QUIMICA DAS SOLUCDES 1988/89

- TRATAMENTO DE DADOS

Distribuicao de Gauss

Para um numero infinito de medidas

=

Equacao da curva

y = ~;;—;~— exXp f;(x-u)z/Zoz}

ov2n
onde v & a media
o e o desvio padrao
oo
J ydx =1
~—

Tabela I. Area dentro da curva da dist. de Gauss entre

U-z0 e u+zo

z " 0,67 1,00 1,29 1,64 1,96 2,00 2,58 3,00

Area 0,500 0,683 0,800 0,900 0,950 0,955 0,990 0,997
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Numero finito de medidas

. in _
Media X = — Zni -+ o x *+ H

N
Z(x.—;)z 1/2
. -~ i
Desvio padrac s = N -1

In, »+ = 5 + 0O
i
onde N-1 & o numero de graus de liberdade. ( Quando N>20, s =d).

Erro padrao da media Sy = sN_1/2 B

» - - Y

Nota: quando se usa uma maquina de calcular, em geral o "SD'U e s
it = 2 - . .

e a "VAR" e ¢°. Se houver qualquer duvida, consultar o manual:de

instrugoes.
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Erros

L . e

Para simplicidade, dividimos os erros em dois tipos - os determinados
ou sistematicos que tem sinal e os indeterminados que nao tem sinal.

Podem~se escrever as regras seguintes

(i) Erros determinados (nao muito usual)

y=a+b-e¢ ' Ay = Aa + Ab - Ac
y=a £ - x.82
y ¢ 1na ay = 82

" (ii) Erros indeterminados (usual)

Nao se sabe o sinal do erro, portanto soma-se os valores absolutos

referentes acs erros individuais.

p.e. y=a+b-c lay| = jaa] + [abj + |ac}
Se se sabe o desvio padrac de'cada parcela entao v
L . . . _ . - 2 2 '-2 1/2
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Limites de confianca e intervalos de confianca

- E Util saber se x e proximo de p e ver se U estd entre cértos limites

especificados’com uma certa confianga (ou probabilidade).’

(i) Quando s o, da distribuigao de Gauss este criterio segue facilmente.

- z0
e = + ——
pe=ox 2t Ty

onde z & dado pelos valores na Tabela I.

-

Exemplo: Calcular os limites a 907 de confiancga para uma analise de

‘ Fé na agua que di para N=25, x=50,0ppm e s(o) = 1,0ppm

-

1,64 x 1,0
E + = s S
Wo=o0 % 725

50,0 * 0,3
i.e. com 907% de probabilidade,u e entre 49,7 e 50,3 ppm.

£s
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onde t e o t de student. Aplica-se do mesmo modo usando valores de t

tabelados (veja Tabela II). Nota-se que quando N+ s, >0 et >z,

e
i

Rejeicao de dados S =

Dados” devem ser rejeitados com cautela. Verificar os calculos (se
houver) e pensar bem nas razoes que podem conduzi?¥ a este resultado.
Um teste existe para analisar estatisticamente o problema de rejeigao

- o teste de Q



(Dado para rejeitar?) - (Dado mais berto)
(Dado maximo) — (Dado mlnimo)

Este valor de Q@ & entao comparade com valores de chit {Tabela III).
Se Q>QCrit o dado e rejeitado.
Exemplo: Um minerio de F9203 contem percentagens de Fe de 30,2;
30,4; 31,2; 30,6; e 30,3. Deve-se rejeitar o valor de'31;2 ao

nivel de confianga de 967 ?

_ 31,2 - 30,6 _
Q = 31,2 - 30,2 0,6
Q = 0,73

crit

Portanto nao se deve rejeitar o dado experimental.

Comparacao entre dados experimentais e teoricas

Compara-se a media medida e a media verdadeira
= Ls
¥ - = F —
2 7N

Se |x - ul>f%% a um dado nivel de confianga, uma diferenga |

significativa existe.

Comparagao entre duas series de medidas experimentais

Isto e especialmente util para a comparagao de series de dados duma

_analise de rotina. Escreve-se

1] = ]_{ +-E§- = -}_( ..t_:_S..
1 le 2 /Nz
N,+ N

- - 1 2 : A "

ou X, - = =t tg|—rp7— e -
1 2 NlNZ

Muitas vezes s ja esta estabelécido de experiencias previas (N grande
e, §%0) e entao podemos substituir s por o e t por z (Tabela I)}. Senao

calcular s de s, e s, como esta descrito na pagina 2.(Grams de Liberdade

1 2

i = f‘:‘,-l—NLr-Z,)
o Exemplo; Analise do conteudo do efluente duma fabrica de electrdlise
de NaClldé niveis de_Cl2 de 30,0ppm (N=3). Com uma nova tecnica para
- DO W

P . [ P _G.;; R . T - . -
‘3 deteérminagio de blz obtemos umamedia de 30,9ppm (N=4). Ao nivel de

.- 95% de confianga podemos confiar na nova tecnica? Bado: 0=0,20ppm



5
1,96 x 0,2 35

= 0,26 ppm

Portanto nao temos confianga na mova tecnica.

‘Qutros testes uteis

(i) F -~ teste

Compara a precisao de medidas, quando as séries de medidas devem ser

identicas ( p.e. comparar os resultados de duas pessoas com amostras

do mesmo composto).

< . is30 e .
Se Fexp FCrlt (Tabela IV) a precisao e boa

Mede a diferenga entre as medidas experimentais e as esperadas a partir

da teoria-das probabilidades.

. F)°
X Fi

onde fi e a frequencia experimental duma medida e Fi e a fréquﬁnéié

‘teorica (Tabela V), onde o somatorio e feito sobre todas as series

de observagoes, N. Procura-~se o valor de P da tabela paré este valor

de N. Quanto menor P menor a diferenga.
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Tabels T Values of { for Various Levels of Probability

Factor for Confidence Internval, T
Digrees of - '

Freedom 50 a0 95 99 99.9
1 3.08 6.31 12.7 63.7 637
2 1.89 292 -£.30 4.92 31.6
3 1.64 2.33 3.18 3.54 12,9
4 1.33 2.13 238 +4.60) 5.60
3 145 2.02 2.57 4.03 6.56
6 144 1.94 243 3.71 5.96G
7 142 1.90 2.368 3.30 3.40
5 1.40 1.56 2.31 3.36 3.04
9 1.35 1.83 2.26 3.25 178
10 1.37 1.51 2.23 3.15 4.39
11 1.36 1.80 220 3.11 4.4
i2 1.36 1.78 218 3.06 4.32
13 133 | 216 3.01 4.22
14 1.34 1.76 204 208 414
» (t=z '1.29 1.64 1.96 2.55 3.29

Tabela I Critical Values for Rejection Quotient Q@

Qcen Reject if Quap > Qern) -
Number of " Qean Jértt

Observations 90% Confidence 965 Confidence 99% Confidence
3 ) 0.94 0.93 0.99
4 0.7 (.83 T 0.93
3 0.64 0.73 0.82
¢] 0.36 0.64 054
n 0.51 (139 0.65
3 (.47 (.54 0.63
0 0.4 .31 (LGO
bR 041 {1438 0.57

* Reproduced from W, [ Dixon. Ann. Math. Star.. 22, 63 (1951).

Tabela @ Critical Values for F at the Five Percent Level

Dearees Dearees of Freedom iNumerator)
ol Freedom
tDenominglor 2 3 4 5 G 12 ag .
2 19.00 19.16 19.23 19.30 19.33 19.41 19.45 19.30
3 9.53 .28 f.12 89.01 §.94 5,74 5.66 8.53
4 6.91 6.539 (3.3% 6.26 G.16 5.91 3.80 3.63
3 3.79 5.1 3.19 3.03 4.95 1.63 1.56 4.36
G 3.14 1.76 4.33 4.39 1.23 4.00 3.57 3.67
12 3.59 3449 3.26 3.11 3.00 2.69 254 2.30
20 3.49 310 2.87 271 2.60 2.28 212 LS4
2 3.00 3.60 237 221 2.10 1.73 L57 1.00

Tatela ¥ CHI-SQUARE DISTRIBUTION

P
Nl 0.995 0.99 0.95 0.90 0.50 Q.10 0.05 0.01 0.005
! 0.00004 0.00016 0.0039 0.0138 0.455 .7 134 6.63 7.8
2 0.0i00 0.0201 0.1026 0.211 1.39 4.61 599 2.21 10.A
3 0.0717 0,115 0.252 0.584 .37 6.25 7.81 113 r.s
4 0.207 0.297 0,711 1.064 3.36 7.78 9.49 13.3 1-1.9
5 0412 0.554 1135 HR] 4.15 9.21 Thi 15.1 16,7
6 0.676 0.572 1.64 2.20 535 10.6 12.6 16.8 13.5
7 0.99 1.239 .17 283 6.15 1.0 14.1 18.5 203
8 1.4 1.65 273 349 7.34 134 15.5 B
9 1.73 209 333 4.17 8.3 147 14.9 .7 236
10 216 2.56 31.94 4.37 9.34 16.0 15.3 232 282
15 4.0 513 726 8.55 143 223 250 30.6 323
Z 743 8.26 10.85 124 19.3 234 314 3.6 00
kY] 13.7% 14.95 18.49 20.€0 233 <0.3 43.3 50.9 53.7




Regressao linear

Metodo dos minimos quadrados - minimiza o quadrado dos desvios duma
. . ‘
linha recta definida por -
y = mx +b
0s' calculos daoc os seguintes resultados:
Ex.Ly. - V.
*i4Y4 Nleyl

Inclinagao m = 5 5
: (Ix,}” - NIx,
i i

. Intercepgao b = ; - mx
N .. mo
. Coeficiente de r = X
- o
correlagao y
- "I % ~ 2 2
Erro na inclinagao o 2 _ (EJ 1 -r
" 'dado por m t N2
—— : ’ ) . 2
Erro na intercepgao G 2 g 2 *5
dado por b m N
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