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    PREFÁCIO




    A Físico–Química é costumeiramente conhecida como a vilã dos cursos de Química, seja na modalidade Licenciatura ou Bacharelado. Muitas vezes, os estudantes têm esse preconceito que evolui para a dificuldade de aprendizado da disciplina por diversos fatores. No entanto, talvez os principais sejam a forte presença da matemática e da física dentro da química, transformando-se na famigerada Físico–Química.




    É um fato que se nós, químicos, tivéssemos uma boa formação de matemática e de física desde a base, aprofundando-a no ensino superior, teríamos bem menos dificuldade durante nossa vida acadêmica e, isso não se restringe somente à Físico–Química. Essa deficiência evolui para uma dificuldade em lidar com dados, desde a sua obtenção, tratamento até a construção de gráficos e extração de parâmetros a partir destes. E, pasmem, muitas vezes, isso se estende do trabalho de conclusão de curso (TCC) até o doutorado.




    Pensando nisso, com o intuito de desmistificar toda essa “má” fama que a Físico–Química possui, bem como de tentar construir um guia de conduta experimental, mostrando todas as etapas envolvidas em um trabalho de bancada, que vai muito além da obtenção de dados, mas como também de saber o que fazer com esses dados, elaborei durante a pandemia da covid-19, esse livro que mostra toda essa trajetória.




    Aqui, basicamente, mostro tudo que aprendi e que sei sobre obtenção e tratamento de dados, construção de gráficos e operações em geral utilizando o software Origin, um dos mais utilizados na academia para tais fins e que muitos aprendem a utilizá-lo ainda na graduação, como se diz no popular, na “raça” mesmo. Portanto, a você que lerá esse exemplar, sinta-se um privilegiado, pois aqui mostro exatamente o resultado de onze anos de experiência e dedicação à academia.




    Boa leitura e divirta-se!




    Prof. F. Avelino.
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    CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO




    Devido à sua natureza experimental, a química proporciona a obtenção de importantes parâmetros e informações a partir de experimentos laboratoriais. Como parte do processo experimental, os dados obtidos em uma experiência não devem ser utilizados para a construção de uma hipótese nem mesmo de uma conclusão, sem antes passarem por um processo de tratamento.




    Por tratamento, deve-se entender a pré-análise do conjunto de dados obtidos, a fim de verificar se estão condizentes com o resultado esperado e se estão variando muito entre si. Por exemplo, em uma titulação ácido-base, devem ser realizados no mínimo três repetições do experimento, com o objetivo de construir um espaço amostral adequado para a minimização dos possíveis erros provenientes da análise e do operador.




    Os dados obtidos nessa titulação, no caso os volumes do ponto de equivalência, devem ser utilizados no cálculo da concentração da substância em questão (ácido ou base) e os resultados devem ser analisados, por exemplo, quanto à variação entre si, ou seja, se variam em uma pequena e aceitável faixa de concentração. Esse procedimento pode ser realizado através da utilização das medidas de tendência central e de dispersão, como média; desvio-padrão e coeficiente de variação, respectivamente, as quais são poderosas ferramentas estatísticas que um químico deve ter domínio e que ajudam facilmente a detectar erros em determinações experimentais.




    Dessa forma, somente após a pré-análise, tratamento e análise meticulosa dos resultados obtidos nessa titulação, é que seria prudente, por exemplo, emitir um laudo atestando que a concentração de um ácido ou base presente em determinado produto tem uma concentração de 5% v/v.




    Esse foi um dos milhares de exemplos possíveis existentes na química. É muito comum a utilização de gráficos e tabelas como forma de apresentação de resultados obtidos em laboratório, como também a determinação de parâmetros a partir de métodos gráficos. Essa prática é bastante utilizada na Físico-Química, objeto de estudo desse livro, visto que as determinações físico-químicas envolvem grandezas como temperatura, volume, pressão, fração molar, entre outras, as quais muitas vezes são dependentes entre si, na determinação de parâmetros importantes, como capacidades caloríficas, constantes de equilíbrio, variações de entalpia-padrão, entropia-padrão, energia livre de Gibbs padrão e assim por diante.




    Portanto, a etapa de construção de gráficos com os dados previamente tratados é de fundamental importância na Físico-Química, pois permite a obtenção de inúmeros parâmetros fundamentais na análise de processos e reações químicas. Dessa forma, a matemática, a estatística e a física são ciências complementares e importantes aliadas à química. Talvez, por essa razão, os alunos encontrem dificuldade no entendimento dos assuntos da Físico-Química, já que ela necessita do suporte daquelas ciências e, infelizmente, muitas vezes, ocorre a defasagem no seu estudo e aprendizagem.




    No entanto, o intuito dessa obra é exatamente este, mostrar através de estudos de casos de diferentes assuntos da Físico-Química, abrangendo as ementas das disciplinas de Físico-Química I, II e III, as quais abordam a termodinâmica química, cinética e eletroquímica, que é possível obter parâmetros físico-químicos a partir de gráficos, gerados com dados obtidos em experimentos laboratoriais, previamente tratados e construídos utilizando softwares adequados, como o Microsoft Excel e o Origin, respectivamente.




    Neste primeiro capítulo serão relembrados alguns dos principais tópicos que serão utilizados durante todo o livro, como o que são e como se calculam as principais medidas de tendência central e de dispersão, bem como alguns fundamentos matemáticos, tais como funções do 1º grau, polinomial, exponencial e logarítmica, além de algumas propriedades específicas de cada uma delas. O entendimento e fixação desses fundamentos básicos são de extrema importância para os capítulos subsequentes.




    1.1. A estatística e as medidas de tendência central e de dispersão




    Conforme mencionando anteriormente, a estatística é uma poderosa ferramenta para os cientistas, incluindo os químicos, principalmente, no que tange à identificação e correção de dados errôneos, que possam prejudicar e fornecer resultados falsos de uma análise ou determinação, por exemplo. As medidas de tendência central indicam um valor que tende a melhor representar o centro de um conjunto de dados, como a média aritmética simples. Já as de dispersão, como o próprio nome já sugere, medem a dispersão dos dados que compõem um determinado espaço amostral em relação às medidas de tendência central, através de parâmetros, como o desvio-padrão e o coeficiente de variação.




    Um exemplo prático é mostrado na figura 1. Imagine um tiro ao alvo, em que os alvos tenham os valores mostrados na figura, de forma crescente de 3 a 15, do círculo mais interno para o mais externo. A situação (A) mostra que três dardos foram lançados e atingiram os alvos com valores de 3, 5 e 7, respectivamente. Por outro lado, a situação (B) mostra os mesmos dardos, porém tendo atingido os alvos com valores de 3, 7 e 15, respectivamente.




    Figura 1 – Exemplo da aplicação das medidas de tendência central e de dispersão em um tiro ao alvo.
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    Fonte: O autor.




    É evidente pelas figuras 1(A) e 1(B) que o conjunto de valores obtidos na primeira situação parece ser mais homogêneo ou menos disperso do que os obtidos na segunda situação. Entretanto, como comprovar isso quantitativamente e não só baseado em uma análise qualitativa? Bem, é simples. Para essa finalidade é que existem as medidas de tendência central e de dispersão acima citadas, as quais serão abordadas a seguir de uma forma geral, visto que aqui o intuito é aplicação desses conceitos e não a sua exploração de forma aprofundada.




    1.1.1. Medidas de tendência central




    Conforme definido anteriormente, as medidas de tendência central têm por objetivo expressar o valor que melhor representa o centro de um conjunto de dados. Dentre elas, as mais utilizadas são a média, a moda e a mediana. No entanto, para os fins desejados, abordar-se-á nessa obra somente a média aritmética simples [image: C:\Users\faafs\Dropbox\Avelino\Projetos\Livro - Físico-química experimental aplicada\Medidas de dispersão.tif], a qual pode ser calculada a partir da equação 1.




    [image: C:\Users\faafs\Dropbox\Avelino\Projetos\Livro - Físico-química experimental aplicada\Medidas de dispersão.tif] = [image: ] (1)




    Onde: Xi são os valores da variável e n é o número de valores, ou seja, o total de dados do conjunto.




    Portanto, voltando ao exemplo mostrado na figura 1, temos que para as situações (A) e (B), teremos os seguintes valores de média aritmética:




     Situação (A): A = [image: ] = 5,0




     Situação (B): B = [image: ] = 8,3




    os quais se analisados somente em termos de média aritmética simples, não se encontram tão distantes, apesar do conjunto de dados de cada situação mostrar a possível distância entre eles.




    Logo, percebe-se que não há como mensurar se os dados obtidos em determinado experimento estão destoantes entre si somente com a média. Aliás, a partir da sua definição, já era notório que isto não seria possível, visto que a média mensura a tendência de um certo valor a ser o centro do conjunto numérico. Para medir quantitativamente se esses dados estão afastados entre si, necessita-se utilizar as medidas de dispersão.




    No entanto, as medidas de tendência central, como a média e as medidas de dispersão estão diretamente ligadas. Por isso, o que as medidas de dispersão medem é o quão dispersos os dados de um conjunto estão em relação à uma medida de tendência central, como por exemplo, a média. Dessa forma, esses parâmetros permitem avaliar a variabilidade dos dados em relação à sua média.




    Dentre as medidas de dispersão, as mais utilizadas são a amplitude total (At), a variância (S2), o desvio padrão (S) e o coeficiente de variação (CV). Contudo, nessa obra utilizaremos intensamente duas dessas quatros medidas, nomeadamente, S e CV, as quais serão detalhadas abaixo.




    1.1.2. Medidas de dispersão




    Esses parâmetros permitirão avaliar de forma quantitativa, a variabilidade dos dados em relação à sua média. Tal procedimento é de fundamental importância, especialmente, para a Físico-Química, visto que possibilita a identificação e eliminação de dados grosseiros, os quais possam causar erro na obtenção de um parâmetro através de um método gráfico, por exemplo, como será visto posteriormente.




    a) Desvio-padrão (S)




    O desvio-padrão (S) pode ser calculado a partir da utilização da equação 2:




    S = [image: ] (2)




    Onde: Xi são os valores da variável;  é a medida aritmética simples do conjunto de dados e n é o número de valores.




    Vale ressaltar que se pode realizar uma pré-análise dos dados de forma qualitativa e, que geralmente, corrobora com a quantitativa, que é a percepção da distância entre os valores. Assim, valores pouco distantes entre si tendem a gerar desvios-padrões baixos, como supostamente o da situação (A) na figura 1, enquanto valores distantes entre si tendem a gerar desvios-padrões elevados, como supõe-se na situação (B) da mesma figura. Nesse sentido, de posse das médias aritméticas simples dos conjuntos de dados das duas situações, pode-se calcular os valores de S dessas situações:




     Situação (A): SA = [image: ] = 2,0




     Situação (B): SB = [image: ] = 6,1




    Após calcular os desvios-padrões das duas situações mostradas na figura 1, confirma-se de forma quantitativa o que já se avaliava qualitativamente, que na situação (B) há uma maior variabilidade dos dados, ou seja, estes encontram-se mais dispersos em relação à sua média do que na situação (A). Logo, na primeira situação tem-se um conjunto de dados mais homogêneo do que no segundo caso.




    b) Coeficiente de variação (CV)




    No caso acima, para o cálculo do desvio-padrão, vê-se que essa medida é relativa à média de cada conjunto de dados, o que torna a comparação entre as duas situações um pouco vaga. Para tanto, o CV surge como forma de minimizar tal diferença, visto que possibilita a melhor comparação da variabilidade de dados de conjuntos diferentes, uma vez que representa a razão entre o desvio-padrão e a média de cada grupo de dados. Logo, o CV pode ser calculado de acordo com a equação 3:




    CV = [image: ]  (3)




    Portanto, para as situações (A) e (B) mostradas na figura 1, têm-se os seguintes valores de CV:




     Situação (A): CVA = [image: ] = 40%




     Situação (B): CVB = [image: ] = 73,5%




    De forma alternativa, o coeficiente de variação indica o quanto o desvio-padrão representa da média do conjunto de dados. Vale ressaltar que quanto menor for o CV, mais homogêneo será esse conjunto de valores, ou seja, há pouca variabilidade em relação à média, por exemplo. Por outro lado, quanto maior for o CV, menos homogêneo será o conjunto, ou seja, há elevada variabilidade em relação à média.




    Assim, como previamente analisado pelos valores de desvios-padrões, o CV da situação (A) foi menor do que o da situação (B), confirmando que no primeiro caso tem-se um conjunto de dados mais homogêneo. De forma geral, estabelece-se as seguintes faixas de CV para classificação de um conjunto de dados:




     CV ≥ 50%: dados heterogêneos, isto é, existe elevada dispersão e, portanto, a média não é representativa;




     CV < 50%: dados homogêneos, isto é, existe baixa dispersão e, portanto, a média é representativa.




    No entanto, para a Química, principalmente, para fins analíticos e determinações, um conjunto de dados obtidos em experimentos laboratoriais que possuam CV ≥ 10% são considerados com elevada dispersão e, por conseguinte, não se deve considerar tais dados para elaborar um laudo, por exemplo. O correto em um caso como esse é buscar a fonte do erro que gerou tamanha variabilidade dos dados e, após encontrá-lo, repetir os experimentos e verificar se essa dispersão diminuiu.




    Somente após obter dados tratados e confiáveis é que um químico deve considerá-los para a próxima etapa do trabalho, seja essa a construção de um gráfico ou tabela para posterior determinação de um parâmetro, seja para o cálculo direto de tal parâmetro. Esses cuidados garantirão a elaboração de relatórios, laudos ou artigos com resultados confiáveis sem pôr em risco o bem-estar da população, assim como a reputação do profissional.




    1.2. Um breve resumo das principais funções matemáticas e de sua importância na Físico-Química




    Neste tópico, será feito uma breve abordagem das principais funções matemáticas que estão presentes na Química, especialmente, na Físico-Química. Como dito anteriormente, a matemática é uma ferramenta essencial para um químico e, ainda mais, para um físico-químico, já que esta é uma ciência que estuda comportamento micro e macroscópicos da matéria, baseados em grandezas e parâmetros que se inter-relacionam através de funções.




    Vale ressaltar que o presente tópico é uma REVISÃO e que caso haja dúvidas em fundamentos e formalismos matemáticos, o leitor deve procurar uma literatura apropriada, como livro-textos de matemática ou cálculo diferencial e integral. Sem mais delongas, vamos então, às principais funções e aos exemplos aplicados de cada uma delas na Físico-Química.




    1.2.1. Funções lineares




    A função linear é uma das mais comuns e aplicáveis nos assuntos relacionados a Físico-Química. Basicamente, quando se tem uma função linear, a relação entre o eixo y (variável dependente) e o eixo x (variável independente) gera uma reta, sendo a expressão matemática que a representa dada pela equação 4:




    y = mx + b (4)




    Onde: y é a variável dependente; x é a variável independente; m é o coeficiente angular ou inclinação da reta e b é o coeficiente linear ou intersecção com o eixo y.




    Vale a pena destacar que o coeficiente angular m pode ser calculado através da utilização do método gráfico em um conjunto de dados, assunto que será abordado em outro capítulo dessa obra, da seguinte forma:




    m = [image: ] (5)




    onde: Δy representa a variação entre dois pontos no eixo y e Δx representa tal variação no eixo x.




    De forma complementar, a razão expressa pela equação 5 significa, trigonometricamente falando, a tangente de um ângulo θ, conforme mostrado na figura 2 abaixo:




    Figura 2 – Representação gráfica de uma função linear de volume vs temperatura.
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    Fonte: O autor.




    Dessa forma, pode-se expressar a tangente do ângulo θ da seguinte forma:




    tg θ = [image: ] (6)




    logo, igualando-se as equações 5 e 6, obtém-se a expressão abaixo.




    tg θ = m (7)




    Portanto, a combinação dessas expressões mostra que é possível a obtenção de m de forma quantitativa, a partir do cálculo da tangente do ângulo θ. Reforçando o que já foi dito anteriormente, a equação 7 pode ser um artifício importante para o cálculo de m, caso não se tenha acesso a um software de construção de gráficos. Além disso, as expressões mostradas acima são necessárias na obtenção da equação de uma reta pelo método gráfico, quando por exemplo, constrói-se um gráfico a partir de um conjunto de dados obtidos experimentalmente em papel milimetrado, o que é uma prática comum nas disciplinas experimentais de Físico-Química.




    Como abordado antes, a função linear é muito comum na Físico-Química e os exemplos de suas aplicações no ramo são inúmeros. Como os capítulos subsequentes abordarão vários assuntos da Físico-Química em que essa função aparece, será destacado aqui nessa seção somente um exemplo para fins ilustrativos.




    Um dos exemplos na qual a função linear está presente é na dependência da constante de equilíbrio de uma reação química com a temperatura, através da equação de Van’t Hoff em sua forma integrada, como mostrado na expressão abaixo:




    [image: ] = [image: ] (8)




    Onde: Kp0 (T1) é a constante de equilíbrio em termos de pressão na condição-padrão e na temperatura 1 (T1); Kp0 (T2) é a constante de equilíbrio em termos de pressão na condição-padrão e na temperatura 2 (T2); ΔH0 é a variação de entalpia da reação na condição-padrão e R é a constante universal dos gases (8,314 J mol-1 K-1).




    Nesse caso, como mostra a equação 8, a equação de Van´t Hoff é, na realidade, uma função linear em que o primeiro membro da equação [image: ] é a variável dependente correspondente ao eixo y, enquanto que o termo [image: ] no segundo membro, é a variável independente e corresponde ao eixo x.




    Além disso, o termo [image: ] também presente no segundo termo, corresponde ao m, ou seja, é o coeficiente angular ou inclinação da reta do gráfico [image: ] vs [image: ]. Dessa forma, percebe-se a importância da matemática na Físico-Química, visto que a partir de uma regressão linear dos dados de lnKp0 em diferentes temperaturas, obtidos experimentalmente, pode-se adquirir um importante parâmetro termodinâmico, como a variação de entalpia de uma reação.




    Vale ressaltar que na equação 8, se faz menção a duas temperaturas T1 e T2, mas que em aplicações práticas, isto é, experimentais, são realizados experimentos em várias temperaturas, para que os erros provenientes da regressão linear com poucos pontos sejam minimizados. Nesse caso, cinco pontos seria o mínimo para obter-se uma boa correlação entre os dados, como exemplificado na figura 3.




    Figura 3 – Relação linear entre lnKp0 e 1/T para uma reação química hipotética.




    

      [image: C:\Users\faafs\Dropbox\Avelino\Projetos\Livro - Físico-química experimental aplicada\lnKp0 vs T-1.TIF]

    




    Fonte: O autor.




    1.2.2. Funções polinomiais




    Outra classe de funções que também está presente na química e, especialmente, na Físico-Química, são as polinomiais. Uma função polinomial f(x) pode ser escrita da seguinte forma:




    f(x) = anxn + an-1xn-1 + …. + a2x2 + a1x + a0 (9)




    onde: n é um número inteiro e positivo e a0, a1, a2,...,an são constantes denominadas de coeficientes do polinômio. Relembrando que o domínio de qualquer função polinomial é R = (– ∞, ∞). O valor de n definirá a ordem do polinômio, ou seja, se n = 4, o polinômio será de quarta ordem, como mostrado no exemplo abaixo:




    f(x) = 5x4 + 2x3 + x2 + 4x – 9  (10)




    A partir da forma genérica de uma função polinomial como a mostrada na equação 9, originam-se casos especiais que são bastante trabalhados na Físico-Química, como será abordado a seguir. Se a ordem da função polinomial for igual a 1, logo, a equação 9 será escrita como f(x) = ax + b, sendo, portanto, classificada como uma função linear. Entretanto, se a ordem da função for igual a 2, ela terá o formato de f(x) = ax2 + bx + c, classificando-se como uma função quadrática.
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