11.3.Clasificarea erorilor

1.Erorile sistematice

-Sunt permanente.

-Afecteaza exactitatea.

-Sunt unidirectionate (sistematic pozitive sau sistematic
negative).

-Cauzele lor pot fi determinate.

-Marimea lor se poate evalua.

-Pot fi corectate.

2.Erori intamplatoare:

-Sunt accidentale.

-Afecteaza precizia.

-Nu sunt unidirectionate (reprezinta fluctuatii mici, pozitive sau
negative fata de valoarea adevarata).

-Cauzele nu pot fi controlate.

-Aceste erori nu pot fi corectate.

-Se studiaza cu ajutorul teoriei probabilitatii si se evalueaza
statistic.

3.Greselile:

Se mai numesc erori grosolane.

-Sunt abateri mari, pozitive sau negative de la valoarea de
referinta.

-Cauza este reprezentatda de executarea necorespunzatoare a
analizei.

-Se corecteaza prin reefectuarea analizei.
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11.3.1.Clasificarea erorilor sistematice in functie de cauza

A.Erori ale metodelor
B.Erori instrumentale
C.Erori operationale si personale

11.3.1.A.Erori ale metodelor

-Cauze: comportarea neideala a sistemelor analitice.

-Marimea lor relativa este cu atat mai mare cu cat cantitarea de
analit din proba este mai redusa.

-Sunt cel mai greu de corectat si de identificat.

Erorile sistematice ale metodelor se pot corecta prin:

-analiza cu un standard;

-efectuarea analizei prin alta metod3;

-folosirea unei probe martor (blank);

-metoda adaosurilor standard, adaosurilor succesive, adaosurilor
standard cu aducere la acelasi volum;

-metoda standardului intern.

Tn cazul metodelor titrimetrice, principala eroare sistematica de
metoda este eroarea de titrare (diferenta dintre volumul punctului final
si volumul punctului de echivalenta):

Volumul punctului de echivalenta reprezinta volumul de solutie
standard adaugat peste solutia probei pana in momentul in care reactia
dintre analit si reactivul din solutia standard este completa (volumul
teoretic corespunzator momentului in care, in paharul de titrare, nu mai
exista nicio molecula de analit ramasa, si, in acelasi timp, nici o molecula
de reactiv in exces).

n realitate insd, punctul de echivalenta este dificil de sesizat si,
de regula, in functie de indicatorul de culoare utilizat, analistul sesizeaza
momentul imediat Tnainte sau imediat dupa punctul de echivalenta si
anume, punctul final.

Punctul final este estimarea experimentala a punctului de
echivalenta si corespunde momentului in care analistul sesizeaza
sfarsitul reactiei, prin modificarea unei proprietati a sistemului (de
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exemplu modificarea culorii indicatorului) corelatda cu realizarea
echivalentei. Asadar volumul real obtinut este volumul punctului final. Tn
functie de indicator, acuitatea ochiului analistului si interpretarea
personald, sesizarea modificarii proprietatii solutiei poate fi mai mult
sau mai putin precisa, la un moment mai apropiat sau mai indepartat de
punctul de echivalenta.

Deci punctul de echivalenta nu coincide cu punctul final.
Diferenta dintre volumul punctului final si volumul punctului de
echivalenta reprezinta eroarea de titrare (care este o eroare sistematica,
adica apare de fiecare data). Pentru eliminarea erorii de titrare se
recomanda utilizarea unei titrari in alb - titrari blank (titrarea unei solutii
care contine toti reactivii din solutia probei, mai putin analitul).

11.3.1.B.Erori ale instrumentelor

Cauze:

-defecte ale instrumentelor (calibrare incorecta) — se corecteaza
prin calibrarea (etalonarea) periodica;

-influenta factorilor de mediu la utilizarea lor, de exemplu:

-madsurarea volumelor la temperaturi diferite de cele Ia
care s-a facut calibrarea: se corecteaza prin masurarea volumelor la
temperatura la care s-a facut calibrarea.

-cantdrirea la balanta analitica a unor obiecte la alte
temperaturi decat cea la care s-a facut calibrarea (de exemplu, in cazul
cantaririi creuzetelor in analiza gravimetricd): corect, pentru eliminarea
acestei cauze de eroare obiectul trebuie Iasat in repaos sa atinga aceeasi
temperatura cu temperatura la care s-a facut calibrarea balantei
analitice (temperatura camerei) si apoi cantarit;

-decalibararea ustensilelor de masurare a volumelor
datorita fincalzirii sau racirii excesive. Ustensilele de masurare a
volumelor, mai ales cele de clasa de precizie inalta (de exemplu, balonul
cotat), nu se incalzesc peste temperatura de calibrare si nu se pastreaza
la o temperatura mai mica decat cea la care s-a facut calibrarea lor,
deoarece peretii acestora se pot distorsiona.

-eroarea intrinseca a instrumentului: fiecare instrument este
caracterizat de o anumita limita de masurare, reprezentata de
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sensibilitatea acestuia, adica limita preciziei acestuia, respectiv de cea
mai mica fractiune perceptibild pe scara sa de diviziuni.

11.3.1.C.Erori operationale si personale

Erorile operationale se datoreaza:
-lipsei de instruire, vocatie sau gandire a analistului;
-neatentiei analistului.

Erorile personale se datoreaza:

-interpretarii eronate a analistului referitoare la masuratorile
care necesita o apreciere subiectiva: de exemplu, virajul de culoare in
titrimetrie.

Corectarea erorilor operationale si personale se face prin:
-instruirea corecta si periodica referitoare la analizele efectuate;
-insusirea practicilor analitice corecte;

-respectarea unei discipline riguroase;

-utilizarea caietului de laborator.

11.3.2.Clasificarea erorilor sistematice in functie de cum sunt
influentate sau nu de marimea probei

A.Erori constante
B.Erori proportionale
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11.3.2.A.Erorile constante
-Exemple-

Valoarea erorii absolute este independenta de cantitatea de

proba luata in lucru.
Mai jos sunt prezentate citeva exemple de erori constante.

11.3.2.A.1.Eroarea instrumentala de masurare a volumului cu o
biureta

_ Toleranta volumetrica a biuretei
volumul masurat

E 100

r

Toleranta volumetrica a biuretei de de 50 mL de clasa A,
reprezinta, practic, eroarea absolutd la citirea volumului si este
constanta (egala cu +0.05 mL indiferent de volumul masurat). Dar
eroarea relativa este cu atat mai mica cu cat volumul masurat este mai
mare, de exemplu:

+0.05mL
E, =———100=10.20%
25 mL _ ’
pentru masurarea unui volum de 25 mL.
+0.05mL
E =—

; -100=+0.10%
50mL

pentru masurarea unui volum de 50 mL.

Concluzie: cu cit volumul masurat este mai mare, cu atat
eroarea relativa la citirea acestuia este mai mica!

16



11.3.2.A.2.Eroarea instrumentala de cintarire la balanta analitica

Precizia balantei
E, = ———-100
masa cantarita

Precizia balantei analitice cu 4 zecimale reprezinta, de fapt,
eroarea absolutd si este constanta (egald cu + 0.0001 g (+0.1 mg)
indiferent de cantitatea cintaritd). Dar eroarea relativa este cu atat mai
mica cu cat cantitatea de proba cantarita este mai mare, de exemplu:

E — _20.1mg 100 = +0.2%, pentru cantérirea a 50 mg probd.
" 50mg

_ +0.1mg
, =——-100=20.1% , pentru cantarirea a 100 mg proba.
100 mg
Precizia balantei analitice cu 5 zecimale este egala cu £ 0.00001 g
(£0.01 mg) indiferent de cantitatea cantarita. Dar eroarea relativa este
cu atat mai mica cu cat cantitatea de proba cantarita este mai mare, de
exemplu:

_20.01m9 106~ +0.02%

50 mg , pentru cantarirea a 50 mg proba.

r _ %0.01mg 100 =40.01% , pentru cantarirea a 100 mg
proba. - 100mg

Concluzii:

-Cu cit masa cantarita este mai mare, cu atat eroarea relativa la
cantarirea acesteia este mai mica.

-Cu cat precizia balantei analitice este mai mare (adica cu cat
balanta are mai multe zecimale), cu atat eroarea relativa la cantarire
este mai mica.
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