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P s = 179
Metodo dos Minimos Quadrados (1791

A forma algébrica da equacdo de uma recta é dada por:
y =a+bx

Onde:

b Declive da recta
a Ordenada na origem
X Valores individuais de concentragdao conhecida na solugao padrao

Esta recta é formada por um conjunto de pares ordenados e independentes, (x;, Vi)

Yy

(X, ¥n) onde n é o numero de pontos da recta. A média dos valores de X

(concentracdo dos padrdes utilizados) representa-se por X e a média dos valores de Yy
(sinal instrumental) representa-se por y, e a posigao (X, y)é designada por centrdide.

O calculo do coeficiente de correlacdo, R, pode ser usado como um dos parametros

para avaliar uma calibracdo analitica:

As curvas de calibracdo devem apresentar valores de coeficiente de correlagao
superiores a 0,995, no entanto quanto mais proximo do valor de 1 (correlagdo positiva)
ou de -1 (correlacdo negativa) estiver este coeficiente maior serd a qualidade dos
resultados. Para o cdlculo do coeficiente de correlacdo é necessario ter em conta
algumas precaugdes para que nao se cometam erros de interpretagdao, pois um bom

coeficiente correlagdo ndo é sindnimo da existéncia de uma relagdo linear. Assume-se
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ainda que todos os erros associados aos valores de X sdo desprezaveis face aos
valores de VY .

O coeficiente de determinacdo da recta (R?) é dado pelo quadrado do coeficiente de
correlagao.

Neste método demonstra-se que os coeficientes a e bda recta de regressdao de y em
X, sdo dados por:

Onde:

Valores individuais de concentracao conhecida na solugao padrao

Valores individuais do sinal instrumental

X Média dos valores de x (concentracao dos padrdes utilizados)

y  Média dos valores de y (sinal instrumental)

Os coeficientes ae b ddo uma estimativa verdadeira da funcao que é limitada pela
dispersdo inevitavel do método. A precisdo da estimativa é quantificada pelo desvio

padrdo residual (S, ) da recta de regresséo:
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Este desvio padrdo exprime a dispersao dos valores do sinal em torno da curva de
calibragdo. Os desvios padrao de declive, Sb, e da ordenada da origem, Sa, sdao dados

por:

Sp =
N
DX
Sa:S% N':l =
N X; —x)
i=1

e podem ser usados para calcular os limites de confianca de ae b :

bitSb aitSa

sendo t o valor da varidvel de Student para o nivel de confianca desejado de (n-2)

graus de liberdade.

Calculo da concentracao

Ap0s ter determinado o declive e a ordenada na origem de uma recta de regressdo,

pode-se calcular o valor de x correspondente a um valor médio de Yy . A concentragao

de uma amostra por interpolacdo da curva de calibracdo é calculada pela seguinte

equacao:

Desvio Padrao do método (S.,)

Este pardmetro permite ao analista verificar a qualidade do seu trabalho:
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Coeficiente de variacdo do método (CV,)

Este parémetro permite comparar diferentes calibracdes e métodos analiticos e é

expresso pela equacado (em %):

CV._ =>" %100

m

XXXii



