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Resumo

O processo de medicédo de uma determinada propriedade
consiste num conjunto de procedimentos que tém como
objectivo "produzir" um ndmero. Neste conjunto inclui-se
a analise e tratamento dos erros que afectam os resulta-
dos. A experiéncia demonstra que ndo existe nenhuma
medicdo, por mais cuidadosa que seja a sua realizagé@o

que esteja isenta de erros. Uma vez que a estrutura e apli-
cacao da Ciéncia depende destas medicoes, a questéo da
determinac&o dos erros e sua minimizagdo é uma questao
crucial para o experimentalista.

Pretende-se com este artigo abordar de uma forma peda-
gogica conceitos relacionados com a identificagéo e tra-
tamento dos erros experimentais.

1. Processo de medigao

A medic¢do de uma determinada proprie-
dade apresenta na préatica a forma de
uma sequéncia de passos que déo ori-
gem a um numero — ndmero esse que
quantifica essa propriedade. A medicéo
refere-se sempre a propriedades de algo
e nao ao sujeito da medigao propria-
mente dito. Ndo se mede um varédo, mas
sim o comprimento do vardo. Na prética,
a atribuicdo de um numero a uma pro-
priedade especifica de uma certa coisa é
efectuada normalmente por compara-
¢ao com padrdes, quer comparando di-
rectamente a propriedade sob medigcao
ou uma outra que esteja com ela rela-
cionada. Por exemplo, a determinacéo
de comprimentos € geralmente efectua-
da por comparacéo directa com o com-
primento de uma régua calibrada, mas
ja a medicdo da temperatura é geral-
mente realizada recorrendo a uma esca-
la calibrada que se baseia no facto do
aumento de volume do mercurio ser pro-
porcional ao aumento da temperatura.

A medigao pode ser encarada como um
processo de produgdo sendo o "produ-
to" os numeros, ou seja, os resultados.
Para viabilizar um processo de medigao
€ necessario a priori realizar um conjun-

to de procedimentos que se apresentam
dum modo esquematico na figura 1.

As contribuigdes (1), (2) e (3) estdo di-
rectamente relacionadas com o projecto
da experiéncia ou seja com a fase que
envolve os conceitos tedricos sobre a
propriedade a ser medida e sobre o mé-
todo experimental; inclui também o pro-
jecto do aparelho experimental.

A contribuicdo (4) constitui a calibragdo
e verificagdo dos instrumentos auxiliares
de medicéo e do aparelho experimental
propriamente dito. Esta fase consiste
basicamente numa forma refinada de
medigcdo que inclui frequentemente a
utilizagdo de substancias e/ou proces-
sos de referéncia que se destina a vali-
dar o método e o aparelho experimental
utilizados.

Efectuados os procedimentos anterior-
mente referidos esté-se em condicdes de
realizar a experiéncia que "produzira" os
primeiros resultados, que designaremos
por resultados primarios. Estes resulta-
dos sdo entdo sujeitos a tratamento(s)
matematico(s) recorrendo a teoria e
dados auxiliares (5), obtendo-se os re-
sultados finais. A andlise e tratamento
dos erros dos resultados (6) constitui

uma parte fundamental em qualquer
processo experimental e devera ser efec-
tuada em relagé@o a todas as contribui-
¢oes da figura 1, e também em relacéo
aquelas que o experimentalista conside-
re poderem ser eventualmente significa-
tivas. Estas contribuicdes devem ser
consideradas néo s6 tendo em conta os
seus possiveis efeitos directos nos valo-
res medidos, mas também como as in-
certezas que lhe estdo associadas se
propagam através da medicdo e dos cél-
culos para os resultados finais.

2. Erros experimentais

Iremos agora abordar a questdao dos
erros experimentais e ndo nos preocu-
paremos com outros tipos de erros,
como sejam os erros de calculo. Usare-
mos ao longo do texto a designagao in-
certeza como sinénima de erro.

A definicdo de erro (ou incerteza AX) ex-
perimental é dada pela expresséo:
Ax = Xops —V (1)

onde X, € 0 valor observado da grande-
za e v 0 valor verdadeiro.

Esta definicdo implica que na pratica nao
se possa conhecer o verdadeiro erro

! Este artigo teve por base uma comunicagdo com o mesmo titulo apresentada em Aveiro, 2004, no Encontro da Associacéo para o Ensino de Laboratérios de

Engenharia Quimica.
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figura 1 ContribuicGes para o processo de
medigdo
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uma vez que o valor verdadeiro da gran-
deza se desconhece, o que nos leva a
concluir que apenas podemos determi-
nar estimativas dos erros. No entanto,
esta questdo é facilmente contornavel
em algumas situacdes, se reflectirmos
um pouco sobre a realidade. No labora-
torio efectua-se frequentemente a medi-
¢ao de uma grandeza cujo valor ja foi de-
terminado rigorosamente diversas vezes,
e para o qual existe um valor aceite como
sendo o correcto. E 0 caso da constante
universal dos gases perfeitos,

R =8314472+0.000015.J mol 'K 2)

que é hoje aceite como sendo o valor
correcto. E 6bvio que este apresenta
uma certa incerteza, mas esta é tdo
baixa que para as aplicagbes comuns se
pode considerar desprezavel. Convém
no entanto referir que este valor que ad-
mitimos ser o correcto ndo é o verdadei-
ro valor, v, que aparece na eq. (1).
Tendo em atengao estas consideragdes,
podemos definir o erro associado a uma
determinada medic¢éo como sendo a di-
ferenca entre o valor observado, X, € 0
valor que se admite ser o correcto, X,
l.e. :

Ar=x, =X, (3)

Na pratica, considera-se frequentemen-
te que este é o verdadeiro erro e, por
conseguinte, passivel de ser determina-
do. De acordo com a expressdo (3) o
erro podera ser positivo ou negativo de-
pendendo do valor observado ser supe-
rior ou inferior ao valor correcto. Fre-
quentemente o investigador conhece a
ordem de grandeza do valor correcto,
quer através de experiéncias anteriores,

como no exemplo acima referido, quer
através de consideragBes de natureza
tedrica, o que Ihe permite avaliar bem o
grau de correccdo do valor medido.

2.1 Importancia da determinacao do
erro

Para o experimentalista o resultado nu-
mérico de uma medicao tem pouco
valor se nado for seguido pela indicagdo
da incerteza que lhe esta implicita. O
exemplo seguinte ilustra bem a necessi-
dade de conhecermos as incertezas as-
sociadas a qualquer medicao.

Exemplo 1: Pretende-se identificar o
composto X sabendo que sé pode ser
um dos dois compostos quimicos: 1,2-
dicloropropano (DCP) ou o propano-1-ol
(P). Para isso o experimentalista proce-
deu a determinagao do seu ponto de
ebuligao normal recorrendo a um termo-
metro graduado em 0.1° C, tendo efec-
tuado a experiéncia 10 vezes. O resulta-
do obtido foi 7, (x)=370.020.6°C. Sabendo
que os compostos DCP e P apresentam
os pontos de ebulicdo 369.5 °C e 370.4
°C o experimentalista verificou ndo ser
possivel tirar conclusdes. A representa-
cdo da figura 2 evidencia que nao é pos-
sivel identificar o composto visto que a
precisdo do resultado ndo o permite,
uma vez que os pontos de ebuli¢cdo de
ambos os substéncias se encontram
dentro dos limites da incerteza da deter-
minacgdo. Por esta razao, o experimenta-
lista procedeu novamente a determina-
¢ao do ponto de ebulicdo do composto X
realizando o dobro das experiéncias, 20.
Neste caso o valor determinado foi
T,(X)=369.7+£03°C, o que lhe permitiu
identificar o composto X como sendo

1,2-dicloropropano (DCP). Nesta segun-
da experiéncia a preciséo do resultado
aumentou significativamente devido ao
facto de ter aumentado o numero de
medigOes.

Neste simples exemplo podemos cons-
tatar que o conhecimento do erro é es-
sencial uma vez que quem mede tem
sempre um objectivo a concretizar com
o valor medido, isto &, o resultado tem
sempre uma determinada aplica¢do. Por
outro lado, o rigor que se pretende que a
medicéo tenha depende também do fim
a que esta se destina. Um bom experi-
mentalista devera ter isto sempre em
consideragao e assegurar que 0S erros
nas suas medigOes sdo de uma ordem
de grandeza que nado afecte as conclu-
sOes a retirar dos resultados, caso con-
trério a medigdo revelar-se-4 infrutifera.

Para facilitar a analise dos erros é util
que se proceda a priori a sua classifica-
cdo. E o que iremos fazer seguidamente.

2.2 Classificacao dos erros

Como ja se referiu uma das melhores ma-
neiras de obter um resultado de confian-
¢a é repetir a medicao vérias vezes e exa-
minar os resultados obtidos. As incertezas
experimentais que podem ser determina-
das com este procedimento designam-se
por erros aleatérios; aqueles que nao
podem ser detectados deste modo desig-
nam-se por erros sistematicos. Dum
modo geral podemos atribuir-lhes as se-
guintes caracteristicas (ver caixa)

Um exemplo que permite ilustrar estas
caracteristicas € o seguinte.
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figura 2 Representagdo dos resultados

da medicdo do ponto normal de ebuligdo do
composto X. 10X, intervalo do erro resultante
de 10 determinagdes; 20X, intervalo do erro
resultante de 20 determinagdes. Pontos

de ebulicdo tabelados: 369.5°C (DCP), 370.4°C
(P) (vd. Exemplo 1).
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(a)
Precisao: baixa
Exactiddo: razoavel

(b)
Precisao: elevada
Exactiddo: baixa

figura 3 Visualizagdo dos conceitos de precisdo e exactiddo num alvo. Em (a) o conjunto de tiros
(resultados) apresenta uma baixa precisdo pois apresentam uma dispersdo aprecidvel e uma
exactiddo razodvel visto que ndo apresentam um desvio sistemdtico do centro do alvo. Em (b)

a precisdo é mais elevada (os tiros estdo menos dispersos) e a exactiddo é mais baixa pois os
tiros encontram-se "sistematicamente" afastados para a direita do alvo.

Exemplo 2. Procedeu-se a medicdo do
comprimento de um objecto utilizando
uma régua metdlica a uma temperatura
ambiente diferente daquela a qual foi
graduada. Uma parte do erro advém da
necessidade de interpolar entre as mar-
cas da escala; trata-se dum erro aleato-
rio visto que ao proceder a interpolagéo
podemos sobrestimar ou subestimar o
valor do comprimento, sendo este efeito
aleatorio. A repeti¢éo da leitura pode mi-
nimizar este erro, nunca anula-lo. Por
outro lado, o erro introduzido no valor
medido devido a contracgéo ou expan-
sdo da régua é um erro sistematico, que
nao pode ser minimizado pela repeticéo
da observacéo (se a régua se expandir o

valor vird subestimado, se se contrair,
viréa sobrestimado). No entanto, pode
ser eliminado a partir do conhecimento
do factor de expansao linear da escala.

O modelo de classificagdo dos erros —
aleatorios/sistematicos — é bastante fun-
cional, embora existam experiéncias
onde podem surgir erros que podem ser
considerados como uma combinacédo
dos dois tipos de erros ou que apresen-
tam caracteristicas de ambos. E o caso
dos erros de paralaxe.

Vamos seguidamente indicar dois para-
metros, precisdo e exactiddao que séo
uma medida dos erros aleatdrios e siste-

Classificacao dos erros

Erros aleatérios

estatistica

valor medido)
Erros sistematicos

— origem subjectiva

— natureza indeterminada
— ocorrem nos dois sentidos
— podem ser detectados pela repeticdo da experiéncia

— minimizados (nunca anulados) através da anélise

— ocorrem em geral num sentido (desvio sistematico do

— ndo se detectam pela repeticéo das experiéncias
— nao é possivel efectuar a sua analise estatistica
— origem determinada

— podem ser eliminados (total ou parcialmente) introdu-
zindo factores correctivos ou ensaios em branco

maticos, respectivamente, e explorar em
detalhe o seu significado.

2.3 Precisao e exactidao

Os conceitos de precisao e exactiddo
estdo directamente relacionados com os
conceitos de erros aleatorios e sistemati-
cos. A preciséo é uma medida dos erros
de caréacter aleatério e a exactidao é
uma medida dos erros sistematicos.
Considere-se um exemplo classico para
clarificar esta questéo.

Exemplo 3. Na figura 3 representam-se
dois alvos onde o atirador (experimenta-
lista) disparou um conjunto de tiros.

O centro do alvo é o objectivo a atingir
pelo atirador. Os tiros consideram-se
exactos quando atingem o centro do
alvo. A exactidao é, por conseguinte,
uma medida de proximidade do resulta-
do experimental do verdadeiro valor,
sendo por esta razdo um indicador da
correccao do resultado. A precisdo dos
resultados é uma medida do grau de re-
produtibilidade dos resultados, ou seja,
da concordancia entre eles, indepen-
dentemente da proximidade do valor
verdadeiro (centro do alvo).

A exactidao é sobretudo afectada pelos
erros sistematicos que fazem com que
0s tiros apresentem um desvio sistema-
tico numa direcgao que pode ter origem,
por exemplo, no facto da arma ter a di-
recgao desalinhada.

Os erros aleatérios fazem com que os
tiros se dispersem sobre o alvo afectan-
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figura 4 Distribuicdo normal centrada em X .
0 ¢ o desvio padrdo da distribuicdo, ou metade
da largura a meia altura.

do a precisdo dos resultados. Pode
acontecer que o atirador néo tenha a
mao bem firme ou apresente dificulda-
des de visdo, esteja nervoso, etc.

O exemplo evidencia também o facto de
uma boa concordancia entre medicdes
repetidas néo implicar necessariamente
que a média das medicdes esteja proxima
do "verdadeiro valor", e, por outro lado,
que a repeticdo das observagdes pode
nao alterar a exactiddo dos resultados.

Na pratica o experimentalista esta inte-
ressado em obter uma boa preciséo e
exactidao; os resultados devem ser sufi-
cientemente exactos para o objectivo a
que se destinam, ndo sendo possivel al-
cangar uma boa exactidao sem uma boa
precisdo. Por conseguinte, a exactidao
pressupde precisao, mas j& a precisao
nao pressupde necessariamente exacti-
dao, como ficou bem claro no exemplo
anterior.

2.4 Distribuicao de Gauss e
significados dos seus parametros
caracteristicos

Vamos muito sucintamente introduzir a
distribuicdo de Gauss que nos permitira
relacionar os seus parametros caracte-
risticos com os conceitos de preciséo e
exactidao.

Considere-se uma experiéncia onde se
mediu a grandeza X, utilizando um de-
terminado processo experimental e se
obteve um conjunto de valores x;, Xy,
..Xn. Observando o conjunto dos n valo-
res x; medidos, pudemos constatar que
alguns eram demasiados elevados e ou-
tros demasiado pequenos, distribuindo-
se a volta de um valor central, que é a
média dos valores x;. Esta distribuicao
designa-se por distribuicdo de Gauss
(ou normal) e apresenta a seguinte
forma funcional:

fungao esta cujos parametros caracteris-
, € 0 desvio pa-
drdo, o, que se definem pelas expres-

ticos sdo a média, x

soes:
X,
F= o
n (5)
e
“ 172
>x, -x)
o=
n-1
(©)

Na figura 4 ilustra-se o significado des-
tes parametros.

E, no entanto, na figura 5 que os signifi-
cadosdeoe x podem facilmente ser
relacionados com os dos conceitos de
preciséo e exactiddo, que sdao medidas
dos erros aleatdrios e sistematicos.

A alinea (a) da figura 5 mostra clara-
mente que o é uma medida da disper-
sao dos resultados ou seja da sua pre-
cisdo.

Na alinea (b) é possivel inferir que X6
uma medida de localizagao da distri-
buicdo, ou seja uma medida da correc-
¢ao do resultado, isto é, da sua exacti-
dao.

3. Anadlise e tratamento dos
erros

A analise e tratamento dos erros experi-
mentais € uma questdo
qualquer experimentalista. Um resulta-
do experimental devera
acompanhado dos erros que o afectam,
caso contrario tornar-se-a inutil, como ja

se referiu na secgdo 2.1.

crucial para

ser sempre

O tratamento dos erros aleatérios é ne-
cessariamente diferente do tratamento
dos erros sisteméticos. Os métodos es-
tatisticos permitem obter estimativas ra-
zoaveis dos primeiros que poderdo ser
minimizados com procedimentos ade-
quados. Os erros sistematicos levantam
mais problemas em relacédo a sua iden-
tificagao e estimativa, podendo ser total
ou parcialmente eliminados através de
factores correctivos.

3.1 Metodologia para o tratamento
dos erros

A ordem de identificacéo e tratamento
dos erros aleatorios e sistematicos ndo é
irrelevante. A ordem correcta deveréa ser
a seguinte:

1.° Erros sistematicos

e identificacdo de todas as fontes de
erros com este caracter

e tratamento pela introducao de facto-
res correctivos

e estes erros sdo geralmente os mais
dificeis de analisar

2.° Erros aleatorios

e nao ha que os identificar pois desco-
nhece-se a sua origem e natureza

e passiveis de tratamento estatistico

Vamos agora considerar um exemplo
demonstrativo de que a ordem de trata-
mento ndo pode ser a inversa.

Exemplo 4. Considere-se a medicdo
como um crondmetro dos tempos relati-
vos a queda de uma esfera através de
um fluido contido num tubo cilindrico
com o objectivo de determinar a viscosi-
dade do liquido (a esfera cai mais lenta-
mente quanto maior for a viscosidade do
fluido). Admitamos que se efectuaram
varias leituras nas mesmas condi¢des
com o objectivo de avaliar os erros de
caracter aleatorio, tendo-se obtido os se-
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figura 5 Distribuicées normais: (a)
distribuicdes com desvios padroes diferentes e
meédias iguais. V representa o verdadeiro valor
da grandeza medida; (b) distribui¢cdes com
médias diferentes e o mesmo desvio padrdo.

guintes valores: 30.2, 30.4, 30.3, 30.2,
304, ...,303s

O valor médio e a respectiva incerteza sao:

x=303+02s

A incerteza de 0.2 s traduz, como ja se
referiu, os erros de caracter aleatorio.
Posteriormente por comparagao do cro-
németro utilizado com outro de melhor
qualidade, verificou-se que este se
adiantava sistematicamente 5%, o que
significa que logo a primeira medicdo
apresenta um erro sistematico de 1.5 s
(0.05 X 30.2 = 1.5 s), valor superior a
precisdo obtida. Obviamente que a re-
peticdo da experiéncia nunca revelaria
este erro sistematico. O exemplo eviden-
cia claramente o facto de ser sempre
necessario, em qualquer experiéncia,
proceder em primeiro lugar a identifica-
¢ao de todas as fontes de erros sistema-
ticos e a sua minimizagao e, s6 poste-
riormente faréd sentido proceder a
repeticdo da experiéncia com o objecti-

Azoto Polimérico

Nos ultimos 20 anos, o comportamento
do azoto molecular tem sido intensa-
mente estudado em condic¢des de pres-
sdo elevada, com o objectivo de se obter
evidéncias sobre a existéncia de azoto
polimérico. Esta forma de azoto apre-
sentaria somente ligacdes simples,
sendo estruturalmente semelhante ao
diamante. No decorrer destes estudos,
foram identificadas varias novas fases,
incluindo uma fase ndo molecular com
propriedades semicondutoras, mas o
objectivo primordial nunca foi atingido.

No entanto, Mikhail |. Eremets do Insti-
tuto Max Planck de Quimica, em Mainz,
Alemanha, e seus colaboradores, anun-
ciaram a obtencao de poliazoto através
da compressao de N, a pressdes supe-

vo de avaliar e melhorar a precisdo dos
resultados.

Uma segunda parte deste artigo incidira
sobre 0s métodos que devem ser utiliza-
dos na andlise e tratamento dos erros
sistematicos e aleatorios. Analisaremos
também como as incertezas associadas
aos valores medidos se propagam atra-
vés do processo de medicdo e dos cal-
culos para os resultados finais.

Conclusoes

O processo de medicdo consiste num
conjunto de procedimentos cujo "produ-
to final" sdo os nimeros ou seja, 0s re-
sultados.

A andlise e tratamento dos erros que
afectam os resultados é uma fase cru-
cial do processo experimental. Um re-
sultado so6 seré util se for acompanhado
do respectivo erro.

Os erros de caréacter aleatério afectam a
reprodutibilidade dos resultados, ou seja
a sua precisdo. Os erros sistematicos

riores a 110 GPa (aproximadamente 1.1
milhdes de atmosferas) a temperatura
de 2000 K numa pequena célula aque-
cida a laser (Mikhail |. Eremets et al, Na-
ture Materials (2004) 3, 558). Analises
por espectroscopia Raman e difracgao
de raios X indicam que cada atomo de
azoto se encontra ligado a trés atomos
vizinhos através de ligacdes covalentes
simples. O material é estavel a pressoes
superiores a 42 GPa, mas até agora
nao foi possivel isola-lo a pressao atmos-
férica. No entanto, os investigadores es-
peram desenvolver um método que per-
mita isolar o poliazoto, mesmo que
implique a introdugao de outros compo-
nentes no sistema.

O azoto polimérico devera ser muito ins-
tavel, porque a ligacdo simples N-N é

afectam a correcgéo dos resultados, ou
seja a sua exactidao.

A metodologia correcta de andlise e tra-
tamento dos erros devera iniciar-se com
a identificagdo e correcgédo dos erros sis-
tematicos e s6 posteriormente se devera
efectuar o tratamento dos erros aleato-
rios.
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relativamente fraca (160 kJ/mol), ao
contrario da ligagao tripla (954 kJ/mol)
da molécula diatémica, uma das liga-
¢bes quimicas mais estaveis. Conse-
quentemente, a decomposi¢édo do polia-
zoto a N, seria altamente exotérmica, o
que lhe conferia uma capacidade ener-
gética mais de cinco vezes superior a do
material energético ndo nuclear mais po-
tente actualmente conhecido. Como afir-
ma Thomas M. Klapétke da Universida-
de Ludwig Maximilians de Munique, na
Alemanha, o poliazoto "parece ser o0 ma-
terial ideal, como material de densidade
energética elevada", mas ainda sera ne-
cesséria investigagdo adicional para se
determinar a sua adequacgao em aplica-
¢Oes como combustivel ou explosivo.

Paulo Brito
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