A.1 - Medicbes e analises em quimica

As medic¢des e as analises em quimica tém um extenso campo de aplicagdo, que inclui a segurancga alimentar e
a qualidade ambiental. A maioria das analises quimicas requer um laboratdrio com infraestruturas adequadas e
0 recurso a técnicas e equipamentos especificos. Contudo, algumas técnicas bdsicas podem realizar-se fora de
laboratdrios e fornecer informagao preliminar sobre a constituicdo ou composi¢ao de um material. Alguns testes
rapidos podem ser usados em trabalhos de campo para avaliar a qualidade de dguas ou de solos. Também se

usam testes rapidos na detecdo de fraudes em alimentos.

A.1.1 Tipos e qualidade das medicoes

Aligagdo de quimica com o quotidiano é cada vez mais acentuada, pois as necessidades pessoais e sociais exigem informagdes
detalhadas sobre produtos de consumo, como alimentares (dguas, iogurtes, sumos, enlatados...), medicamentos,
fitossanitarios, detergentes ou cosméticos. Na maioria das situagdes as leis obrigam a publicar no rétulo da embalagem a

composic¢do quimica do seu contetdo e, muitas vezes, essa informacdo sé pode ser obtida por medicdes e analises quimicas.

1.1.1 A quimica analitica e o seu campo de aplicagdes

A quimica analitica é a parte de quimica que estuda a composi¢cdo quimica de materiais. Agrega técnicas e
métodos de analise de amostras de materiais. Em face de um dado material, quando se pretende determinar a

sua composi¢do quimica, permite dar resposta a perguntas como:
- O que contém? Qual é a composicdo qualitativa?

- Quanto tem de cada componente? Qual é a composi¢ao quantitativa?

Em anos anteriores ja se estudou a composi¢do quimica de aguas (A.3.1, 102 ano), de alguns medicamentos
(B.1.1, 102 ano), de alimentos e fertilizantes (A.1.2, 112 ano), analisando os rétulos de embalagens destes
produtos. Também se estudaram parametros de qualidade de aguas potaveis, de aguas para rega e para uso
balnear (B.1.1, 112 ano). Estudou-se a qualidade do ar, gravemente afetada por poluentes atmosféricos (B 4.4,

112 ano) e, em particular, a do ar interior (B 4.5, 112 ano).

Existem ainda outras situagdes em que é fundamental determinar a composi¢ao de materiais.

e Numa andlise de dguas, o analista mede e regista os valores, por exemplo, dos teores em nitritos e em metais
pesados e dos SDT (solidos dissolvidos totais). A partir deles, pode decidir-se se uma 4gua pode ser usada,

por exemplo, para uma hemodidlise, para fabricar cerveja ou simplesmente para beber.
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e Numa analise de solos, o analista mede o pH e, tendo em conta o valor obtido, pode decidir se o solo é

apropriado para determinada cultura e, no caso de o nao ser, como corrigi-lo.

e Numa andlise de fluidos bioldgicos (sangue, urina,...), o analista mede e regista o valor das grandezas
medidas. Com eles, o médico faz o diagndstico e, face aos valores de referéncia decididos pelas organizagGes
de saude, toma decisdes. Delas pode depender por exemplo, se um atleta fica fora de uma competicdo por

as analises terem revelado a presenca de substancias consideradas dopantes.

A analise quimica é usada em vdrios campos, como em medicina, industrias alimentar e farmacéutica, quimica
ambiental, astronomia e ciéncia forense, onde se investigam evidéncias de crimes, por exemplo incéndios
intencionalmente provocados ou falsificacdes de obras de arte e de jdias. Os arquedlogos também se apoiam em

técnicas analiticas para determinar a dieta de humanos primitivos, através da andlise dos ossos dos seus esqueletos.

Em andlises quimicas, realizam-se medigdes com instrumentos, como a bureta, a pipeta e a proveta para medir

volumes de liquidos. Por vezes, também é necessario medir a temperatura, com um termémetro (Fig. 1).

'

Figura 1 — Proveta graduada, pipeta, baldo volumétrico, bureta e termdmetro.

A balanga usa-se para medir massas, sendo o equipamento mais usado num laboratério de quimica. Estas

balancas sdo de elevada exatidao, sendo comum considerar-se varios tipos, incluindo:
e Balanca de precisdo — balanga com resolucdo de 0,1 g a 0,001 g;

e Balanga analitica — balan¢a com resolu¢do de 0,0001 g ou de 0,00001 g.

A resolucdo da balanca traduz o valor minimo que o mostrador da balanga pode indicar. Assim, quanto maior for

a resolugdo da balanca, menor serd a massa que ela pode medir (Fig. 2).

Figura 2 — Modelos de balangas: analitica (A); de precisdo (B).
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1.1.2 Medig¢Ges e medidas

Ao ato de medir chama-se medi¢ao. Como resultado da medi¢ao de uma grandeza (por exemplo, massa, volume,
comprimento) obtém-se, em geral, um nimero com as respetivas unidades, isto é, obtém-se o valor medido (ou
medida).

Ao instrumento usado na medi¢cdo chama-se instrumento de medigdo e a pessoa que faz a medigdo chama-se

operador.

Por melhor que seja a qualidade do instrumento de medicdo, por mais cuidadoso que seja o operador, existe
sempre um erro de medigdo, que fica associado a medida. Por isso, na pratica, nunca é possivel conhecer o

chamado valor verdadeiro.

Por vezes, é possivel conhecer um valor que se aceita como o valor verdadeiro. E o caso de valores tabelados, por exemplo:
- Constante de Avogadro (6,022 x 10?> mol?) e volume molar de gases perfeitos a PTN (22,4 dm3/mol);

- Massas molares;

- Pontos de fusdo e pontos de ebulicdo das substancias;

- Constantes de equilibrio de rea¢des quimicas.

Consideram-se também valores verdadeiros os atribuidos a:
- Materiais de referéncia, como as solugdes de calibragdo para medidores de pH (Fig. 3 A);

- Padrées, por exemplo as massas usadas na calibracdo de balancas (Fig. 3 B).

Figura 3 — Solugdes de calibragdo para medidores de pH (A); massas padrdo (B).

Assim, é possivel fazer uma medicao e com base nestes valores aceites como verdadeiros calcular o erro absoluto

e o erro relativo da medida.
O erro absoluto de uma medida, £, avalia a diferenca entre o valor obtido, X, e o valor verdadeiro, X :
E =X-X
O erro relativo de uma medida, E, compara o médulo do erro absoluto com o valor verdadeiro. Exprime-se

habitualmente na forma de percentagem:

-lE1Il
X

E% 100
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‘? Uma massa padrdo de 1,000 kg é colocada no prato da balanga X que, nessa situagdo, indica o valor 983 g.
@ ;. O Uma outra massa padrao, de 200,0 g, é colocada no prato da balanga Y, a qual indica 205,2 g.

N

O—Q\—s a) Em qual das balangas é maior o erro absoluto?
/

@ ‘ b) Em qual das balangas é maior o erro relativo?

Resposta: a) O erro absoluto é maior no primeiro caso, ja que |983 - 1000| = 17 g e no segundo caso € |205,2 - 200,0| =5,2 g; b)
k o erro relativo é maior no segundo caso, ja que (5,2/200) x 100 = 2,6% e no primeiro caso € (17/1000) x 100 = 1,7%. J

1.1.3 Erros aleatdrios e erros sistematicos

O erro de medicdo resulta da acumulagdo de vérios erros cometidos no decorrer de uma medic¢do, que podem ser
classificados em dois grupos: erros sistematicos e erros aleatdrios. A tabela 1 mostra caracteristicas e exemplos

destes dois tipos de erros.

e Verificam-se sempre no mesmo sentido e, em geral,

com a mesma dimensao; e Balanga mal calibrada;

Sistematicos e Podem ser detetados e corrigidos através da andlise e Deficiéncia de funcionamento;
cuidadosa das condi¢Ges de operagdo e das técnicas e Erros de operagdo.
envolvidas.

Tabela 1 —Tipos de erros: caracterizagdo e exemplos.

Importa minimizar estes erros aperfeicoando a medi¢cdo efetuada, para obter uma medida com a melhor

qualidade.

1.1.4 Exatiddo e Fidelidade

Quando se quer informar sobre a qualidade dos resultados de uma medicdo usam-se os termos exatidao e
fidelidade.

Exatidao — traduz a proximidade entre o valor medido e o valor verdadeiro.
Se a exatiddo é elevada, o valor medido estd proximo do valor verdadeiro.
Se a exatiddo é reduzida, o valor medido esta afastado do valor verdadeiro.

A exatiddo depende principalmente de erros sistematicos.
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Fidelidade (também conhecida por precisdo) — informa sobre a aproximacdo entre resultados de medicGes

realizadas repetidamente no mesmo objeto.
Se a fidelidade é elevada, os varios valores medidos estdo proximos uns dos outros.
Se a fidelidade é reduzida, os varios valores medidos estdo afastados uns dos outros.

A fidelidade depende principalmente de erros aleatérios.

A avaliacdo da fidelidade requer que se repitam medi¢Ges e depende das condigdes em que se fazem essas

medicdes. Assim, a fidelidade pode chamar-se:

e Repetibilidade — se as varias medidas forem obtidas nas mesmas condicdes, isto é, utilizando o mesmo
método, em materiais idénticos, nomesmo laboratdrio, pelo mesmo operador, usando o mesmo equipamento

num pequeno intervalo de tempo;

e Reprodutibilidade — se as vdrias medidas forem obtidas em condig¢Bes diferentes. Por exemplo, utilizando
o0 mesmo método, em materiais idénticos, mas em diferentes laboratérios, com diferentes operadores ou

utilizando diferentes equipamentos.

1.1.5 Incerteza de uma medida

Quando se fazem medicdes sucessivas de uma mesma grandeza, a maior parte das vezes ndo se obtém o mesmo
valor. Geralmente, ha pequenas diferengas entre os valores das varias medidas obtidos nas medi¢cdes de uma
mesma grandeza. Tal é uma evidéncia da presenca de erros de medicdo. A incerteza caracteriza a maior ou

menor dispersdo dos valores obtidos. Ent3do:
- Valores medidos afastados, indicam maiores erros de medicdo e maior incerteza;

- Valores medidos préximos, indicam menores erros de medicdo e menor incerteza.

Assim, o resultado de uma medigao, ou seja, a medida, deve conter o valor numérico indicado pelo instrumento

de medicdo, a incerteza e a unidade respetiva (se existir):

Medida = (valor numérico % incerteza) unidade

Por exemplo, se fizermos varias medi¢des da temperatura do nosso corpo, o resultado final pode ser, por exemplo:

= (3245 = 0,1)"C

ou

H=375"C4+£0,1°C

Mas como se determina a incerteza?
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l. Incerteza associada a instrumentos de medicdo

A incerteza do instrumento de medicdo pode estar registada no préprio aparelho. Por exemplo, uma pipeta
volumétrica pode ter marcado + 0,02 mL. Tal significa que 0,02 mL é a incerteza associada a cada medida feita
com essa pipeta. Se medirmos 10 mL, entdo o valor de facto medido estara situado entre (10,00 - 0,02) mL e
(10,00 + 0,02) mL e o respetivo volume representa-se:
(10,00 + 0,02) mL

Nos instrumentos digitais a incerteza é igual ao menor valor que o instrumento pode marcar. Por exemplo, numa
balanca analitica, leu-se o valor:
1,4560 g - o registo deste valor deve fazer-se com uma incerteza de 0,0001 g.
A medigdo pode representar-se:

(1,4560 + 0,0001) g

Nos instrumentos com escala em que nao apareca indicacdo, a incerteza sera igual a metade da menor divisdo da escala.

Por exemplo, numa proveta sem indicacao de incerteza em que o valor da menor divisao da escalasejal mLea

leitura seja 55,0 mL, a incerteza é 0,5 mL e podemos escrever:

(55,0 £ 0,5) mL

Il. Incerteza associada a um conjunto de medidas
Como ja se referiu, os erros aleatérios tendem a anular-se num elevado nimero de medi¢des. Um dos processos
utilizados para diminuir estes erros consiste em efetuar varias medicGes, X, X, ..., X . Calcula-se a média

aritmética, X, que se designa por média ou valor mais provavel:

X +X » + X
X = ] : B

—

n

E possivel apreciar a fidelidade de uma série de resultados, calculando o desvio de cada medida em relacdo a
média, designado por desvio absoluto d: )
d=|X-X|

A incerteza deste conjunto de medidas € dada pelo maior dos desvios, d__ .

Ill. Incerteza absoluta e incerteza relativa
Sempre que possivel, a medida deve ser expressa usando uma incerteza que tenha em conta a incerteza associada
ao instrumento de medicdo e a incerteza associada a um conjunto de medidas repetidas da mesma grandeza.

Chama-se, neste caso, incerteza absoluta.

Considera-se a incerteza absoluta como a maior entre a incerteza do instrumento de medicdo e a incerteza do

conjunto de medidas.

Neste caso, podemos exprimir a medida pela média, X, e pela incerteza absoluta, AX.
X=X+AX
Também se calcula a incerteza relativa, isto é, a incerteza expressa em percentagem:

AX% - I%J » 100
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| Questiao ]
? Para determinar a concentragdo de uma solugdo, um aluno realizou trés ensaios para medir o volume de uma
° amostra da solugdo. Utilizou uma pipeta graduada, que tinha a marcagao + 0,05 mL. Mediu os seguintes valores:

0_?\—’ Ensaio 1: 8,45 mL Ensaio 2: 8,41 mL Ensaio 3: 8,44 mL

Indica 0 modo como o aluno deve apresentar o resultado da medi¢do do volume, tendo em conta a
incerteza do conjunto de medidas, a incerteza do aparelho de medida e a incerteza absoluta.

8,45+8,41+8,44

Resposta: E necessario calcular a média: V= =8,43 mL e os desvios:

[ o[ voumevime o/
1 8,45

|8,45 - 8,43| = 0,02
2 8,41 |8,41 - 8,43| = 0,02 0,02

3 8,44 |8,44 - 8,43| = 0,01

Aincerteza do conjunto de medidas é o maior dos desvios, isto €, 0,02 mL.

Aincerteza do aparelho de medida é 0,05 mL.

A incerteza absoluta serd a maior, entre a incerteza do instrumento de medigdo: 0,05 mL, e a incerteza do conjunto de
medidas: 0,02 mL.

Entdo, neste caso, o valor medido estard entre 8,38 (8,43 - 0,05) mL e 8,48 (8,43 + 0,05) mL, ou seja, é fungdo da média
e daincerteza absoluta: V = (8,43 + 0,05) mL

o J

1.1.6 Algarismos significativos

Indicar no valor da medigdo efetuada o numero de algarismos significativos é um processo de informar da
incerteza associada a uma medicdo. Para o conseguir sdo necessarias leituras na escala do instrumento utilizado,

o que determina o nimero de digitos que devem figurar no resultado da medicdo.

Pde-se a questdo: quais sdo os digitos com significado no resultado de uma medicdo, ou seja, quais os algarismos

que sado significativos? Por exemplo, como expressar o comprimento indicado pela ponta do alfinete da figura 4?

"l"""'lr"'l‘l el L8 Ladllad LU AL LU L L]
. R - o0 b -

Figura 4 — Medigdo com uma régua graduada em centimetros.

Analisando a figura, vé-se que a ponta do alfinete esta situada entre a divisdo 81 e a divisdao 82. A escala permite
a leitura direta dos dois nimeros 81 e 82; diz-se que cada um destes tem dois algarismos significativos, porque

sdo exatos e correspondem a divisdes que estdo marcadas na escala. Contudo, o comprimento excede 81 cm e
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ndo alcanca 82 cm, pelo que pode acrescentar-se um terceiro algarismo que se pode atribuir por estimativa. Este
também é significativo porque ainda estd de acordo com a escala, mas é nao exato (é duvidoso) porque traduz

uma fragao da menor divisdo da escala. Leituras possiveis para dois observadores diferentes sao, por exemplo:

Algarismos exatos

3 algarismos é a 3 algarismos
significativos 81’i 81i significativos

Algarismo duvidoso

Estes nimeros sdao ambos aceitdveis para indicar o valor medido, mas o nimero 81,65 ndo seria aceitavel, ja que

o algarismo 5 ndo teria qualquer significado.

I. Regras para contagem de algarismos significativos

e Qualquer algarismo diferente de zero é significativo.

Exemplo: 379 — trés algarismos significativos.

e Zeros entre algarismos diferentes de zero sao significativos.

Exemplo: 406 — trés algarismos significativos.

e Zeros a esquerda do primeiro algarismo diferente de zero ndo sao significativos.
Exemplos: 0,00017 — dois algarismos significativos;  0,00350 — trés algarismos significativos.
e Para nUmeros superiores a 1, os zeros a direita da virgula sdo significativos.

Exemplo: 2,000 — quatro algarismos significativos.

e Para numeros inteiros, os zeros podem ou ndo ser significativos.

Exemplo: 300 — é ambiguo, ja que podera ter um, dois ou trés algarismos significativos.

Para evitar esta ambiguidade, deve usar-se a notagao cientifica.

3x10? 3,0 x 102 3,00 x 102
Um algarismo Dois algarismos Trés algarismos
significativo significativos significativos

O uso da notacdo cientifica é imprescindivel em conversdo de unidades, para garantir que o nimero de algarismos

significativos se mantém.
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Questao ]

‘I) Qual o niumero de algarismos significativos das seguintes medidas?
[ ]

@ a) 0,0056 g b) 10,2 °C c)5,600x10~*g d) 1,2300 g/cm?
rs
® Resposta: a) dois; b) trés;  c) quatro; d) cinco.

N J

As medidas podem ser necessarias para fazer cdlculos, o que implica saber operar com elas.

Il. Regras para operagdes com algarismos significativos

A - Regras para arredondamentos
Deve comegar-se pela escolha da casa decimal até onde se deve fazer a aproximacdo e proceder como se indica a seguir.
e Desprezar o algarismo seguinte, se for inferior ou igual a 5.
Exemplo 1: aproximar 1,872 as centésimas — 1,87.
Exemplo 2: aproximar 1,875 as centésimas — 1,87.
e Acrescentar uma unidade ao algarismo dessa casa decimal, se o seguinte for superior a 5.

Exemplo: aproximar 1,876 as centésimas — 1,88.

B - Operagoes
Adig¢do e subtragdo

O numero de casas decimais da soma ou da diferenca é o mesmo do da parcela que tiver menor nimero de casas

decimais.
Exemplo A: 65,432 + 1,4 = 66,832 — arredonda-se para 66,8.

Exemplo B: 4,1784 - 1,12 =3,0584 — arredonda-se para 3,06.

Multiplicagdo e divisGo

No produto final ou no cociente, o nimero de algarismos significativos é determinado pelo do fator que tenha
menor numero de algarismos significativos.

Exemplo A: 2,7 x 3,55038 = 9,586026 — arredonda-se para 9,6.

Exemplo B: 5,43 : 140,5 = 0,0386477 — arredonda-se para 0,0386.

Operagbes em cadeia
AxB=C e C:D=E

Se A=2,56,B=7,38 e D=2,01, pode seguir-se o método 1 ou o método 2.
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Método 1:
2,56 x 7,38 = 18,8928 (ndo arredondar);
18,8928 : 2,01 = 9,399402985 — arredondar para 9,40.

Método 2 (é o mais utilizado):
2,56 x 7,38 = 18,89 (arredondar para mais um algarismo significativo);

18,89 : 2,01 =9,39800995 — arredondar para 9,40.

Questao ]

? Efetua as operagdes e indica o resultado com o numero correto de algarismos significativos:
[ ]
@ a)4,32+2,1
@ 0P pia-oo
y &
@ ¢)4,32x 2,1:0,032
d) 0,55 :231,22 x 25,00 x 103

k Resposta: a) 6,4 b) 1,4 c) 2,8 x10? d) 6,0x 10>

1.1.7 Controlo metrolégico de massas e volumes

A metrologia é a drea que se ocupa da medigdo e das suas aplicagdes. Compreende todos os aspetos tedricos e

praticos de medig¢des, qualquer que seja o tipo de medi¢do e o dominio de aplicacdo.

A metrologia tem uma importancia especial para garantir a qualidade de inUmeros produtos e servicos que estao
ao dispor dos cidadaos e das empresas, particularmente em areas ligadas a quimica e a biologia. Em protecdo
ambiental, seguranca alimentar e saude humana, por exemplo, para identificar problemas é necessério proceder
a medi¢Bes. A metrologia esta cada vez mais presente no dia-a-dia da economia e do comércio, e é cada vez

maior a confianga exigida aos instrumentos e aparelhos usados nessas areas.

A metrologia aplica-se, por exemplo, no controlo do contetdo de produtos pré-embalados. Neste caso, admite-se que
possa existir menos de produto do que o valor que estd indicado no rétulo, isto é, um défice no conteldo. O défice no

contetido do pré-embalado pode ser aceitdvel ou ndo, de acordo com critérios bem estabelecidos (Tab. 2).

Contetido Valores admissiveis para défice no contetido, expressos em percentagem
(gramas ou mililitros) %(m/m) ou %(V/V)
De 5a50 9,0
De 50 a 200 4,5
De 200 a 500 3,0
De 500 a 10 000 1,5

Tabela 2 — Valores admissiveis para os erros por defeito no contetdido de pré-embalados, a temperatura de 20 °C.
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Fazer uma sé medicdo n3o basta para se saber se o défice no contetdo é admissivel ou n3o. E necessario fazer

varios ensaios a diferentes unidades de um mesmo lote.

Podem usar-se os seguintes critérios: a partir de um lote (minimo de 100 unidades) selecionar aleatoriamente
uma amostra de 20 unidades e fazer as medi¢des necessarias. Se o défice no contelido for superior ao admissivel
apenas para uma das unidades da amostra (Tab. 2), aceita-se o lote. Mas, se existirem 2 unidades na amostra
com um défice superior ao admissivel, entdo o lote é rejeitado. Em qualquer caso, nenhum pacote individual

pode ter um défice superior ao dobro do valor do défice admissivel assinalado na tabela 2.
O controlo metroldgico deve envolver o uso de equipamento de medi¢do adequado e procedimentos corretos, como:

- Oinstrumento de medicdo deve estar devidamente calibrado; a calibra¢do deve ser feita com frequéncia usando

padrdes rastredveis, isto é, ligados por uma cadeia de comparacdes a um padrdo reconhecido oficialmente;

- O instrumento de medicdo deve ter uma incerteza adequada (a incerteza na medi¢do ndo deve ser superior a

um quinto do valor admissivel para o défice no contetudo do pré-embalado).

| Atividade

g// Para medir o contetdo de um pré-embalado proceder como se indica a seguir.
1 - Selecionar uma proveta que se ajuste ao volume do contetido do pré-embalado que se vai medir.
2 - Verter o contetudo do pré-embalado para a proveta evitando perdas de liquido.
3 - Fazer a medigdo tendo o cuidado de:
A - Evitar erros de paralaxe;
B - Ler pela parte inferior do menisco (se o liquido for opaco e ndo o permitir, ler pela parte superior do menisco);
C - Fazer a estimativa do algarismo incerto a partir da menor divisdo da escala.

4 - Medir a temperatura do liquido.

® ©

100 il 150
__ s ___ > 8 L S " ~ -- 134cmie
0 oo uid 0 ndo 132 cm?
SN Liquido
\\\% opaco

Discussao

1. Indica a medida com o respetivo intervalo de incerteza.

2. Terdo existido erros sistematicos a afetar a medigdo? Em caso afirmativo, identifica-os.

3. Calcula o défice no conteudo do pré-embalado a partir do valor indicado no rétulo e da medigao feita
neste trabalho. O défice no contetdo tem um valor admissivel?

4. Compara a incerteza da medida com o défice no volume do pré-embalado. A incerteza € menor do que

um quinto do défice no volume do pré-embalado?

N J
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