80--|1,85 17 0,19 0,80
1,85--|1,90 10 0,11 0,91
1,90--|1,95 6 0,07 0,98
1,95--|2,00 2 0,02 1,00
Total 90 1,00

(*) NUmero de alunos no intervalo dividido pelo nUmero total de alunos

Na tabela acima, o simbolo --| significa intervalo aberto a esquerda e fechado a direita. Por exemplo, 1,55--
|1,60 corresponde a altura maior (>) que 1,55 e menor ou igual (<) a 1,60 m. Em outras palavras, exclui a
altura 1,55 m do intervalo e inclui 1,6om. Vale lembrar que os valores, contidos nas colunas de frequéncia,
podem ser transformados em porcentagem caso sejam multiplicados por 100.

As frequéncias calculadas para os intervalos aparecem nas duas Ultimas colunas da tabela. E preferivel
analisarmos a distribuicao de valores em termos de frequéncia, pois assim podemos determinar a
probabilidade de determinados valores serem observados. Com essas probabilidades podemos testar
hipoteses sobre a populagdo (neste exemplo, a populagao seria todos os alunos do Estratégia Concursos),
como veremos logo mais.

.a-”’fﬂf
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Em uma analise qualitativa da tabela de frequéncias acima, notamos que o nUmero de alunos em uma
determinada faixa aumenta com a proximidade dos valores centrais, ou seja, valores proximos a média, a
mediana e a moda. Por outro lado, a frequéncia decresce a medida que afastamos do centro.

Fica ainda mais ilustrativo e didatico analisar os dados graficamente. Portanto, podemos representar a
tabela acima por meio de um histograma de frequéncia, representado na figura abaixo. A base de cada
retangulo coincide com a largura do proprio intervalo, a altura corresponde ao numero de individuos em
cada intervalo ou classe, e a area € proporcional a sua frequéncia. No grafico abaixo, é possivel perceber que
as alturas se distribuem em torno de 1,77 m e que essa frequéncia vai diminuindo (mais ou menos)
simetricamente de acordo com que se afasta dessa altura central. Essas percepg¢des sao vantagens do
grafico em relacao aos dados originalmente observados.

Histograma de frequéncia da altura
dos alunos

Altura (m)

5.2 - Distribui¢ao normal
O que seriam as distribuicées estatisticas ou distribuicoes de frequéncia?

E um modelo (equacdo matemdtica) descritivo sobre a chance que uma variavel aleatéria pode apresentar
ao longo de um intervalo de valores, andlogo ao comportamento observado em histogramas de frequéncia.
Ja sabemos, por exemplo, que a chance de encontrarmos valores proximos a média é maior. A distribuicdao
estatistica consegue mensurar o qudo maior sera essa chance.

A primeira distribuicdo estatistica que estudaremos é a distribuicao normal ou gaussiana, justamente por
ser a mais importante e a mais utilizada. Ela foi proposta no inicio do século XIX pelo matematico Karl F.
Gauss para estimar a probabilidade de ocorréncia de erro em medigoes. A sua utilizagdo foi tdo intensa e
difundida que com o tempo foi considerada o comportamento natural (normal) dos erros experimentais de
uma forma geral. Obviamente existem outros comportamentos experimentais e, portanto, outras
distribuicoes estatisticas que podem ser necessarias ou mais adequadas para explicar o comportamento
de uma série de dados. Em laboratdrios, quase sempre podemos considerar que os dados se distribuem
normalmente, isto €, conforme uma distribuicao normal.

A distribuicao normal é continua, ou seja, a varidvel observada pode apresentar qualquer valor dentro do
intervalo de estudo. No caso de uma variavel normal, ela podera assumir qualquer valor no intervalo (-,
+o0) (="menos infinito a mais infinito”), ou seja, qualquer numero real. Na pratica, sabemos que nado é bem
assim. Por exemplo, caso estivéssemos estudando o peso das pessoas, mesmo que esses dados se
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comportem normalmente, sabemos que a massa de um humano nao pode crescer indefinidamente, mas
isso ndo diminui a aplicabilidade dessa distribuicao.

A equacao matematica que descreve uma distribuicao estatistica é entendida como a densidade de
probabilidade, f(x), e depende sempre de uma quantidade certa de medidas ou parametros estatisticos.
No caso da distribuicdo normal depende de apenas duas medidas estatisticas: média (u) e variancia (c%)
populacionais. Ou seja, é possivel conhecer o comportamento provavel ou probabilistico da populagdo em
estudo com apenas esses dois parametros.

A equagao f(x) (ndo se preocupe em memoriza-la) e a curva obtida por essa equagdo para a distribuicao
normal estdo demonstradas na equacao e figura abaixo.

1 _(X_/u)2
f(X)dx = ——=—e 2°° dx
o~N27
0.003% Q0 90N 0.003%
P - > .
Ao &0
"90.TH

portalaction.com.br (2018)

m
ou (0,0)

Distribui¢cdo de uma variavel x em torno da média populacional p com indicacdo de afastamento
em relacdo a média e da probabilidade associada a alguns intervalos para x.

Percebemos, na figura acima, que a curva, em formato de sino, é perfeitamente simétrica em torno da
média (ponto central). A probabilidade é maxima na média e cai quando nos afastamos dela. Esse
comportamento é parecido com o observado para o histograma de frequéncia da altura de 9o alunos do
Estratégia Concursos. Por isso, é plausivel utilizarmos a distribuicdo normal para prever probabilidades de
ocorréncias para as alturas para todos os alunos do Estratégia, que é a populagdo naquele caso.

Ainda na figura, perceba que apresentei a possibilidade do valor 0,0 no lugar da média. Isso é possivel por
meio de um artificio muito utilizado e conhecido em estatistica, a padronizacao. A importancia da sua
aplicacdo se da porque a padronizag¢do elimina a unidade de medida de uma variavel, permitindo assim,
uma melhor comparacdo de varidveis que estavam em escalas totalmente distintas. Padronizar uma
variavel aleatdria é subtrair de cada valor a média populacional (1) e dividir pelo desvio padrao (o),
obtendo uma nova varidvel aleatdria adimensional chamada Z ou Zg pre- O Zgcore POr sua vez indica a
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distancia, em numero de desvios padrao, entre um determinado valor e a média, que passa a ser 0,0. Na
pratica, se 0 Zgcore € - 2, €ntao esse valor estad abaixo da média numa distancia de 2 desvios padrao (20). O
calculo do Z e OU da padronizacao de uma variavel aleatdria (x;) esta representado na equagao abaixo:

Agora que entendemos o que significa a funcao f(x), densidade de probabilidade e como se realiza a
padronizacao de uma variavel, vamos interpretar as probabilidades percentuais apresentadas na Ultima
figura acima. Se deslocarmos apenas 1 desvio padrdo (o) para mais e para menos em torno da média,
engloba-se 68,26% da populacdo. Caso fagamos o mesmo com 20, teremos mais que 95%. Ja com 30 em
torno da média, englobaremos quase 100% da populagao. Porisso, uma regra pratica é admitir que qualquer
valor que se distancie da média em mais de 3¢ é um outlier ou amostra anomala.

Mas a pergunta que devemos fazer agora é como calcular essa probabilidade a partir da densidade de
probabilidade f(x)? No histograma de frequéncia, caso quiséssemos encontrar a probabilidade de
ocorréncia da altura estar dentro de um intervalo de valores, bastaria somar todas as subareas dos
retangulos contidos dentro desse intervalo. O raciocinio € o mesmo ao utilizar a densidade de probabilidade
f(x), s6 que para encontrar a area sob uma curva, precisamos calcular a integral dentro do intervalo de
interesse. Para exemplificar, vamos calcular a probabilidade (P) de um dado valor (Z4.,,.) estar entre o
intervalo (-30 e +30):

P(-30 <2< +30) =P(-30 <2< +30) = | f(x)dx =0,9973 (99, 73%)

Isso significa também que a chance é de apenas 0,27% de selecionarmos um valor fora desse intervalo, ou
seja, desse valor estar nas caudas da curva normal (distribuicao normal). Se dividirmos essa possibilidade
por 2, entdo sera 0,135% para cada cauda (uma cauda para valores acima de +30 e outra cauda para valores
inferiores a -30). Se quiséssemos saber a probabilidade no intervalo (-oo, +o0), obviamente o resultado seria
1,00 (100%) que ¢ a probabilidade total ou maxima de um evento acontecer.

Seria algo muito trabalhoso ficar calculando integrais a partir de f(x), equacao sigmoidal da distribui¢ao
normal, toda hora que precisassemos calcular a probabilidade para um intervalo. Felizmente existe a tabela
da area da cauda da distribuicao normal padronizada, que sera fornecida como anexo a esse material e
também é fornecida em provas de concurso publico, quando seu uso se faz necessario.

53 - Como usar a tabela da area da cauda da distribuicao normal
padronizada?

A Tabela contém o que se chama de area da cauda (a direita) da distribuicdo normal padrao para valores de
Z que vao de 0,00 a 3,99. Acompanhe a explicacdao que se segue tendo em maos a tabela Z (final da apostila).
A primeira coluna, a esquerda, da o valor de Z até a primeira casa decimal, enquanto a linha superior da
tabela dd a segunda casa. Para saber a area da cauda correspondente a um certo Z, temos que procurar o
valor localizado na intersecao da linha e da coluna apropriadas.

.a-”’fﬂf
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O valor correspondente a Z = 1,96, por exemplo, esta na intersecdo da linha referente a Z =1,9 com a coluna
encabecada por 0,06. Esse valor, 0,0250, é a fracdo da area total sob a curva que esta localizada a direita de
Z =1,96. Como a curva é simétrica em torno da média, uma area idéntica esta situada a esquerdade Z = -
1,96 na outra metade da gaussiana, conforme demonstrado na figura apresentada na secdo anterior. A
soma dessas duas caudas, a da direita e a da esquerda, resulta em 5% da area total. Dai concluimos que os
95% restantes estao entre Z =-1,96 e Z = 1,96. Se extrairmos aleatoriamente um valor de Z ha uma chance
em cada vinte (5%) de que esse valor fique abaixo de -1,96, ou acima de 1,96. Nas outras dezenove vezes a
probabilidade é de que ele esteja contido nesse intervalo.

O exemplo acima foi simétrico em relagao a curva, mas ndo necessariamente precisa ser, poderiamos estar
interessados na probabilidade P(-0,62 < Z < 1,31) e ai teriamos que subtrair, da area total 1,00 (=100%), as
areas das duas caudas e teriamos: (1,0 - 0,0951 - 0,2676) = 0,6373. Lembrando que a area da calda negativa
pode ser encontrada na tabela pelo seu valor positivo de Z,e, ja que a curva normal é simétrica. Portanto,
63,73% dos alunos do Estratégia Concursos devem apresentar alturas padronizadas entre [-0,62; 1,31]. Essa
area corresponde ao intervalo apontado na figura abaixo.

0.6
0.5 \
0.4} Bl e v o : A

f(z)
L

0.0 = 4 + L =
-4 -3 -2 -1 i 1 2 3 4
Intervalo assimétrico em torno da média correspondente a probabilidade

P(-0,62<Z <1,31)®
5.4 - Testes de hipétese: teste Z-score, T-student e teste F
Toda discussdo introdutdria sobre distribuicao normal foi necessaria para entendermos um assunto crucial

em estatistica, os testes de hipdteses. E nessa secdo que iremos aprender a tomar decisdes e fazer
inferéncias apropriadas com grandes chances de estarem corretas, a partir de dados experimentais.

8 NETO, Benicio Barros; SCARMINIO, leda Spacino; BRUNS, Roy Edward. Como Fazer Experimentos: Pesquisa e
Desenvolvimento na Ciéncia e na Industria. Bookman Editora, 2010.
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Vamos supor 3 situagdes diferentes, cada uma com 1 pergunta ou hipotese estatistica para que vocé
entenda exatamente do que estou falando. Cada um dos trés testes de hipoteses que discutiremos sera
apropriado para responder uma das perguntas.

a)

b)

Voltando ao preco do bolo da lanchonete. Imaginemos que historicamente o consumidor saiba que
o prego médio u seja 1,30 reais com desvio padrao () 0,69 reais. Um consumidor atento aos pregos
praticados, ao pagar 1,90 reais em um bolo, formulou a seguinte questao: sera que houve variacao
no preco do bolo?

Um laboratorio de analise de graos esta interessado em avaliar a substituicdo do método
colorimétrico (método 1), pelo método por espectroscopia na regiao do infravermelho proximo
(método 2) para determinacao de amilose em arroz. Para tanto, analisou-se uma mesma amostra
de arroz, 5 vezes, pelos dois métodos, obtendo os seqguintes resultados para teor de amilose:
24,5+1,5 g.kg™* (método 1); 25,5+2,0 g.kg™ (método 2). Com base nesses resultados, o laboratdrio
estd interessado em saber: o resultado médio obtido pelos dois métodos é estatisticamente
equivalente ao nivel de 95% de confianca ou alpha (&) 0,05?

Continuando o problema do item “b”. O laboratdrio gostaria de comparar a precisao dos dois
métodos, sendo que a precisdo esta relacionada a variancia ou desvio padrao. Portanto, dessa vez,
gostariamos de responder a sequinte questdo: a variancia apresentada entre os dois métodos é
estatisticamente equivalente ao nivel de 95% de confianca ou alpha («) 0,05?

Para responder as 3 questdes acima, necessitaremos dos seguintes testes de hipotese: testes Z-score, t-
student e F, respectivamente. Agora, precisamos entender quando aplicar cada um. Isso ndo é uma tarefa
muito complicada.

(]

Para comparacao de valor médio: utiliza-se teste Z-score ou t-student. Quando for conhecido o
comportamento populacional, ou seja, quando for conhecido u e o (média e desvio padrao
populacionais), entdo deve-se utilizar a distribuicao normal e, portanto, o teste Z-score, ou
simplesmente teste Z. Como nem sempre é possivel conhecer o comportamento populacional,
entdo é possivel fazer inferéncias (tomar decisoes) a partir de dados amostrais (x e s), uma dessas
maneiras é utilizar o teste t.

Observacdo: a distribuicao t de Student tem formato de sino como a distribuicdo normal. A
diferenca entre elas é que a funcao de densidade da distribuicdo t é mais alargada que a da
distribuicao z porque é esperado maior variabilidade para dados amostrais, sendo que a largura da
funcao esta diretamente relacionada ao desvio padrao.

Para comparacao de variancia ou de precisao de métodos: utiliza-se o teste F que utiliza a
distribuicao F de Fisher-Snedecor. O comportamento da funcao densidade de probabilidade para
essa distribuicao é diferente de um sino, veja na figura abaixo.
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Curva para fun¢ao densidade de probabilidade da distribuicao F de
Fisher-Snedecor.

Antes de aprendermos a usar testes de hipdteses, vamos definir o que é uma hipotese estatistica:

Hipotese estatistica € uma afirmacdo sobre alguma caracteristica descritiva de uma ou
mais populagdes.

Por exemplo: no sequndo problema (b), temos duas possibilidades e, portanto, duas hipoteses. A primeira
seria que o teor médio de amilose pelo método 1 seja estatisticamente equivalente ao obtido pelo método

2, 0U, sejax; = X,. A segunda hipdtese é que essas médias sejam estatisticamente diferentes, ou seja, X; #
Xy.

Desta forma, obtivemos duas hipoteses que definiremos como segue:

Hipotese nula (Ho): em que X; = X,. Se passarmos X, para o primeiro lado da igualdade,
obteremos X; — X, = 0 e, por isso, o nome de hipotese nula.

Hipotese alternativa (H.): em que X; # X,.

5.5 - Aplicando o teste-Z

Ndo had melhor maneira de aprender do que colocar a mao na massa, ou nesse caso, no bolo. Vamos
aprender a usar os testes de hipoteses para responder a duvida do consumidor: estaria ele pagando um
preco diferente do praticado ao pagar 1,90 em um pedaco de bolo? Situagdo (a). Como sao conhecidos o

preco médio populacional (i), 1,30 reais, e o desvio padrdo (o) 0,69 reais, entdao devemos utilizar o teste Z.
Nossas hipoteses sdo:

H,: 1,90=1,30, equivaléncia estatistica

Hi: 1,90#1,30
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Precisamos saber se a diferenca entre 1,90 e 1,30 é estatisticamente significante. Como uma diferenga pode
assumir tanto valores negativos como positivos, entdo nosso teste sera bilaterial. Se estamos medindo uma
diferenca entre dois valores, é de se esperar que essa diferencga seja significativa caso seu mddulo (valor sem
sinal) seja alto, ou superior a um valor critico.

Como descobrir esse valor critico? Na tabela! Ja discutimos isso na se¢ao anterior. Relembrando: no nosso
caso, 95% de confianga ou a 0,05, 0,95 (regido de ndo rejei¢ao de Ho). Nessa regiao, temos uma equivaléncia
estatistica entre os dois valores. Portanto, a regido de rejeicao, ou de diferenca estatistica entre os dois
valores, é a regiao complementar. Portanto, 1-0,95 = 0,05 (=a). Mas devemos lembrar que nosso teste é
bilateral, entdo cada calda de rejei¢do tera a metade da area 0,05, ou seja, 0,025. Pronto! Vamos a Tabela-
Z (final da apostila) localizar 0 Z.,,.. correspondente a essa area de 0,025.... Z oo (Critico) = 1,96.

Para decidirmos entre aceitar ou rejeitar H,, falta um detalhe: precisamos calcular o valor Zcaicutado (0 prego
pago pelo bolo, padronizado), utilizando a equagao abaixo:

X—H

NG

Z =

calculado

Aplicando os valores do problema, temos:

1,90-1,30
Z alculado — W = 0'87

Nl

em que n é o numero de repeticdes ou observagdes. No nosso caso, o consumidor fez a pergunta a partir de
uma (1) observacao individual: quando pagou 1,90 em um pedaco de bolo. Se tivesse coletado valores de
mais de um dia, por exemplo, durante 1 semana (7 dias), entao n seria 7.

Nesse caso, 0 Zcalculado (0,87) < Zeritico (1,96), 0 que significa que nosso valor esta na regiao de nao rejeicao de
Ho, que é a regido central da curva, ou seja, entre as caldas, representado na figura abaixo. Portanto, a
resposta correta ao consumidor seria: ndo ha evidéncias estatisticas, ao nivel de 95% de confianca, para
se acreditar que o preco do bolo mudou. Ou seja, provavelmente a diferenga que o consumidor percebeu
deve estar associada a variabilidade normal do preco praticado pela lanchonete.
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Regido critica: teste bilateral

\
Néo rejeito H, \\

\

\

/ \
/

Rejeito Hy — Rejeito H
3 /.—” 0

iy 1 Zuj2
Indicacdo das regides de aceitagdo e rejeicdo da hipotese nula para o teste Z. O mesmo
raciocinio de regides e caudas deve ser utilizado nos outros dois testes de hipoteses que

estudaremos.

Se o resultado fosse o contrario, Zcaiculado > Zeritico, €Nta0 rejeitariamos H, e afirmariamos que ha evidéncias
estatisticas, ao nivel de 95% de confianca, para sugerirmos que houve variacao no pre¢o do bolo praticado
pela lanchonete.

Vocé precisa entender quando estard diante de um teste de hipdtese unilateral ou bilateral, poisisso mudara
o valor do Zeitico. Na mesma situacao da compra do bolo, imagine que o consumidor estivesse desconfiado
que o preco subiu. Nesse caso teriamos um teste unilateral ou unicaudal, pois o cliente gostaria de saber
se ha evidéncias estatisticas de que o preco atual é maior que o prego populacional. Portanto, as hipoteses
seriam:

Ho: 1,90<1,30
Hi: 1,90>1,30
A Unica diferenca é que o valor que devemos identificar na tabela-Z é o correspondente a area de 1-0,95 =
0,05 €, Nesse caso, seria Zqiico = 1,645 (valor interpolado entre as areas 0,055 e 0,045 da tabela). Lembre-se
que estamos diante de um teste unilateral, entdo ndo devemos dividir a area por 2. Como nessa situagdo
Zcaleulado (0,87) < Zeritico (1,645), entdo Ho € verdadeira (ndo rejeitada) e ndo ha evidéncias estatisticas de que

o preco do bolo subiu. Espero que, até aqui, vocé tenha entendido em quais situagdes se aplicao teste Ze a
diferenca entre os testes unicaudal e bicaudal.

5.6 — Aplicando o teste T-student

Vamos adiante, lembre-se de que temos mais duas perguntas para responder ao laboratdrio de analise de
graos que esta interessado em comparar dois métodos de determinagdo de amilose em arroz. A primeira
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pergunta é se o resultado médio de teor de amilose 2,45+1,5 g.kg™ (método 1); 2,55+2,09.kg™* (método 2)
podem ser considerados estatisticamente equivalentes. Nessa situagao nao sabemos nada sobre dados
populacionais, apenas temos médias (X;, X,) e desvios padrdo (s;, s;) amostrais. Portanto, nesse caso,
precisamos aplicar o teste t-student ou simplesmente teste t.

O raciocinio e a sequéncia na aplicagao do teste t-student sdo idénticos aos do teste Z. Isto ¢, calculamos
o valor tealculado, € COMPAramMos com 0 tealculado (teritico). CASO tealculado < teritico €Nt30 NOSSO Valor encontra-se na
regiao de ndo rejeicao de Ho, 0 que significaria ndo haver diferenca estatisticamente significativa entre os
dois valores comparados, caso o teste fosse bilateral. Se tcaicuiado > teritico, rejeita-se Ho.

Uma Unica complicacdo no teste t é que ha 4 maneiras diferentes de se calcular o teaiculado. Vamos entender
em quais casos devemos usar cada uma delas:

ATENTO!

4

4 possibilidades para o teste t-student. Quando usar cada uma delas?

Antes de discutirmos as 4 possibilidades, ressalto que é muito improvavel que o
examinador cobre o conhecimento memorizado das diferentes formulas do teste t-
student. Entendo que o mais importante é saber identificar cada uma das 4 possibilidades
(CUIDADO: como sé ha uma formula mais simples no teste Z e uma no teste F, entao essas
poderdo ser exigidas. Sugiro que as memorize).

(1) Comparagdo de médias entre uma amostra (X) e uma populagdo (u) de variancia
desconhecida. Nessa situacao, o tcicuado € grau de liberdade (gl) sdo calculados como
segue:

tcalculado —

T — Ho
ﬁ

gl=n—-1

Note que ndo conhecemos a variancia populacional (¢2). Caso fosse conhecido o valor 62,
entdo utilizariamos o teste-Z.

(2) Comparagdo de médias de populagdes com variancias diferentes e desconhecidas, a
partir de médias amostrais x; e X,).

Tl — To
tcalculado =
T1XTo
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onde sz, 3, € 0 desvio padrdo agrupado e é dado por:

ST1T0 =
) 2
(i ﬁ)
ni no
gl = — 2
1 y2 2242
(FJI“) < Awnd

ni+1 W na-+1

(3) Comparacdo de médias de populagdes com variancias desconhecidas e iguais, e
tamanhos de amostras iguais (n; = ny).

b o T.g

f('uh'ulrulo —

gl =2n—2

(4) Comparacgao de médias de populagdes com variancias desconhecidas e iguais, mas
tamanhos de amostras diferentes (n; # n,).

Ti— Bo

fcalculado — : T
SE1724/ 7i T na

(ny —1)s? + (ng — 1)s3
ny +ng — 2

gl =n1+ng —2

Agora precisamos saber qual das 4 opgoes se aplica ao nosso exemplo de comparagao de métodos. Nesse
caso, as variancias populacionais sdo certamente desconhecidas porque nossos dados sdao amostrais.
Entretanto, ndo sabemos se as variancias associadas a cada método sao iguais ou diferentes. Ha uma
maneira de decidirmos estatisticamente se essas variancias devem ser consideradas iguais ou diferentes,
que sera o proximo teste que discutiremos: teste F. Por enquanto, vamos considerar que as variancias sao
iguais e entdo nos enquadraremos no caso (3) do teste-t: variancias iguais e tamanhos iguais (experimento
em quintuplicata). Utilizando as férmulas apresentadas no quadro anterior, obteremos os seguintes
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resultados (Lembro que os valores que acompanham as médias sdo os desvios padrao, por exemplo: em
245+15 g.kg™?, 245 corresponde a média e 15, ao desvio padrao):

2Lcalculado = —0,89
gl =8

Importante lembrar que o sinal do teicuiado N30 € relevante, pois ele dependera de quem o usuario definira
como X, e X,. Se X, for o maior valor médio, entdo o sinal sera positivo, caso contratrio, negativo. Entdo
vamos considerar apenas o modulo, |tailcutado| = 0,89.

Agora, procure na tabela t o valor tgiico, Utilizando grau de liberdade (gl) 8, que pode ser expresso por v,
considerando 95% de confianga que corresponde ao nivel de significancia (a) o,05. Como nosso teste é
bilateral, devemos dividir a por 2, obtendo a area de probabilidade de 0,025 para cada cauda. Nessas
condigoes, 0 teitico € 2,306.

Como |tealculado| < teritico, €Nta0 a diferenca entre as médias estd na regido de ndo rejeicdo de Ho. Por isso, a
resposta para (b): ndo ha evidéncias estatisticas que as médias, 24,5 g.kg 1 e 25,5 g.kg™?, sejam diferentes,
ou seja, os dois métodos quantificam teores de amilose estatisticamente equivalentes. Podemos dizer ainda
que a exatidao dos dois métodos é comparavel. Nesse caso, a diferenga numérica observada deve estar
associada ao erro aleatdrio dos métodos.

5.7 - Aplicando o teste F

Ufa! S6 falta uma pergunta a ser respondida, problema (c). Os dois métodos apresentam precisao
comparaveis? Isso significaria apresentarem variancias que podem ser consideradas estatisticamente
equivalentes (NOTA: caso sejam fornecidos os desvios padrdo, basta elevar esses valores ao quadrado para
obter as respectivas variancias). Para p comparagao de variancias|(duas a duas), o teste de hipotese mais
utilizado é o teste F. Para obter o valor|de Featculado, basta dividir a mpior varidncia pela menor variancia como
descrito na equacao abaixo:

82 .
maor

Fcalculado == 2

“menor

Para cada area de probabilidade, no nosso caso 5,0%, existe uma tabela F. O teste F ja considera a condi¢ao
bicaudal na tabela (final da apostila), portanto nao é necessario dividir essa area por 2. Para localizarmos o
valor de Feritico, Na tabela, necessitamos dos seqguintes dados: area de probabilidade, graus de liberdade (v,
e v,) para as duas amostras. No problema (c), v; = v, = 4. Utilizando esses dados na tabela-F, obtemos
Feritico=6,39. Aplicando as variancias 22 e 1,52 na equagao acima, temos Fealculado=1,77. Portanto, |Fealculado| <
Feritico, resultado que estd na regido de ndo rejeicdo de Ho. Por isso, a resposta para (C): ndo ha evidéncias
estatisticas que as variancias ou a precisao dos dois métodos (1 e 2) sejam diferentes.

Da aplicagdo dos testest e F, chegamos a conclusao que os dois métodos investigados apresentam exatidao
e precisao comparaveis. Vale lembrar que, em uma situagao corriqueira, vocé deve realizar o teste F, antes
do teste t, para descobrir se as variancias podem ser consideradas iguais ou diferentes e, a partir desse
resultado, decidir qual dos 4 teste t aplicar.
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Uma ultima informacgao pertinente: considere média ou desvio padrao histdricos (dados coletados no
decorrer de um longo periodo) como sendo dados populacionais.

5.8 — Construindo intervalos de confianga para a média populacional

Em algumas situagdes e exercicios, € necessario estabelecer os limites de um intervalo de confianga, dentre
0s quais, existe uma certa probabilidade da média populacional (u) estar contida. A média populacional é
um valor perfeitamente determinavel se estivermos dispostos a coletar dados de toda populagao. Desta
forma, ndo estd muito correto associa-la a uma certa probabilidade. A discussao teodrica sobre intervalos de
confianca para média populacional é um pouco mais extensa, mas ndo convém tratarmos isso aqui e, por
isso, apresentei uma explicagdo mais sintética no inicio do paragrafo, mas que sera suficiente.

O que vocé realmente precisa saber é como calcular os intervalos de confianga. Ha duas possibilidades: na
primeira, o desvio padrao populacional () é conhecido e se utiliza a distribuicao normal; na sequnda, o

desvio padrao populacional ndo é conhecido e se utiliza a distribuicdo t-Student.

Intervalo de confianca para y, a partir de uma observacao x;:

em que z é o valor da tabela que corresponde ao nivel de confianga desejado para o intervalo.

Intervalo de confianca para p, a partir de uma amostra (conjunto de individuos), utilizando a distribuicdo t-
Student:

S
<pu<xX+t ,—

“Jn

nl\/_

Vamos ver agora como esse assunto ja foi cobrado em prova.

PRATICAR!

(CESGRANRIO Téc. Quimico de Petrdleo Jr. - Petrobras - 2018) A concentracao de chumbo em um
! residuo solido foi determinada em dois laboratdrios, cada um usando um método diferente. As analises :
foram feitas com quatro réplicas auténticas (n = 4), e os resultados (expressos em termos de intervalo
: de confianga) sdo indicados abaixo: :
* Laboratério A: 160 + 52 pg kg™

e Laboratério B: 470 + 15 pug kg™
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Analisando os resultados, conclui-se que

a) eles sdo estatisticamente iguais.

b) as precisdes sao similares.

c) houve erro grosseiro e/ou interferéncia que afetou pelo menos um laboratdrio.
d) ndo existiu erro aleatorio em nenhum dos resultados.

e) o coeficiente de variagdo do laboratorio B foi maior.

Comentarios

Analisando a situagdo exposta no enunciado, percebemos que podemos comparar as médias obtidas pelos
: laboratorios, aplicando o teste t-Student, e comparar os desvios padrao obtidos, aplicando o teste F. |
i Estamos diante daquela tipica situacdo em que devemos realizar o teste F, antes do teste t, para descobrir
! se as variancias podem ser consideradas iguais ou diferentes e, a partir desse resultado, decidir qual dos 4
teste t aplicar. :

i Entretanto, o avaliador apresentou valores para que a utilizacao de férmulas ndo fosse necessaria. Isto €,
i podemos resolver o exercicio apenas utilizando nosso conhecimento geral sobre erros e testes de hipotese.

! Testes de comparacao de média ou de variancia sdao Uteis quando os valores a serem comparados sao
: relativamente proximos, por exemplo, 160 + 5 pug kg™® e 153 + 4 pg kg™ Nesses casos, o analista de
laboratorio ficard com duvida sobre a equivaléncia estatistica das médias obtidas e também do desvio
padrdo (que elevado ao quadrado corresponde a variancia). Diante de resultados muito discrepantes, como
é o0 caso do enunciado, o analista ndo tera duvida de que as médias sao diferentes e as variancias ou desvios
padrdo também. De certo, o resultado dos testes t e F indicardo que os resultados sdo estatisticamente
diferentes. :

: ApOs essa breve discussdo, vamos a analise das alternativas:

: Letras A e B: incorretas. Conforme discussdo acima, tanto a média quanto o desvio padrdo sdo :
i estatisticamente diferentes.

Letra C: correta. Nao sabemos qual dos laboratdrios esta determinando chumbo corretamente. Pode até
: ser que os dois estejam cometendo erros sistematico e/ou aleatorio. Considerando a grande discrepancia
: de resultados entre os laboratorios, podemos afirmar que pelo menos um deles esta cometendo um erro
: grosseiro ou que algum interferente esteja presente na analise.

: Letra D: incorreta. Erros aleatorios estdo sempre presente, podendo apenas ser minimizados por meio da
: utilizacdo de equipamentos mais precisos.

: Letra E:incorreta. Podemos analisar qualitativamente a questdo. Observe na equacao abaixo do coeficiente
: de variacdo (CV), se o laboratério B apresentou maior média (denominador) e menor desvio padrao :
: (numerador), entdo seu CV sera menor que o do laboratdrio A.

CV (%) = > -100
X

Havendo duvida, podemos aplicar os valores de cada laboratério na equagao acima, obtendo CV'32,5% para
: Ae3,2%paraB.

Resposta: letra C
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(FDRH - Perito Quimico Forense - IGP/RS - 2008) A determinacao de Cr em uma amostra foi realizada
: comparativamente por dois métodos. No método A, apods realizagdo de 8 medidas, o valor médio
: encontrado foi 8o ppm. No método B, o valor médio obtido foi de 78 ppm, resultante de 6 medidas. A
: variancia do método A foi de 8,0 e do método B, de 4,0. O valor de F critico tabelado para essas |
: condi¢bes, em nivel de confianca de 95%, é 4,88. Com relacdo a essa medida de Cr efetuada pelos dois
i métodos, levando-se em conta a aplicagdo do teste F, pode-se afirmar que

a) os desvios padroes devem ter sido devidos a erros aleatdrios e independem da amostra.
b) a aplicacao do teste F serviu para selecionar as medidas a serem rejeitadas.

c) o numero de graus de liberdade no método A foi 8.

d) existe diferenca na precisao dos dois métodos.

e) a aplicagdo do teste F serviu para avaliar se os dois conjuntos de medidas sdo estatisticamente diferentes.
Comentarios

: Conforme estudamos, a comparagao da variancia ou da precisao de métodos pode ser realizada pelo teste
: F. O valor de F critico, 4,88, foi fornecido e o F calculado € obtido pela equagdo abaixo: :

maior

I:calculado - 2
menor

8
F =2

calculado — Z

i Considerando |Fcalculado| < Feritico, dizemos que o resultado estd na regido de ndo rejeicdo de Ho. Portanto, nao
i ha evidéncias estatisticas que as variancias ou a precisdo dos dois métodos sejam diferentes. '

: Vamos a analise das alternativas:

: Letra A: correta. Desvios padrdo relativamente baixos estdo associados a erros aleatdrios, que sdo inerentes
: atodas as medidas.

Letra B: incorreta. O teste F foi utilizado para comparacao da precisdo dos métodos.

Letra C: incorreta. O nUmero de graus de liberade do método A foiiguala7 (gl = 8-1).

: Letras D e E: incorreta. De acordo com o teste de hipdtese, nao ha evidéncias estatisticas que as variancias
i ou a precisdo dos dois métodos sejam diferentes. :

Resposta: letra A

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petrdleo - CESGRANRIO - 2018) A determinacao de glicose foi feita
i em quatro réplicas, isto &, n = 4, em uma amostra coletada em jejum. Os seguintes resultados foram
! obtidos: 91,0 mg.dL?; 95,0 mg.dL*; 96,0 mg.dL™ e 98,0 mg.dL*, com desvio padrao 2,9 mg.dL™*. A
distribuicdao dos dados tende a normalidade (com t = 3,2 para 3 graus de liberdade e com 95% de limite
de confianca). :

i Considerando o valor médio e o intervalo de confianc¢a do resultado, o valor mais préximo, em mg.dL" :
: 1, da maior concentracdo admitida para glicose na amostra é

: a) 95,0
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: b) 96,5
c) 98,6
 d)99,6
e) 100,2
Comentarios

Os dados fornecidos pertinentes para o calculo do intervalo de confianca sdo: x=95,0 mg.dL™ (Calculado a
: partir dos valores individuais 91; 95;96 e 98)

s=2,9mg.dL™
=4
t0,05,3=3,20

: Considerando que os valores conhecidos (X, s) sao amostrais, devemos utilizar a inequagao abaixo para
i calcular o intervalo de confianca a 95%:

- S -
X—t ,——=<u<X+t

S
RN

95,0—3,2Q<,u<95,0+3,2£

4 i
90,36 < £ < 99,64

Portanto, a maior concentra¢do do intervalo de confianga (maior concentracao admitida) para a glicose é
i 99,64 mg.dL™.

Resposta: letra D

PRATICAR!

QUESTOES COMENTADAS

Texto referente as questoes 1 e 2:
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concentraciio em | desvio-padrio
pe/g
elemento casaco | vidraca )

As 132 122 9.7

Co 0,54 0.61 0,026

La 4,01 3,60 0,20

Sb 2,81 2,77 0,26

Th 0,62 0,75 0,044

Um perito criminal recebeu em seu laboratério, como principal evidéncia em um caso criminal,
pequenos fragmentos de vidro encontrados incrustados no casaco de um suspeito de assassinato. Esses
fragmentos sao idénticos em composi¢cao a uma rara vidraca belga de vidro manchado quebrada
durante o crime. O perito decidiu entao determinar os elementos As, Co, La, Sb e Th no vidro incrustado
no casaco do suspeito para verificar se este era do mesmo material da vidraca belga. A técnica escolhida
para essas determinacoes foi a espectroscopia de absor¢ao atomica. As médias e os desvios-padrao das
analises em triplicata desses cinco elementos nas amostras de vidro retiradas do casaco, bem como os
valores conhecidos para a vidraga belga sao mostrados na tabela acima.

Considerando essa situacdo hipotética, que V3 = 1,73 e que o pardmetro t de Student para 2 graus de
liberdade e 95% de confianca é igual a 4,303, julgue os itens a sequir:

(CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2004) O desvio-padrdo s para qualquer um dos
elementos analisados pode ser corretamente calculado por meio da equagao abaixo, em que x4, x, e
x3 sdo os valores individuais de concentragdo obtidos para cada aliquota analisada.

2 2 2
X, +Xx,+X X +x,tXx X, +x,+x
%, - 1787, %, - 17874 X - 17 %A
5= 3 3 3

2

Comentarios

Conforme estudamos, o desvio padrdo amostral pode ser calculado pela equagao abaixo:

2_ |1 N oy
:\/;_ n—l;(xi X)

No exemplo do enunciado, a determinagao foi realizada em triplicada (n=3). Além disso o termo (x; + x, +
x3)/3, presente na equacao do enunciado, corresponde a média (X). Portanto, o desvio-padrdo s para
qualquer um dos elementos analisados pode ser corretamente calculado por meio da equacao apresentada.

Resposta: certo

(CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2004) Para um nivel de confianca de 95% como critério
de duvida, com base nos dados obtidos, o perito tem argumentos suficientes para duvidar da
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culpabilidade do acusado, pois pelo menos dois dos elementos analisados possuem concentrac¢oes
significativamente diferentes nos fragmentos de vidro incrustados no casaco, em compara¢ao com a

vidraga de vidro belga.
Comentarios

Questao relativamente dificil, pois exige-se do candidato a memorizacao das equagoes do teste t-Student,
além da realizacao de varios calculos. De inicio, temos que identificar qual dos 4 testes t devemos aplicar. O
numero de repeti¢des foi 3 (triplicata) para a analise do vidro encrustado. A variancia populacional é
desconhecida. As concentrag¢des no vidro Belga sao conhecidas e, por isso, devem ser consideradas médias
populacionais ou médias de referéncia. Portanto, estamos diante da situa¢do (1) Comparacao de médias
entre uma amostra (X) e uma populacao (u) de variancia desconhecida. Nessa situagao o teaiculado € grau de
liberdade (gl) sao calculados como segue:

tcalculado —

T — fig
Vo

gl=n—-1

Devemos calcular teaiculado para cada metal. O teiico 4,30 foi fornecido pelo enunciado. Caso ndo tivesse sido
fornecido, poderiamos encontra-lo por meio da tabela: gl = n — 1 = 2 e 95% de confianca (=0,05/2=0,025,
pois o teste bilateral). Para facilitar o entendimento, resumi os resultados na tabela abaixo (deixei em
vermelho os valores calculados ou obtidos em tabela).

Elemento Casaco Vidraca ‘ n ‘ tcalculado ‘ Leritico
As 132 122 9,7 3 2 1,79 4,30
Co 0,54 0,61 0,026 3 2 -4,66%* 4,30
La 4,01 3,6 0,2 3 2 3,55 4,30
Sb 2,81 2,77 0,26 3 2 0,27 4,30
Th 0,62 0,75 0,044 3 2 -g,12% 4,30

*Valores que |tcalculado| > teritico, regido de rejei¢do de hipotese nula (Ho,) e de aceitacdo da hipotese alternativa (H.), em
que X; * X5.

Os resultados apresentados na tabela acima indicam que dois dos elementos analisados possuem
concentragdes significativamente diferentes nos fragmentos de vidro incrustados no casaco, em
comparagao com a vidraca de vidro belga (x; # X,). Este é um forte indicio de que os fragmentos
incrustados no casaco do acusado ndo sao oriundos da rara vidraca belga de vidro manchado quebrada
durante o crime.

Resposta: certo

(FUNCAB - Perito Criminal/Farmacia - POLITEC-MT - 2013) Uma analise quimica é o conjunto de
técnicas de laboratorio utilizado na identificacdo das espécies quimicas e na determinacdo de
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informacoes quimicas ou fisicas sobre uma amostra. No que diz respeito a preparacao de uma amostra,

analise as afirmativas a seguir:
I. Aamostragem é o processo usado para coleta de uma amostra representativa para analise.

Il. Materiais heterogéneos irdo sempre produzir amostras heterogéneas para analise também, tendo,
obrigatoriamente, a mesma composi¢cao do material.

lll. A preparagdo de uma amostra é o processo pelo qual se converte uma amostra bruta em uma
amostra de laboratério homogénea.

IV. A amostra bruta tem que ser representativa de um lote, e sua escolha deve ser critica para que a
analise seja valida.

Estao corretas apenas as afirmativas:
a)l, llelll.

b)I, lllelV.

o ll, lMelV.

d)1 llelV.

e)lelV.

Comentarios

Afirmativa I: correta. Traz a propria definicdo de amostragem.

Afirmativa ll: incorreta. Materiais heterogéneos sdo coletados de forma representativa, mas, em seguida,
devem passar por um processo chamado de prepara¢ao de amostra, tornando-a um material homogéneo.
S6 apos essa etapa, a amostra segue para analise laboratorial. Por exemplo, o solo é amostrado em campo.
Em seguida, é submetido aos processos de secagem e moagem, tornando o um pé seco e homogéneo. Esse
preparo da amostra se faz necessario para garantir uma maior representatividade, visto que a maioria dos
métodos analiticos utilizam pequenas quantidades do material. Para analise de matéria organica no solo,
por exemplo, sdo pesados apenas o,5g do solo seco e moido.

Afirmativa lll: correta. Conforme explicado na afirmativa anterior.

Afirmativa 1V: correta. A amostragem é uma etapa critica para analise laboratorial e deve garantir
representatividade da populagdo de interesse.

Resposta: letra B
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CESGRANRIO - Téc. de Laboratorio/Quimica - CEFET-RJ - 2014) Os resultados (cinco réplicas) obtidos
a partir de uma determinacao da concentragao de um analito em uma amostra sao mostrados na Tabela
abaixo.

Réplica 1 2 3 4 5
Resultado (em pg.g™) 10,5 10,4 10,5 10,5 10,6

Se o resultado verdadeiro para o analito na amostra é 10,0 pg .g™, é possivel concluir que o(a)

a) erro sistematico é o,5 ug.g™.

b) desvio padrdo é menor que 0,005 pg.g™.

c) resultado da analise € exato.

d) valor médio é diferente da mediana.

e) mediana € 10,4 pg g™

Comentarios

Letra A: conforme estudamos, o erro sistematico é aquele que desloca o valor observado (experimental)

do valor real ou verdadeiro. Devemos entdo, calcular a média e, em sequida, calcular o erro (=erro
sistematico), como segue:

XX X 1
X = = — X
n n; '
¥_1Q5+1Q4+1Q5+1Q5+1Q6
5
X =10,5 pg.g™
€ =X — Xea)
e =10,5 - 10,0
6 =05pgg”

Portanto, a alternativa é verdadeira.

Letra B: incorreta. Aplicando o valor médio e os valores individuais na férmula do desvio padrao, obtemos
0,071 4g.g™*.
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Letra C: incorreta. Errado, a exatiddo esta relacionada com a diferenga entre o valor medido (experimental)
e o valor real ou verdadeiro, ou seja, com o erro. Ja que 10,5 pug.g™ é relativamente distante do valor
verdadeiro 10 pg.g™?, podemos dizer que o resultado da analise é inexato.
Letra D: incorreta. O valor médio € 10,5 pg.g™. Para obter a mediana, devemos colocar os valores em
ordem crescente e identificar o valor central. Quando o nUmero de observag¢des for par, é necessario
calcular a média aritmética das duas observagoes centrais. Seqguem abaixo os valores em ordem crescente
com destaque do valor central (mediana), que, nesse caso, € igual a média.
10,4 10,5 10,5 10,5 10,6

Letra E: incorreta. Conforme demonstrado na Letra D.

Resposta: letra A

(FUNCAB - Perito Oficial Criminal-Biologia/Quimica/Farmacia POLITEC-MT - 2013) Calcule o desvio-

padrao do conjunto de valores (1, 2, 1, 2, 3, 1, 2, 3, 5, 10) e, em seguida, assinale a alternativa correta.
a)2,0<d<2,1

b)2,1<d<2,2

€)2,4<d<2;5

d)2,5<d<2,6

e)2,6<d<2,7

Comentarios

O exercicio falha em nao dizer e nao fornecer indicios sobre os valores serem amostrais ou
populacionais. Aplicando a série de valores nas equagdes do desvio padrdo populacional e amostral,
obtemos 2,61 e 2,74, respectivamente. Portanto, o Unico valor que se enquadra em uma das alternativas

é 2,61, alternativa E.

Resposta: letra E

(UECE - Perito Criminal/Eng. Quimica - PCCE - 2003) Na analise volumétrica, um dos problemas é a
ocorréncia de erro na titulacdo. Se 30,0 mL de HCl 0,100 M séao titulados com NaOH 0,100 M e uma
solucao de vermelho de metila é usada como indicador, o erro de titulagdao, admitindo-se pH = 4 no

ponto final, é:
Obs.: O ponto final ocorre antes do ponto de equivaléncia.
a) +0,02%

b) —0,120%
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¢)—0,02%
d) —0,20%

Comentarios: questdo um pouco antiga, mas muito interessante, pois exige simultaneamente noc¢des de
calculos estequiométricos e o conceito de erro relativo.

Abro um breve paréntese para revisar rapidamente alguns conceitos importantes sobre titulagdo. Vamos
1a? Observe a figura abaixo que representa o grafico de uma titulagdo entre acido e base fortes, do mesmo
modo que acontece no enunciado, e na sequéncia leia uma breve explicacdo sobre os conceitos indicados
no grafico.

Titulacdo de acido forte com base forte
14
134
12 rosa
' Ponto Final (V)
11+
L o S s o e e IS 4 Fenolftaleina
9 - Faixa de viragem
4 fedteacmenticaderalioedeenteadeantacs 1 (incolor a rosa)
a7 Pont
! : onto
: incolor de Equivaléncia (V,,)
4 p.
3+ | e 5
| | Errodatitulagio=V, -V,, 3
2 ~ 7}
{ o
1 v ::V 8
0 +—T—TT T T 8
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S
o
Volume adicionado de base forte (mL) (€]
Compreende todos os conceitos mencionados na figura?

De inicio, o pH é 4cido e o indicador se apresenta na forma incolor, a medida que a base forte é adicionada,
o pH vai aumentando. Note que, na verdade, a fenolftaleina ndo apresenta um ponto de viragem, mas sim
uma faixa de viragem entre pH 8,5 e 10, abaixo de 8,5 ela é incolor e, acima de 10, rosa. Entre esses dois
valores, a cor ndo é muito bem definida. O mesmo acontece para outros indicadores.

Em decorréncia dessa faixa de viragem, o ponto final (V) s6 se da em pH proximo a 10, no exemplo da figura.
No caso da nossa questao, a faixa de viragem é em torno de pH 4,0. Ja o ponto de equivaléncia (Veg), indicado
no grafico, é exatamente em pH = 7,00, ponto em que todo acido foi exatamente consumido pela base
adicionada e ndo ha ainda excesso de base. Notamos entdo que ha uma pequena diferenca (por meio das
linhas verticais pontilhadas em vermelho) entre Ve Veq. A essa diferenca, da se o nome de erro da titulagao.
Vamos agora reforcar por meio de conceitos:

i. Ponto final (Vf) ou ponto de viragem: é o ponto (volume) que se pode determinar
experimentalmente. Por exemplo, em uma titulacdo acido-base, pode ser utilizado o indicador
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fenolftaleina, que se torna rosa quando o pH passa de acido para basico. Esse ponto de viragem
(mudanga da cor) é denominado ponto final. Vale reforcar que Vf é diferente de ponto de
equivaléncia Veg.

i. Ponto de equivaléncia (Veq): € 0 volume exato a ser gotejado para que a reagao entre titulante e
titulado se complete. O ponto de equivaléncia ndo pode ser determinado experimentalmente e esta
relacionado ao numero de mols necessarios para a reacao se completar a partir dos calculos
estequiométricos. Por exemplo, se estivéssemos titulando 1 mol NaOH (presente no erlenmeyer)
seria necessario gotejar o volume de um titulante que contivesse 1 mol de um acido, exemplo HC®.

iii.  Erro da titulagdo: embora Veq e Vs possam apresentar valores proximos, eles sao diferentes, o que
sempre ocasionara um erro intrinseco a titulacao denominado Erro da Titulagao (E) — E = Vs - Veq.

Vamos voltar ao cerne da questao??

Para calcular o erro, precisamos, entdo, encontrar dois valores: Veq (ponto de equivaléncia) e V¢ (ponto de
viragem). O primeiro é relativamente simples, vejamos:

Veq

Para facilitar, note que tanto o acido (HC2) quanto a base (NaOH) sdo monoproticos, isto &, liberam,
respectivamente apenas 1 H* e 1 OH". Portanto, 1 mol de NaOH neutraliza 1 mol de HCZ, formando 1 mol
de agua.

Além disso, ambos estdo na mesma concentra¢do. Sendo assim, podemos concluir que 1 mL da base
neutraliza 1 ml de acido e, por conseguinte, para neutralizar 30,0 mL de acido, serdo necessarios 30,0 mL da
base para neutraliza-lo totalmente e atingir o pH = 7,00.

Portanto,

Veq = 30,0 mL de base NaOH 0,01 mol/L adicionada.

Vs

“E aqui que a porca torce o rabo”. Como determinar o volume de base adicionado até pH = 4,00, ponto final

desta titulacdo especifica? A partir do pH, podemos, no maximo, calcular a concentracao de H* em solucao,
mas isso vai nos ajudar, como segue:

pH = -log[H*] = 4,0 = -log[H'] > [H"] =10~ mol - L*

Sabemos ainda que concentracao (C) corresponde a razdo entre numero de mols (n) e volume da solucao
(V):

n
C=—
V
Ou seja:
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n
Hl= —* —
H1=3

total da solugdo

[H*]ja encontramos, mas ndo sabemos nem numero de mols de H* e nem o volume total da solu¢do. Vamos,
entdo, escrevé-los em termos de outras variaveis.

Volume total da solucdo em pH = 4,0:

V =V,

total da solucéo acido incial

+V,

ase titulada

V, = 30,0 mL +V,

otal da solucéao ase titulada

NUumero de mols de H* em pH = 4,0:

Se areacao entre o0 acido e a base é 1:1, entdo,
Numero de mols de H* = numero de mols de acido — numero de mols da base titulada

ou seja,

n.,=n

H 4cido

n

base

Utilizando a féormula de concentra¢do, podemos reescrever a equagao como segue:

- Chce Vosse

acido* Y 4cido base

n.. =C

Conhecemos os valores de concentracdo de ambos (0,01 mol/L) e o volume de acido (30,0 mL = 30.103 L),
entao:

n,. =(0,01mol.L™ . 30.10°L ) - (0,01mol.L".V,,,)

Podemos reescrever, entdo, a formula da concentragao de H* como segue:

n +
[H]= ——
Vtotal da solugdo
H]= (0,01mol.L* . 30.10°L ) - (0,01mol.L™.V,,..)
30’0 mL + Vbase titulada
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Bizu: utilizamos 30.103L no lugar de 30 mL para harmonizar com a unidade da concentracao molar, no
entanto, como ha volume em cima e em baixo da razdo, se usarmos mL em cima, vamos obter Vpase ja em
mL que é mais comodo.

. _ (0,01mol.L* . 30.mL ) - (0,01mol.L".V,_.,)
30,0mL +V,

10“*mol.L

ase titulada

Quem é meu aluno sabe que eu adoro arredondar célculos para agilizar a resolu¢ao de exercicios na hora da
prova, mas aqui ndo da porque em geral 0 Veq € Vsdo proximos. Se arredondassemos, nesse caso, irlamos
obter Veq = Vf, 0 que ndo € desejavel. Portanto, use suas técnicas de calculo para resolver a equagao acima
com pelo menos duas casas decimais, beleza?!

Nesse caso, vamos obter:

V, = 29,94 mL

ase titulada
Finalmente podemos calcular o erro da titulagdo em termos percentuais.

Erro (%):
] ~ Vf - Veq
Erro da titulagdo (%) = V—XlOO
€q

29,94 - 30,00 N
30,00

Erro da titulacdo (%) = 100

Erro da titulagdo (%) =- 0,2%

Resposta: letra D

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petroleo Jr. - Petrobras - 2018) Um procedimento gravimétrico foi
realizado de acordo com as instru¢coes da literatura. Um precipitado foi obtido apds a mistura da
solucao de amostra com a solucao do reagente precipitante (esta Ultima adicionada em quantidade
para garantir excesso estequiométrico). Por conta das caracteristicas do precipitado, uma fragao ficou
suspensa na solucao (suspensao coloidal) e foi perdida na filtragem para recolher o sélido. Apos
secagem, a massa final do precipitado foi medida em balanc¢a calibrada. O procedimento foi repetido

trés vezes para se obter um valor médio de massa de analito e seu desvio padrao.
Com relagao aos erros associados ao resultado, tem-se

a) apenas erro sistematico
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b) apenas erro aleatdrio

c) apenas erro instrumental (da balanca)

d) tanto erro aleatorio quanto erro sistematico
e) que nao ha erro

Comentarios

Conforme estudamos, o erro aleatdrio é intrinseco as medidas, ou seja, ele sempre estara presente, por
exemplo, no uso de um baldo volumétrico, de um termdmetro ou de um instrumento analitico. O que muda
é a dimensdo do erro aleatorio, podemos, por exemplo, diminui-lo ao trocar a balanga utilizada por outra
mais sensivel e precisa. Além disso, no enunciado é mencionado que “por conta das caracteristicas do
precipitado [...] uma fra¢do [...] foi perdida na filtragem para recolher o sélido”. Portanto, se é uma
caracteristica da amostra, havera perdas semelhantes (erro na mesma dire¢ao) nas trés repeticoes, o que
configura a ocorréncia de erro sistematico. Concluimos, portanto, que estdo presentes tanto erro aleatdrio
quanto erro sistematico no experimento.

Resposta: letra D

(CESPE - Perito Criminal/Quimica - SGA/AC - 2008) Se uma grandeza x qualquer é calculada pela

. ~ ab ~ . .
seguinte equagao: x = ——, em que a, b e c sao grandezas medidas com o fim de se obter o valor de x,

entao o desvio-padrao de x, s,, pode ser corretamente calculado pela seguinte expressao:

32 Sz 32
s:x_‘.+_b. +__C_

* a b c

em que s,, S, e S, representam, respectivamente, os desvios-padrao das grandezas a, b e c.
Comentarios
ltem correto. Estudamos que o calculo da propagacao da incerteza é aplicavel a propagacao do desvio

padrdo (imprecisdo). Segundo o calculo da multiplicagdo ou divisao, podemos propagar o desvio padrdo por
meio da equacao abaixo:

2 2 2
S S S
_ el 2 3
S= Xresultante + +
X X X3
Resposta: certo
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Texto referente aos proximos dois exercicios:

indicador pH de viragem numero de medidas t

fenoftaleina 8.2a10,0 3 4,30

vermelho de metila 44a6,2 1 3.18

azul de bromotimol 6.0a7.6 5 2.78
Tabela 1 Tabela 2

Considere que uma solu¢ao de NaOH foi padronizada por meio da titulacao, em quadruplicata, com
20,00 mL de uma solucao padrao de biftalato de potassio 0,2000 mol/L e que a concentracao média
encontrada para a solu¢ao de NaOH foi de 0,080 mol/L, com uma estimativa do desvio padrao de +0,002
mol/L. Considere, ainda, a tabela 1, em que é apresentado o pH de viragem de alguns indicadores acido-
base, e a tabela 2, em que sdao apresentados os valores do parametro t de student para uma
probabilidade de 95%.

Com base nessas informacgoes, julgue os itens seguintes:

(CESPE - Quimico - FUB - 2011) Considerando-se a inexisténcia de erros sistematicos, é correto afirmar
que a probabilidade de que o valor real da concentracao de NaOH esteja no intervalo compreendido
entre 0,078 e 0,082 sera maior que 95%.

Comentarios

Vale ressaltar que o mencionado “valor real” corresponde a média populacional. Os dados fornecidos
pertinentes para o calculo do intervalo de confianga sao:

X=0,080 mol/L

$=0,002 mol/L

n=4

to,05,3=3,18 (leia-se: valor t i, cOM 0=0,05 ou 95% de confianga, e gl=3).

Considerando que os valores conhecidos (X, s) sdo amostrais, devemos utilizar a inequagao abaixo para
calcular o intervalo de confianga a 95%:

X —tn_1%<,u<¥+tn_1%

O,OBO—S,lSW < u<0,080 +3,18M

74 N7
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0,077 < 1 <0,083

A probabilidade de a média estar contida no intervalo de 0,077 a 0,083 é de 95%. Portanto, podemos concluir
que a probabilidade associada ao intervalo apresentado no enunciado (de 0,078 a 0,082) é menor que 95%,
ja que ele é mais estreito do que o calculado.

Resposta: errado

(CESPE - Quimico - FUB - 2011) Entre os indicadores apresentados na tabela 1, o mais adequado a
titulacdo em questao é o vermelho de metila.

Comentarios

Note que os conceitos e ferramentas estatisticas sdo cobrados de forma conjunta. Estudaremos sobre a
escolha de indicadores nas aulas sobre equilibrio quimico. Devemos lembrar o formato de uma curva de
titulacdo de acido fraco com base forte, como seque:

14,00

12,00

PSS
P
e

.

10,00

8,00
I ‘
Q

6,00

4,00

veserrsscrsrerscrns

‘
2,00

0,00
0 10 20 30 10

Volume de base forte adicionado (mL)

Para essa titulagdo, o indicador mais adequado é o azul de bromotimol por apresentar a faixa de viragem
mais proxima do ponto de equivaléncia da curva de titulagdao acima (pH=7).

Resposta: errado

(FUNIVERSA - Papiloscopista - PCGO - 2015) Um estudo realizado com 200 policiais civis, apds a
realizacao de testes em que cada profissional deveria tomar decis6es importantes referentes a diversos
fatores do cotidiano, avaliou caracteristicas psicoldgicas atenuantes. Como a variavel idade se
apresenta como um fator determinante na atitude do profissional, fez-se necessaria a elaboracao de

uma tabela de distribuicao de frequéncia das idades do grupo em questao.
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Classe das idades N.° de policiais

21 |- 26 56
26 |- 31 48
31 |- 36 45
36 |- 41 23
41 |- 46 15
46 |- 51 13

Total 200

Com base nesse caso hipotético, assinale a alternativa que apresenta o ponto médio da classe mediana.
a) 23,5

b) 28,5

)33,5

d) 38,5

e) 43,5

Comentarios

A classe mediana é aquela que contém a mediana. Em uma série de 200 valores crescentes, sabemos que o
valor mediano sera a média entre os valores 100° e 101°. Desta forma, a faixa 26 |- 31 é a classe mediana por

conter do 57° a0 104° e, por conseguinte, conter os valores 100° e 101°. Para obtermos o ponto médio de
uma classe, devemos calcular a média entre os seus dois limites, como segue:

Resposta: letra B

(CESPE - Perito Criminal/Quimica - SGA/AC - 2008) As curvas de distribuicao normal mostradas abaixo

tém aproximadamente o mesmo desvio-padrao e médias significativamente distintas.
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Comentarios

As curvas acima apresentam a mesma média, 100. A largura de uma curva gaussiana esta relacionada ao
desvio padrao ou a variancia da populacao. Portanto, podemos afirmar que os desvios padrao sao distintos,
mas as médias sdo iguais.

Resposta: errado

(CESPE - Perito Criminal/Quimica - SGA/AC - 2008) O intervalo de confian¢a p de uma medida pode ser
corretamente definido pela seguinte expressao:

p=;:t£,
n

em que X representa a média, £, o parametro de Student, s, o desvio-padrao e n, o nUmero de medidas.
Comentarios

Conforme estudamos, o intervalo de confianga, a partir da distribuicdo t-Student, pode ser calculada por:

_ S _
X—1 ,—/—=<pu<X+t_

S
1
n n
Portanto, o item esta errado porque o denominador do Ultimo termo seria v/n e ndo n somente.

Resposta: errado

(FUMARC - Analista da Policia Civil/Estatistica - PC-MG - 2013) Sejam n. = 8 e n, = 13 os tamanhos de
duas amostras coletadas com o objetivo de testar a igualdade entre suas médias. Os desvios-padrao
obtidos foram, respectivamente, s. = 10 e s, = 15. Para testar a igualdade das variancias, foi realizado
um teste F. Os valores dos graus de liberdade da distribuicao F e do valor calculado da estatistica de
teste F sdao, respectivamente:

a)7; 12; 1,50
b)12;7; 1,50
C)12;7; 2,25
d) 13; 8; 0,44
Comentarios

Para obtermos os graus de liberdade, basta subtrairmos 1 do tamanho das amostras (g/=n-1), como segue:
gls=7egl,=12. 0 valor de calculado de F é obtido pela equagao abaixo:
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F

calculado = 2

calculado — =
10°

Resposta: letra C

(FUNCARB - Perito Criminalistico/Eng. Quimica ou Quimica ou Quimica Industrial - POLITEC-SE - 2014)
O teste de Student é uma ferramenta estatistica. Um conjunto de dados com 9 determinacdes, cuja
média é igual a 5,0, o valor verdadeiro 4,0 e o desvio padrao 2,0 apresenta o valor de igual a:

a) 5,0

b)1,5

) 3,0

d)o,s5

e) 1,0

Comentarios

Se desejamos comparar valores amostrais com um valor verdadeiro (=média populacional), entdo estamos

diante de um teste t-Student da situacdao (1) Comparag¢dao de médias entre uma amostra (X) e uma
populacao (u) de variancia desconhecida. Nessa situagao, o teaiculado € calculado como segue:

T — [
Lcaleulado = .
vn
Aplicando os valores fornecidos pelo enunciado, temos:
_50-40_,
tcalculado - 2 - ’5

J9

Resposta: letra B

(CESGRANRIO - Especialista Técnico em Quimica - ANP - 2016) Considere que o teor de vitamina C foi
determinado por dois métodos, sendo a titulacao coulométrica usada como referéncia para testar um
meétodo espectrofotométrico.
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Usaram-se quatro réplicas auténticas (n = 4) para cada método e limite de confianca de 95%, onde
tiabelado = 3,18-

Os intervalos de confianga obtidos com os métodos foram:

e Coulometria: 3,4 +0,2mgL™

e Espectrofotometria: 5,8 +1,8 mgL™*

Analisando os resultados para o método espectrofotométrico verifica-se que.

a) houve interferéncia, caso ndo tenha ocorrido erro grosseiro do analista.

b) ndo existiu erro sistematico, caso ndo tenha ocorrido erro grosseiro do analista.

c) ndo existe possibilidade de ter havido erro grosseiro do analista.

d) a precisao foi similar ao do método de referéncia.

e) o resultado foi estatisticamente igual ao do método de referéncia.

Comentarios

Conforme ja discutido em questao anterior, diante de resultados muito discrepantes, como é o caso do
enunciado, ndo havera duvidas que as médias sdo diferentes entre si e as varidncias ou desvios padrao
também. De certo, o resultado dos testes t e F indicardo que os resultados sdo estatisticamente diferentes.
Portanto, letras D e E sao incorretas.

Como os resultados sdo distintos, pode ter ocorrido algum erro grosseiro, o que torna a letra C incorreta.

Erro grosseiro e erro sistematico sdo independentes. Ou seja, um nao depende do outro para ocorrer.
Portanto, letra B é incorreta.

Por fim, a letra A é correta porque caso nao tenha ocorrido erro grosseiro, podemos associar a discrepancia
de resultado a alguma interferéncia no método espectrofotométrico, que é o método testado.

Resposta: letra A

(NEC - Quimico - UFMA - 2015) Sobre o tratamento estatistico de dados e suas aplicacdes na analise

quimica, considere as seguintes afirmacoes:

I - O teste de Fisher (teste F) serve para representar intervalos de confianca e verificar se o desvio padrao
de dois resultados sao similares.

Il - O teste t de Student serve para comparar um grupo de resultados com outro, se sao ou nao
diferentes.
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lll - O desvio padrdao de uma amostra é a raiz quadrada da variancia, podendo, entao, ser um valor
positivo ou negativo.

As afirmacodes corretas sao:
a)llelll

b)lelll

c) somente a lll

d) somente a ll

e)l, llelll

Comentarios

Afirmativa I: incorreta. O teste F é utilizado para comparacdo de variancias ou desvios padrao.

Afirmativa Il: correta. O teste t-Student é utilizado para comparacao de grupos de resultados por meio de
suas médias.

Afirmativa Ill: incorreta. O desvio padrdo é a raiz quadrada da variancia. Entretanto, a questao falha porque
o desvio padrao é sempre positivo.

Resposta: letra D

(CESPE - Especialista em Regulacao - ANP - 2013) A amostragem é o processo de coletar uma pequena
massa de um material cuja composicao represente exatamente o todo do material que esta sendo

amostrado, podendo ser do tipo representativa ou aleatoria.
Comentarios

A questdo peca em utilizar o termo “exatamente”, pois a amostra apresenta caracteristicas relevantes da
populacao na mesma propor¢do em que elas ocorrem na propria populagdo. Podemos dizer que amostra
representativa possui caracteristicas semelhantes a populacdo, mas sempre haverd algum pequeno desvio
da amostra em relacdo a populagdo, que é inerente aos processos de amostragem.

Resposta: errado

(FUNIVERSA - Papiloscopista Policial - PCDF - 2015) A distribui¢ao normal € uma das mais importantes
distribuicoes de probabilidade da estatistica. Também conhecida como distribuicao gaussiana,
apresenta propriedades importantes para a realizacao de modelagens e inferéncias estatisticas sobre
diversas variaveis estudadas. Em relacao a distribuicdo normal e a suas propriedades, assinale a

alternativa correta.
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a) A distribuicdo normal é especifica para variaveis aleatorias quantitativas discretas.

b) Para uma variavel que possui distribuicao normal, a média e a mediana sao iguais, mas a moda ¢
diferente.

c) A média, a mediana e a moda para uma variavel que possui esta distribuicao sao iguais.
d) A distribuicdo normal é assimétrica a direita.

e) A distribuicao normal é assimétrica a esquerda.

Comentarios

Letra A: incorreta. Estudamos que a distribuigdo normal é continua e ndo discreta.

Letra B: incorreta. Uma das caracteristicas da distribuicao normal é apresentar moda=mediana=média.

Letra C: correta. Conforme discutido na letra B.

Letra D: incorreta. A distribui¢do normal é simétrica.

Letra E: incorreta. A distribuicdo normal é simétrica.

Resposta: letra C

(COMPERVE - Téc. de Laboratério/Quimica - UFRN - 2015) O valor verdadeiro da concentracao de uma
solucao é 0,12085 mol L. Mas o valor encontrado por um técnico, na sua determinagao, foi de 0,1065

mol L. Nesse caso, os valores para o erro absoluto e o erro relativo sao, respectivamente:
a) +0,0018 mol L* e 2,0%.

b) +0,0020 mol L* e 1,84 %.

) -0,0018 mol L™ e 2,0 %.

d) -0,0020 mol L™* e 1,84 %.

Comentarios

Aplicando os valores nas equagdes do erro absoluto e relativo, respectivamente, temos:

E=X—-X

i i (real)

e =0,1065 — 0,1085
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e =-0,002 mol-L*

& (%) = ——-100

real

—0,002 mol - L*

& (%) = -
(0= 5085 mol - L2

100

e (%) =—1,84%

Resposta: letra D

(PUCPR - Analista em Desenvolvimento Tecnoldgico - TECPAR - 2014) As ferramentas estatisticas sao
importantes para a validacao de métodos de ensaio. Assinale a alternativa que indica uma ferramenta

estatistica que possibilita determinar se dois desvios-padrao possuem diferenca significativa entre si.
a) Teste de Stwart.

b) Teste de Peterson.

c) Teste N.

d) Teste F.

e) Teste de Chapman.

Comentarios

Vimos que o teste F é utilizado para comparacao de variancia. Estudamos ainda que a variancia é o quadrado
do desvio padrdo. Portanto, podemos transformar desvios padrao em variancia e compara-los por meio do

teste F.

Resposta: letra D

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petroleo Jr. - Petrobras - 2012) Sobre os erros associados aos

resultados produzidos por um método analitico e as maneiras de avalia-los, é correto
a) avaliar o erro sistematico avaliando a variancia associada ao resultado.

b) corrigir um erro sistematico pela calibragdo do instrumento.

c) comparar as variancias de dois resultados usando um teste de rejeicdo como o teste Q.

d) eliminar o erro aleatdrio com a repeticao da analise.
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e) eliminar o erro sistematico aplicando um teste t de Student.
Comentarios
Letra A: incorreta. O erro sistematico é obtido comparando um valor com o respectivo valor verdadeiro ou

certificado ou teodrico. Por outro lado, a variancia e o desvio padrdo estao relacionados aos resultados de
repeticoes.

Letra B: correta. Conforme exemplificamos, uma balanga analitica descalibrada pode produzir
sistematicamente o mesmo erro, deslocando o resultado da massa sempre na mesma dire¢dao. Nesses
casos, a calibracdo do instrumento é uma maneira de evitar e/ou eliminar o erro sistematico.

Letra C: incorreta. Conforme estudamos, se utiliza o teste F, ndo o teste Q, para comparar variancias.

Letra D: incorreta. O erro aleatdrio é inerente as medidas e, por isso, ndo pode ser eliminado, apenas, em
alguns casos, minimizado. Mesmo os equipamentos mais precisos apresentam um pequeno erro aleatorio.

Letra E: incorreta. O teste t de Student é utilizado para comparacao de médias amostrais ou para
comparagao de uma média e um valor verdadeiro quando nao é conhecida a variancia populacional.

Resposta: letra B

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petrodleo Jr. - Petrobras - 2014) Um método analitico foi desenvolvido
e usado por dois técnicos diferentes. Cada um deles realizou trés analises independentes para a
determinacao de um analito (cujo valor certificado é 2,0 + 0,2 mg/g) num material de referéncia. O
primeiro técnico obteve trés resultados cujos valores foram 2,5 mg/g, 2,4 mg/g e 2,6 mg/g. O segundo
analista obteve 9,9 mg/g, 9,8 mg/g e 9,7 mg/g nas suas analises. Com base nas informacoes
apresentadas, NAO se pode concluir que

a) em ambos os conjuntos de resultado se tem erro aleatdrio.

b) o segundo analista cometeu um erro grosseiro.

c) o erro sistematico do primeiro analista foi de 2,5 mg/g.

d) os dois analistas obtiveram resultados com erro sistematico.

e) os desvios padroes sao semelhantes nos dois conjuntos de dados.

Comentarios

Letra A: correta. Conforme estudamos, em todas medidas ha erro aleatdrio, podendo ser maior ou menor,
a depender da precisao do equipamento ou do método.

Letra B: correta. Note que os valores 9,9; 9,8 e 9,7 mg/g sdo muito distantes do valor ou faixa certificada 2,0
+ 0,1 mg/q, distanciamento esse que é caracteristico de erro grosseiro.
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Letra C: incorreta. O erro sistematico do primeiro analista é o,5 mg/g pode ser obtido pela diferenca entre
o valor médio por ele obtido, 2,5 mg/g, e o valor certificado, 2,0 mg/g.

Letra D: correta. Os dois valores se distanciaram do valor certificado. Outra maneira de verificar a ocorréncia
de erro aleatorio, é verificar se os valores estdo fora do intervalo toleravel pela certificagdo, que nesse caso
é 2,0 + 0,1 mg/g, ou seja, de 1,9 a 2,12 mg/g. Qualquer valor fora dessa faixa podera configurar um erro
sistematico.

Letra E: correta. Aplicando os resultados na férmula do desvio padrao amostral (s), obtemos 0,2 mg/g para
ambos analistas.

Resposta: letra C

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petrdleo Jr. - Petrobras - 2014) Na tabela abaixo sdao apresentados os

resultados obtidos na determinacao do valor de pH de amostras de agua mineral.

Amostra 1 2 3 4 5
pH 6,0 6,4 6,6 6,8 7,2

Esse conjunto de dados analiticos

a) e simétrico

b) ndo apresenta desvio padrao.

c) apresenta os valores da média aritmética e da mediana do conjunto diferentes.

d) apresenta dispersdo dos resultados igual a 2,0 unidades de pH.

e) possui valores suficientes para afirmar que a distribuicdo da amostra é normal.

Comentarios

Letra A: correta. Dizer que os dados sao simétricos significa que os valores acima e abaixo da média
estdo dela equidistantes. Na sequéncia crescente apresentada no enunciado, 6,4 e 6,8 estdo
equidistantes da média 6,6, a distancia de -0,2 (6,4-6,6) e de +0,2, respectivamente. O mesmo acontece

para os valores 6,0 e 7,2 que se distanciam da média em -0,6 e +0,6, respectivamente (caso a ordem
fornecida nao fosse crescente, deveriamos ordena-las).

Letra B: incorreta. Qualquer série de valores, em que pelo menos 1 valor é diferente de outro valor,
apresentard desvio padrdo e variancia diferente de ZERO. Conforme estudamos, o desvio padrdo é uma
medida de dispersao e so sera nulo caso todos os valores da série analisada sejam iguais entre si.

Letra C: incorreta. Para esse conjunto de valores, média e a mediana (valor central) sdo iguais a 6,6.

Letra D: incorreta. O avaliador utilizou variagdo como sinénimo de desvio padrdo. Aplicando os valores
individuais na equacao do desvio padrao amostral, obtemos o, 45.

— 70
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Letra E: incorreta. Nao sera foco de nossa aula, mas, em geral, é necessario um levantamento amostral
(tamanho de amostra) bem mais abrangente (maior) para inferir se o comportamento de uma
populacdo é normal.

Resposta: letra A

(FGV - Tecnologista em Saude/Estatistica - FIOCRUZ - 2010) Os niveis de glicose foram medido em dois
grupos de individuos, sendo o grupo 1 formado por individuos sedentarios e o grupo 2 por individuos
nao sedentarios. O nivel médio de glicemia para o grupo 1 foi de 98 mg/dL e para o grupo 2 foi de 110
mg/dL. Para determinar se a diferenca entre essas medidas é significativa, o teste estatistico mais
apropriado é:

a) teste Normal

b) testet

c) teste chi-quadrado

d) teste F (ANOVA)

e) teste log-rank

Comentarios

Vimos que o teste t-Student é utilizado para comparagao de médias.

Resposta: letra B

(FCC - Especialista em Regulacao/Estatistica - ANS - 2007) Um 6rgao municipal quer analisar o nUmero
de acidentes de transito em dois bairros do municipio de Sao Paulo no periodo de férias e acompanhou
as ocorréncias com vitimas no més de janeiro (31 dias), obtendo a seguinte tabela:

Bairro NUmero médio de Desvio padrdo do
acidentes numero de acidentes
A 2,13 1.31
B 2,54 1,15

Supondo que o numero de acidentes tenha distribuicdo normal, o teste de hipotese adequado para
comparar as médias do numero de acidentes destes dois bairros é

a) Teste t-Student.
b) Teste de qui-quadrado.

c) Teste MacNemar.
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d) Teste F.

e) Teste de Bartlet.

Comentarios

Conforme estudamos, o teste t-Student é utilizado para comparacdo de médias.

Resposta: letra A
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LISTA DE QUESTOES DA AULA

Texto referente as proximas duas questoes:

concentracio em | desvio-padrio
pg/g
elemento casaco | vidraca s

As 132 122 9.7

Co 0,54 0.61 0,026

La 4,01 3,60 0,20

Sb 2,81 2,77 0.26

Th 0,62 0,75 0,044

Um perito criminal recebeu em seu laboratdrio, como principal evidéncia em um caso criminal,
pequenos fragmentos de vidro encontrados incrustados no casaco de um suspeito de assassinato. Esses
fragmentos sdo idénticos em composi¢dao a uma rara vidraca belga de vidro manchado quebrada
durante o crime. O perito decidiu entao determinar os elementos As, Co, La, Sb e Th no vidro incrustado
no casaco do suspeito para verificar se este era do mesmo material da vidraga belga. A técnica escolhida
para essas determinacoes foi a espectroscopia de absor¢ao atomica. As médias e os desvios-padrao das
analises em triplicata desses cinco elementos nas amostras de vidro retiradas do casaco, bem como os
valores conhecidos para a vidraca belga sao mostrados na tabela acima.

Considerando essa situacdo hipotética, que V3 = 1,73 e que o pardmetro t de Student para 2 graus de
liberdade e 95% de confianca é igual a 4,303, julgue os itens a sequir:

1. (CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2004) O desvio-padrao s para qualquer um dos
elementos analisados pode ser corretamente calculado por meio da equagao abaixo, em que x4, x, e

x3 sdo os valores individuais de concentragao obtidos para cada aliquota analisada.

2 2 2
X +X, *X X, +X, +X X, +X%,+X
%, - e Rl B x, - 17 T x - T
5= 3 3 3

2

(CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2004) Para um nivel de confianca de 95% como critério
de duvida, com base nos dados obtidos, o perito tem argumentos suficientes para duvidar da
culpabilidade do acusado, pois pelo menos dois dos elementos analisados possuem concentracoes
significativamente diferentes nos fragmentos de vidro incrustados no casaco, em comparagao com a

vidraga de vidro belga.

(FUNCAB - Perito Criminal/Farmacia - POLITEC-MT - 2013) Uma analise quimica é o conjunto de
técnicas de laboratorio utilizado na identificacdo das espécies quimicas e na determinacdao de
informacodes quimicas ou fisicas sobre uma amostra. No que diz respeito a preparacao de uma amostra,

analise as afirmativas a seqguir:
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I. Aamostragem é o processo usado para coleta de uma amostra representativa para analise.

Il. Materiais heterogéneos irao sempre produzir amostras heterogéneas para analise também, tendo,
obrigatoriamente, a mesma composi¢cao do material.

lll. A preparacdao de uma amostra é o processo pelo qual se converte uma amostra bruta em uma
amostra de laboratorio homogénea.

IV. A amostra bruta tem que ser representativa de um lote, e sua escolha deve ser critica para que a
analise seja valida.

Estao corretas apenas as afirmativas:
a)l, llelll.

b)l, lllelV.

o ll,lNlelV.

d)1, llelV.

e)lelV.

CESGRANRIO - Téc. de Laboratorio/Quimica - CEFET-RJ - 2014) Os resultados (cinco réplicas) obtidos
a partir de uma determinacao da concentracao de um analito em uma amostra sdo mostrados na Tabela

abaixo.

Réplica 1 2 3 4 5
Resultado (em pg.g™) 10,5 10,4 10,5 10,5 10,6

Se oresultado verdadeiro para o analito na amostra é 10,0 pg .g*, é possivel concluir que o(a)
a) erro sistematico é o,5 ug.g™.

b) desvio padrao é menor que 0,005 pg.g™.

¢) resultado da analise é exato.

d) valor médio é diferente da mediana.

e) mediana é 10,4 pg g™

(FUNCAB - Perito Oficial Criminal-Biologia/Quimica/Farmacia POLITEC-MT - 2013) Calcule o desvio-

padrao do conjunto de valores (1, 2, 1, 2, 3, 1, 2, 3, 5, 10) e, em seguida, assinale a alternativa correta.

a)2,0<d<2,1
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b)2,21<d<2,2
€)2,4<d<25
d)2,5<d<2,6

e)2,6<d<2,7

(UECE - Perito Criminal/Eng. Quimica - PCCE - 2003) Na analise volumétrica, um dos problemas é a
ocorréncia de erro na titulagao. Se 30,0 mL de HCl 0,100 M sao titulados com NaOH 0,100 M e uma
solucao de vermelho de metila é usada como indicador, o erro de titulacao, admitindo-se pH = 4 no
ponto final, é:

Obs.: O ponto final ocorre antes do ponto de equivaléncia.
a) +0,02%
b) —0,120%
¢)—0,02%

d) —0,20%

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petroleo Jr. - Petrobras - 2018) Um procedimento gravimétrico foi
realizado de acordo com as instru¢oes da literatura. Um precipitado foi obtido apos a mistura da
solucao de amostra com a solucao do reagente precipitante (esta Ultima adicionada em quantidade
para garantir excesso estequiométrico). Por conta das caracteristicas do precipitado, uma fragao ficou
suspensa na solucdo (suspensao coloidal) e foi perdida na filtragem para recolher o solido. Apds
secagem, a massa final do precipitado foi medida em balanca calibrada. O procedimento foi repetido

trés vezes para se obter um valor médio de massa de analito e seu desvio padrao.
Com relagao aos erros associados ao resultado, tem-se

a) apenas erro sistematico

b) apenas erro aleatdrio

c) apenas erro instrumental (da balanca)

d) tanto erro aleatorio quanto erro sistematico

e) que nao ha erro
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(CESPE - Perito Criminal/Quimica - SGA/AC - 2008) Se uma grandeza x qualquer é calculada pela
seguinte equacao: x = %, em que a, b e ¢ sdo grandezas medidas com o fim de se obter o valor de x;,

entao o desvio-padrao de x, s,, pode ser corretamente calculado pela seguinte expressao:

s * s 2 s .
stzx _‘ - _b + _C =
a b c

em que s,, S, e S representam, respectivamente, os desvios-padrao das grandezas a, b e c.

Texto referente aos proximos dois exercicios:

indicador pH de viragem numero de medidas t

fenoftaleina 8.2a10.0 3 4,30

vermelho de metila 44 a6,2 4 3,18

azul de bromotimol 6.0a7.6 5 2,78
Tabela 1 Tabela 2

Considere que uma solu¢ao de NaOH foi padronizada por meio da titulagao, em quadruplicata, com
20,00 mL de uma solucao padrao de biftalato de potassio 0,2000 mol/L e que a concentracao média
encontrada para a solu¢dao de NaOH foi de 0,080 mol/L, com uma estimativa do desvio padrao de +0,002
mol/L. Considere, ainda, a tabela 1, em que é apresentado o pH de viragem de alguns indicadores acido-
base, e a tabela 2, em que sdo apresentados os valores do parametro t de student para uma
probabilidade de 95%.

Com base nessas informacgodes, julgue os itens seguintes:

(CESPE - Quimico - FUB - 2011) Considerando-se a inexisténcia de erros sistematicos, é correto afirmar
que a probabilidade de que o valor real da concentracao de NaOH esteja no intervalo compreendido

entre 0,078 e 0,082 sera maior que 95%.

(CESPE - Quimico - FUB - 2011) Entre os indicadores apresentados na tabela 1, o mais adequado a
titulacdo em questao é o vermelho de metila.

(FUNIVERSA - Papiloscopista - PCGO - 2015) Um estudo realizado com 200 policiais civis, apos a
realizacao de testes em que cada profissional deveria tomar decis6es importantes referentes a diversos
fatores do cotidiano, avaliou caracteristicas psicoldgicas atenuantes. Como a variavel idade se
apresenta como um fator determinante na atitude do profissional, fez-se necessaria a elaboracao de
uma tabela de distribuicao de frequéncia das idades do grupo em questao.
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Classe das idades N.° de policiais

21 |- 26 56
26 |- 31 48
31 |- 36 45
36 |- 41 23
41 |- 46 15
46 |- 51 13

Total 200

Com base nesse caso hipotético, assinale a alternativa que apresenta o ponto médio da classe mediana.
a) 23,5
b) 28,5
€)33,5
d) 38,5
€) 43,5

(CESPE - Perito Criminal/Quimica - SGA/AC - 2008) As curvas de distribuicdo normal mostradas abaixo

tém aproximadamente o mesmo desvio-padrao e médias significativamente distintas.

A

\ Mithares
-~

\

10

‘.\\{/ Homens
A R

(CESPE - Perito Criminal/Quimica - SGA/AC - 2008) O intervalo de confianca |1 de uma medida pode ser
corretamente definido pela seguinte expressao:

p=;:}:£,
n

em que X representa a média, t, o parametro de Student, s, o desvio-padrao e n, o nUmero de medidas.

(FUMARC - Analista da Policia Civil/Estatistica - PC-MG - 2013) Sejam n, = 8 e n, = 13 os tamanhos de
duas amostras coletadas com o objetivo de testar a igualdade entre suas médias. Os desvios-padrao
obtidos foram, respectivamente, s. = 10 e s, = 15. Para testar a igualdade das variancias, foi realizado
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um teste F. Os valores dos graus de liberdade da distribuicao F e do valor calculado da estatistica de
teste F sao, respectivamente:

a)7; 12; 1,50
b)12;7; 1,50
C)12;7; 2,25
d)13; 8; 0,44

(FUNCAB - Perito Criminalistico/Eng. Quimica ou Quimica ou Quimica Industrial - POLITEC-SE - 2014)
O teste de Student é uma ferramenta estatistica. Um conjunto de dados com 9 determinacdes, cuja
média é igual a 5,0, o valor verdadeiro 4,0 e o desvio padrao 2,0 apresenta o valor de igual a:

a) 5,0
b)1,5
c)3,0
d)o,5
e) 1,0

(CESGRANRIO - Especialista Técnico em Quimica - ANP - 2016) Considere que o teor de vitamina C foi
determinado por dois métodos, sendo a titulacao coulométrica usada como referéncia para testar um
método espectrofotométrico.

Usaram-se quatro réplicas auténticas (n = 4) para cada método e limite de confianca de 95%, onde
tiabelado = 3,18-

Os intervalos de confianga obtidos com os métodos foram:

e Coulometria: 3,4 +0,2mgL™

e Espectrofotometria: 5,8 +1,8 mgL™*

Analisando os resultados para o método espectrofotométrico verifica-se que.
a) houve interferéncia, caso nao tenha ocorrido erro grosseiro do analista.

b) ndo existiu erro sistematico, caso ndo tenha ocorrido erro grosseiro do analista.

c) ndo existe possibilidade de ter havido erro grosseiro do analista.
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d) a precisao foi similar ao do método de referéncia.

e) o resultado foi estatisticamente igual ao do método de referéncia.

(NEC - Quimico - UFMA - 2015) Sobre o tratamento estatistico de dados e suas aplicagoes na analise
quimica, considere as seguintes afirmacgoes:

I - O teste de Fisher (teste F) serve para representar intervalos de confianca e verificar se o desvio padrao
de dois resultados sao similares.

Il - O teste t de Student serve para comparar um grupo de resultados com outro, se sdao ou nao
diferentes.

Ill - O desvio padrao de uma amostra é a raiz quadrada da variancia, podendo, entdo, ser um valor
positivo ou negativo.

As afirmacodes corretas sdo:
a)llelll

b)lelll

c) somente a lll

d) somente a ll

e)l, llelll

(CESPE - Especialista em Regulagao - ANP - 2013) A amostragem é o processo de coletar uma pequena
massa de um material cuja composicao represente exatamente o todo do material que esta sendo

amostrado, podendo ser do tipo representativa ou aleatoria.

(FUNIVERSA - Papiloscopista Policial - PCDF - 2015) A distribuicao normal é uma das mais importantes
distribuicoes de probabilidade da estatistica. Também conhecida como distribuicao gaussiana,
apresenta propriedades importantes para a realizacao de modelagens e inferéncias estatisticas sobre
diversas variaveis estudadas. Em relacdo a distribuicao normal e a suas propriedades, assinale a

alternativa correta.
a) A distribuicdo normal é especifica para varidveis aleatdrias quantitativas discretas.

b) Para uma variavel que possui distribuicdo normal, a média e a mediana sdo iguais, mas a moda é
diferente.

c) A média, a mediana e a moda para uma varidvel que possui esta distribuicao sao iguais.

d) A distribuicdo normal é assimétrica a direita.
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e) A distribuicdo normal é assimétrica a esquerda.

(COMPERVE - Téc. de Laboratorio/Quimica - UFRN - 2015) O valor verdadeiro da concentra¢ao de uma
solucao é 0,12085 mol L. Mas o valor encontrado por um técnico, na sua determinagao, foi de 0,1065
mol L. Nesse caso, os valores para o erro absoluto e o erro relativo sao, respectivamente:

a) +0,0018 mol L* e 2,0%.
b) +0,0020 mol L* e 1,84 %.
) -0,0018 mol L* e 2,0 %.

d) -0,0020 mol L e 1,84 %.

(PUCPR - Analista em Desenvolvimento Tecnologico - TECPAR - 2014) As ferramentas estatisticas sao
importantes para a validagdo de métodos de ensaio. Assinale a alternativa que indica uma ferramenta
estatistica que possibilita determinar se dois desvios-padrao possuem diferenca significativa entre si.

a) Teste de Stwart.
b) Teste de Peterson.
c) Teste N.

d) Teste F.

e) Teste de Chapman.

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petroleo Jr. - Petrobras - 2012) Sobre os erros associados aos

resultados produzidos por um método analitico e as maneiras de avalia-los, é correto
a) avaliar o erro sistematico avaliando a variancia associada ao resultado.

b) corrigir um erro sistematico pela calibragdo do instrumento.

c) comparar as variancias de dois resultados usando um teste de rejei¢do como o teste Q.
d) eliminar o erro aleatdrio com a repeticao da analise.

e) eliminar o erro sistematico aplicando um teste t de Student.

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petrdleo Jr. - Petrobras - 2014) Um método analitico foi desenvolvido
e usado por dois técnicos diferentes. Cada um deles realizou trés analises independentes para a
determina¢do de um analito (cujo valor certificado é 2,0 + 0,12 mg/g) num material de referéncia. O
primeiro técnico obteve trés resultados cujos valores foram 2,5 mg/g, 2,4 mg/g e 2,6 mg/g. O segundo
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analista obteve 9,9 mg/g, 9,8 mg/g e 9,7 mg/g nas suas analises. Com base nas informacdes
apresentadas, NAO se pode concluir que

a) em ambos os conjuntos de resultado se tem erro aleatorio.
b) o segundo analista cometeu um erro grosseiro.

c) o erro sistematico do primeiro analista foi de 2,5 mg/g.

d) os dois analistas obtiveram resultados com erro sistematico.

e) os desvios padroes sao semelhantes nos dois conjuntos de dados.

(CESGRANRIO - Téc. Quimico de Petroleo Jr. - Petrobras - 2014) Na tabela abaixo sao apresentados os
resultados obtidos na determinacgdo do valor de pH de amostras de agua mineral.

Amostra 1 2 3 4 5
pH 6,0 6,4 6,6 6,8 7,2

Esse conjunto de dados analiticos

a) é simétrico

b) ndo apresenta desvio padrao.

c) apresenta os valores da média aritmética e da mediana do conjunto diferentes.
d) apresenta dispersao dos resultados igual a 2,0 unidades de pH.

e) possui valores suficientes para afirmar que a distribuicao da amostra é normal.

(FGV - Tecnologista em Saude/Estatistica - FIOCRUZ - 2010) Os niveis de glicose foram medido em dois
grupos de individuos, sendo o grupo 1 formado por individuos sedentarios e o grupo 2 por individuos
nao sedentarios. O nivel médio de glicemia para o grupo 1 foi de 98 mg/dL e para o grupo 2 foi de 110
mg/dL. Para determinar se a diferenca entre essas medidas é significativa, o teste estatistico mais
apropriado é:

a) teste Normal

b) testet

c) teste chi-quadrado
d) teste F (ANOVA)

e) teste log-rank
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(FCC - Especialista em Regulagao/Estatistica - ANS - 2007) Um 6rgao municipal quer analisar o nUmero
de acidentes de transito em dois bairros do municipio de Sao Paulo no periodo de férias e acompanhou
as ocorréncias com vitimas no més de janeiro (31 dias), obtendo a seguinte tabela:

Bairro NUmero médio de Desvio padrio do
acidentes numero de acidentas
A 2,13 1.31
B 2,54 1.15

Supondo que o numero de acidentes tenha distribuicdo normal, o teste de hipotese adequado para
comparar as médias do numero de acidentes destes dois bairros é

a) Teste t-Student.

b) Teste de qui-quadrado.
c) Teste MacNemar.

d) Teste F.

e) Teste de Bartlet.
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GABARITO

CABARITO

1 Certo 14 C
2 Certo 15 B
3 B 16 A
4 A 17 D
5 E 18 Errado
6 D 19 C
7 D 20 D
8 Certo 21 D
9 Errado 22 B
10 Errado 23 C
11 B 24 A
12 Errado 25 B
13 Errado 26 A
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PRINCIPAIS PONTOS DA AULA

Introducao a estatistica

Exemplos de medidas experimentais: pesquisas eleitorais, pesagens repetitivas de um peso padrao,
replicatas de uma amostra cujo analito foi determinado por titulacao, replicatas da obten¢do da absorbancia
de uma amostra por espectrofotometria.

Estatistica descritiva consiste na etapa inicial de qualquer analise. Nesta etapa é realizada
a sumarizagao dos dados, deixando-os mais sintéticos e entendiveis de forma mais
imediata. Para tanto, se utiliza de graficos, tabelas e medidas descritivas de posicao e
dispersao.

Populacao: qualquer selecao de individuos ou valores, finita ou infinita.

Amostra: uma parte da populagdo, normalmente selecionada com objetivo de se fazer
inferéncias” sobre a populagao.

*inferéncia estatistica é o ato de fazer afirmagdes sobre a populagdo ou tomar decisées a partir dos valores
obtidos de uma amostra representativa. Para se fazer uma inferéncia, admite-se que a amostra e a populagéao
guardam similaridades fortes entre si quanto as suas caracteristicas e proporgoes.

Amostra representativa: apresenta as caracteristicas relevantes da popula¢do na mesma
propor¢do em que elas ocorrem na propria populagao.

Amostra aleatoria: amostra de N valores ou individuos obtidos de tal forma que todos os
possiveis conjuntos de N valores da populacdo tenham a mesma chance de ser
conhecidos.

Tipos de amostragem

Amostragem aleatdria ou casual: cada individuo da populagdo possui a mesma
probabilidade de ser selecionado.

Amostragem sistematica: retira-se individuos em intervalos constantes (k), ou seja, a
cada k elementos.

Amostragem estratificada: de inicio, divide-se a populagdo em estratos ou grupos e, na
sequéncia, realiza-se a amostragem em cada grupo separadamente.
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Amostragem por conglomerados: de inicio, divide-se a populagao em se¢des ou estratos,
seleciona-se algumas delas e coleta dados de todos os individuos das se¢des selecionadas.

Amostragem por conveniéncia: é definida pela facilidade de coleta de dados

Medidas de posicao ou tendéncia central

Medidas de posicao: sdao varidveis quantitativas que indicam a posi¢ao do conjunto de
observagdes (da amostra).

Medidas de dispersao: sdo variaveis quantitativas que indicam a dispersdo, ou
espalhamento, do conjunto de valores da amostra.

Medidas de posicao ou de tendéncia central

Média aritmética (média, x): é a soma das observacoes (x;), dividida pelo niUmero (n)
delas. Usa-se simbolo p quando a média aritmética for relativa aos dados populacionais

o X HX et X 1
X = —_in

n A

Caso tenhamos repeti¢oes dos valores das observagoes de diferentes individuos, do tipo
X1 aparece ny, X, aparece n,, entdo, a equagao acima pode ser reescrita como:

o X AENX AN X 19
—_1 272 KTk §
i=1

n

A equacdo acima também é conhecida como média aritmética ponderada (média
ponderada). Em uma prova de concurso, por exemplo, em que questdes de
conhecimentos especificos apresentam pesos diferentes das questoes de conhecimentos
gerais, vocé pode calcular seu desempenho médio substituindo n pelo peso (p) de cada
tipo de questao, como segue:

PuX + PoXp + -+ DX zizn:p-X-
P+ Pyt t Py pE

X =
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Por fim, se f. = n;/n representa a frequéncia relativa da observagao x;, entdo podemos

obter uma equacao para a média que se relacione com a frequéncia (note que aqui ndo se
divide o somatodrio por n como nos casos anteriores):

X =+ %+ 4 fx =D fix
i=1

Mediana (md): é o valor que ocupa a posi¢ao central da série de observagoes quando
estdo ordenadas em ordem crescente. Quando o numero de observac¢des for par, é
necessario calcular a média aritmética das duas observacgoes centrais.

Se n impar,
2

md=x
%)

FORNED

2 2"

Senpar, Md =
2

Moda: é o valor mais frequente do conjunto de valores observados. Uma forma facil de

lembrar do conceito é relaciona-lo a uma roupa que “todo mundo” estd usando porque

esta na moda.

Medidas de posicao

Trés tipos de erros: grosseiro, sistematico e aleatério. Em caso de duvida, revise cada um pela explicagdo
no proprio texto.

Erro (e): é a distancia (diferenca) entre um dado valor e a média ou entre um valor e o valor
real ou verdadeiro (por ex: valor obtido por determina¢do analitica; valor certificado),
conforme demonstrado abaixo.

e =X—X

i i (real)

Em estatistica, o erro também é conhecido como residuo.

O erro também pode ser expresso em termos percentuais (erro relativo), o qual pode ser
calculado pela expressao a sequir:

e (%) = —-100
X

real
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(]

Amplitude (4): é a distancia (diferenca) entre o valor maximo e o valor minimo para um
conjunto de observagdes (amostra).

A= Xméx B Xml'n

Variancia: medida resumo e média da variabilidade dos dados obtida a partir dos
quadrados dos residuos.

Variancia amostral (s?):

2 2 2 n
, € +e +--te; 1 2
s° = = E X — X
n-1 n—lizl(' )

Variancia populacional (6?):

2 2 2
e +e +--+e; 1
gt n =_Z(xi— 1)
n ey

CUIDADO: Note que o simbolo da variancia e o denominador do lado direito sdo
diferentes quando se trata de dados amostrais ou populacionais.

Desvio padrao: raiz quadrada da variancia.

Desvio padrao amostral (s):

n

s=+/s? = iZ(xi ~ X)?

n-13

Desvio padrao populacional (o):

o= = 23 (-
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Coeficiente de variacao (CV): é uma medida de dispersao padronizada em relagao a
média (populacional ou amostral, a depender dos dados fornecidos), expressa em
porcentagem. Também conhecido como desvio padrao relativo.

Coeficiente de variagao amostral:

CV (%) == -100

x| | »

Coeficiente de variagao populacional:

cv (%) =2 100
U

NOTA: Considerando que a padronizagao é realizada em relagao a média, entdo um CV
20% significa que os dados variam, em média, 20% do valor da média em torno dela
propria.

Diferenca entre posicdo e exatidao

Precisdo: esta relacionada a reprodutibilidade de um método analitico ou de medi¢do de um instrumento
ou vidraria. Reprodutibilidade, por sua vez, de maneira bem objetiva, corresponde ao quao proximos se
encontram as repeti¢oes. Por exemplo, estariamos diante de uma determinacdo titulométrica precisa
(reprodutivel) caso fossem gastos 4,92; 4,93 e 4,92 mL de volume do titulante. O desvio padrao é um
parametro que indica a precisao, sendo maior a precisao quanto menor for o desvio padrao.

Exatidao: esta relacionada com a diferenca entre o valor medido (experimental) e o valor real ou verdadeiro.
Desta forma, a exatidao se relaciona com o erro. Maior sera a exatiddo, quanto menor for o erro. Valores
certificados por organizagdes requlatdrias como o NIST (National Institute of Standards and Technology) sdo
exemplos de valores considerados verdadeiros. Suponhamos que nosso laboratério desenvolva um novo
método de determinacdo de nitrogénio total em feijao. Podemos, entdo, comprar do NIST uma amostra
certificada de feijdo cujo teor de nitrogénio total é conhecido. Analisando esse material certificado em nosso
laboratdrio, podemos calcular o erro (diferenca entre os teores determinado e verdadeiro), que indicara a
exatiddo do novo método. Outro classico exemplo de valor verdadeiro é a concentracdo tedrica de um
padrdo primario de alta pureza.
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unityinstrumentos.com.br (2018)

PRECISAO: NAO PRECISAO: SIM PRECISAO: NAO  PRECISAO: SIM
EXATIDAO: NAO EXATIDAO: NAO EXATIDAO: SIM EXATIDAO: SIM

a) Grande dispersao de resultados. Erros aleatdrios elevados. Existéncia de erros
sistematicos. Resultado ndo preciso e ndo exato.

b) Baixa dispersao de resultados. Erros aleatdrios pequenos. Existéncia de erros
sistematicos. Resultado preciso, mas nao exato.

c) Grande dispersao de resultados. Erros aleatorios elevados. Nao existéncia de erros
sistematicos. Resultado ndo preciso, mas exato.

d) Baixa dispersdao de resultados. Erros aleatorios pequenos. Nao existéncia de erros
sistematicos. Resultado preciso e exato.

Testes de hipdtese

Padronizacgao:

Precisamos entender quando aplicar cada um dos seguintes testes: testes de hipotese: testes Z-score, t-
student e F. Confira abaixo:

(]

Para comparacao de valor médio: utiliza-se teste Z-score ou t-student. Quando for conhecido o
comportamento populacional, ou seja, quando for conhecido u e o (média e desvio padrao
populacionais), entdo deve-se utilizar a distribuicdo normal e, portanto, o teste Z-score, ou
simplesmente teste Z. Como nem sempre é possivel conhecer o comportamento populacional,
entao é possivel fazer inferéncias (tomar decisdes) a partir de dados amostrais (X e s), uma dessas
maneiras é utilizar o teste t.

Observacdo: a distribuicdao t de Student tem formato de sino como a distribuicdo normal. A
diferenca entre elas é que a funcao de densidade da distribuicdo t é mais alargada que a da
distribuicdo z porque é esperado maior variabilidade para dados amostrais, sendo que a largura da
funcdo estd diretamente relacionada ao desvio padrdo.

Para comparacao de variancia ou de precisao de métodos: utiliza-se o teste F que utiliza a
distribuicao F de Fisher-Snedecor. O comportamento da funcao densidade de probabilidade para
essa distribuicdo é diferente de um sino, veja na figura abaixo.
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Aplicando o teste Z

Hipotese nula (Ho): em que X; = X,. Se passarmos X, para o primeiro lado da igualdade, obteremos x; —
X, = 0 e, porisso, o nome de hipotese nula.

Hipotese alternativa (H.): em que X; # X,.

O Z critico é obtido da tabela, enquanto Z calculado é obtido pela equacdo abaixo:

X —
o2

Jn

Se Zcalculado > Zeritico, €NtA0 rejeitariamos Ho, e afirmariamos que ha evidéncias estatisticas da diferenga dos
valores comparados. Por outro lado, se Zcaiculado < Zeritico, €ntdo aceitariamos Ho e dizemos que nao ha
evidéncias estatisticas que os valores comparados sao diferentes.

Z =

calculado

Aplicando o teste t-student

4 possibilidades para o teste t-student. Quando usar cada uma delas?

Antes de discutirmos as 4 possibilidades, ressalto que é muito improvavel que o
examinador cobre o conhecimento memorizado das diferentes formulas do teste t-
student. Entendo que o mais importante é saber identificar cada uma das 4 possibilidades
(CUIDADO: como s6 ha uma formula mais simples no teste Z e uma no teste F, entdo essas
poderdo ser exigidas. Sugiro que as memorize).

(1) Comparagdo de médias entre uma amostra (X) e uma populagdo (u) de variancia
desconhecida. Nessa situagao, o taicuado € grau de liberdade (gl) sdo calculados como

segue:
T — lo
tealculado = — g
Vvn
gl=n—-1

Note que ndo conhecemos a variancia populacional (¢2). Caso fosse conhecido o valor ¢?,
entdo utilizariamos o teste-Z.

(2) Comparagdo de médias de populagdes com variancias diferentes e desconhecidas, a
partir de médias amostrais x; e X,).

Quimica Analitica p/ Concursos - Curso Regular 2022
www.estrategiaconcursos.com.br

©




Diego Souza
Aula 00

2
2142 222
S LY

ni+1 L3 712-—}—1

(3) Comparagao de médias de populagdes com variancias desconhecidas e iguais, e
tamanhos de amostrasiguais (n; = ny).

t('u/rrulrulo —

gl =2n — 2

(4) Comparagao de médias de populagdes com variancias desconhecidas e iguais, mas
tamanhos de amostras diferentes (n; # n,).

T1 — T3
. /1 1
STIT24/ 0y T 7

s (ny —1)s2 + (ng — 1)s3
o 721+12.2—2

tcalculado —

gl =n1 +ng—2

91

92
a Quimica Analitica p/ Concursos - Curso Regular 2022

www.estrategiaconcursos.com.br




Diego Souza
Aula 00

Aplicando o teste F

s2 .
F __ “maior
calculado — P

“menor

Intervalo de confianca

Intervalo de confianca para y, a partir de uma observacdo x;:

em que z é o valor da tabela que corresponde ao nivel de confianga desejado para o intervalo.

Intervalo de confianca para u, a partir de uma amostra (conjunto de individuos), utilizando a distribuicdo t-
Student:

_ S _ S
X _tn_lﬁ<ﬂ< X +tn_1ﬁ
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