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07 - Abordagem pelo Eurachem

Apresentacao

Na aula de hoje falaremos sobre o cdlculo de incertezas de andlises fisico-quimicas por meio da

metodologia da incerteza relativa preconizada no guia para expressao da incerteza do EURACHEM.

Além disto, vocé aprenderd a realizar o calculo da incerteza de tarefas rotineiras de um laboratério, bem
como a medigdo/transferéncia de um volume, a diluicdo, o preparo de uma solucdo. Ainda nesta aula,
aprenderemos como estimar a incerteza da precisdo de um método analitico, e como combina-la com

outros componentes.

Ao final da aula vocé tera apreendido como aplicar essa metodologia para casos simples e, para um caso
bem especifico aos quimicos: a curva de calibracdo, além de estar habilitado para calcular todo tipo de

incerteza em seu laboratério.
Vamos comecgar?

Boa aulal
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1. Incerteza relativa

DISTRIBUICAO DE INCERTEZA RELATIVA Vocé deve ter percebido que por varias vezes, nas aulas

NUMA ANALISE QUIMICA . ) a
anteriores, fizemos referéncia a um documento chamado

Guia para Expressdo da Incerteza de Medicdo —1SO GUM.
A estimativa da incerteza de medicdo é discutida com
detalhes neste documento. Este guia foi interpretado para
a drea de quimica analitica pelo forum de quimica analitica
da Europa (EURACHEM / CITAC) e a versdo brasileira deste

documento foi apresentada em 2002, como Guia

EURACHEM.

Hl PRECISAO H CURVA DE CALIBRACAO INSTRUMENTOS

Uma maneira de estimar a incerteza de medicdo na
andlise quimica é a utilizacdo da metodologia da incerteza

relativa, consagrada pelo EURACHEM.

Mas o que € a incerteza relativa?

A incerteza relativa é a relacdo entre a incerteza padrdo de uma grandeza e o valor do mensurando

associado aquela grandeza, conforme a equacdo abaixo.

Observe:

~ . u(x;
Incerteza padrdo relativa = %

u(x;) = incerteza padrdo de x;

X; = estimativa do valor de grandeza de X;
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REPRESENTAGCAO DA INCERTEZA NO VALOR DE A incerteza padrdo de uma solucdo padrdo de nitrato é de
UMA SOLUCAC PADRAO DE NITRATO

0,02 mg/L e sua concentracdo é de 2,00 mg/L.

Aincerteza padrdo relativa (Urelativa) €

_u(xy) _ 0,02

= = =0,01
Xi 2,00

Podemos perceber que a incerteza relativa representa uma

relagdo adimensional entre a incerteza padrdo e o valor do
INCERTEZA (%) mensurando. Se multiplicarmos o valor por 100, convertendo
para porcentagem, chegamos a conclusdo que a incerteza padrdo da solugdo de nitrato representa 1%

(0,01 x 100) do valor da solugdo padrdo de nitrato de 2,00 mg/L.

Mas vocé sabe porque usamos a metodologia da incerteza relativa (EURACHEM) nas medicdes fisico-

quimicas?

Um dos motivos é que facilita o trabalho pois ndo precisamos trabalhar com coeficientes de sensibilidade,
e, portanto, ndo precisamos utilizar a derivada parcial. A incerteza relativa ja representa uma espécie de

“balanco” para cada grandeza de entrada.

Além disso, nas medi¢des fisico-quimicas trabalhamos com grandezas de influéncia que ndo estdo
expressas na equacdo do mensurando, como por exemplo a precisdo de um método analitico. Trabalhar

com a incerteza relativa facilita o tratamento destas grandezas no balanco das incertezas.

2. Regra da adi¢do/subtracdo e da multiplicagdo/divisdo

As etapas para a quantificacdo de incerteza de medicdo pela metodologia do EURACHEM sdo equivalentes

a0 ISO-GUM até calcularmos a incerteza padrdo combinada.

Na metodologia do ISO-GUM hd uma forma de calcular a incerteza combinada por meio da equacdo de
propagacdo das incertezas ndo correlacionadas. Quando pensamos nas analises fisico-quimicas precisamos

avaliar bem nosso método e a equacdo. Dependendo do tipo de equacdo que estamos tratando em nossa

L - ‘nj
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medicdo o guia Eurachem prevé uma forma bem especifica para calcular a incerteza combinada. H& duas
maneiras de calcular a incerteza combinada, por meio das chamadas regras da adicdo/subtracdo e da

multiplicagdo/divisdo.

Antes de decidir que tipo regra sera aplicada para a abordagem da incerteza padrdo combinada precisamos

avaliar o modelo matematico, ou seja a equac¢do da nossa grandeza de saida (o mensurando).

Veja as duas regras possiveis:

Se o célculo do valor medido envolve apenas a adicdo e/ou subtracdo de grandezas de

entrada (por exemplo: y = p+g-r), a incerteza padrdo combinada (a uc(y)) é dada pela equacéo:

uc(y) =  u2(p) +u(q) + u?(r)

Se o célculo do valor medido envolve a multiplicagdo e/ou divisdo dos valores das grandezas
de entrada (por exemplo y = p x g / r), a incerteza-padrdo combinada (a uc(y)) é calculada utilizando a

equacao:

JEys ey ey

u , . ~ .
Lembre-se u®) é a incerteza padrdo relativa de p, o mesmo paraqger.

p

Detalhe: como a incerteza relativa é adimensional, ou seja, ndo tem unidade, a unidade é dada pory, que

€ 0 nosso valor medido, ou a sua estimativa.
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Quando o valor do mensurando é calculado considerando a adigdo e/ou subtragdo de valores de algumas
grandezas de entrada e a multiplicacdo e/ou divisdo de valores de outras, a incerteza-padrdo combinada
pode ser calculada considerando a combinacdo das regras anteriormente descritas, se cada varidvel apenas

surgir uma vez na equacao, caso contrario, precisaremos utilizar a metodologia do ISO-GUM.

Achou complicado?
Entdo, vejamos alguns exemplos de como identificar o tipo regra que devamos utilizar?

Para isto utilizaremos as regras “A” e “B” que apresentamos agora ha pouco e, vamos identificar que tipo

de regra usar para o calculo da incerteza combinada na medicdo quimica, ok?

Observe as seguintes situagdes:

1- Operacgdo que consiste em medir a massa de tara (P1) de um cadinho de porcelana e a massa do
cadinho + residuo retido apds uma secagem por determinado periodo (P2). A massa do residuo é dada por
M =P2(g) - P1(9)

Como neste caso temos a subtracdo de grandezas de entrada (P2-P1), deve-se utilizar a regra A.

2 - O cdlculo da concentragdo de calcio por meio de uma titulagdo é dado pela equagdo:

_ Cr.Vp.MM

C
¢ Va

x1000

Onde:
C, - concentracdo de célcio presente na solu¢do amostra em mg/L;
Cr - concentracgdo do titulante (EDTA) em mol/L;
Va - volume tomado da amostra em mL;
V1 - volume de titulante gasto na titulacdo da amostra em mL;
@ 33
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MM - massa molar do calcio em g/mol.
Neste caso de operacdes de multiplicacdo e divisdo, logo usamos a regra B.

3 - A concentragdo de residuo retido em cadinho de porcelana é dada pela equagdo.

P, — Py
Cresiauo = Vv
a

Onde:

P, = massa do cadinho + residuo em g;
P, =massa do cadinhoem g;

V, =volume de amostraem L;

Neste exemplo temos uma operacdo de subtracdo e divisdo, logo deveremos usar uma

combinacdo das regras A e B.

4 - Na andlise hipotética da substancia Y, a seguinte equacdo é utilizada para determinar a sua

concentragdo:

_@A-M.C

Onde:
A —sinal resposta
N — fator de correcdo

C—massa da amostra em mg

Neste exemplo ndo podemos aplicar a metodologia do EURACHEM, pois a grandeza de entrada
A parece numa operac¢ao de subtracdo no numerador, e numa operacdo de divisdo no denominador. Neste

caso deveremos utilizar metodologia do ISO GUM e calcular os coeficientes de sensibilidade.

Casos como este sdo raros, e na maior parte das andlises pode ter suaincerteza calculada a partir das regras

A e B, ou de uma combinacdo das duas.

L - ﬂj
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Agora que aprendemos a identificar que regra usar, vamos aplicd-las para cada caso para o céalculo da

incerteza padrdo combinada.

Este caso envolve duas operac¢des de pesagem. A incerteza de cada operacdo de medicdo da massa é
aquela associada a calibracdo da balanca utilizada para a faixa da massa medida. Vamos chamar essa
incerteza padrdo de uy, e logo essa incerteza esta presente tanto em P1 como P2. Assim a incerteza padrao

combinada utilizando a regra A é:

u(M) =  u2(p) + u2(p) =/ 2u2(p)

0 exemplo envolve operacdo de multiplicacdo e divisdo. As incertezas padrdo associadas as grandezas de

entrada, sdo:

C, - concentracdo de célcio presente na solugdo amostra em mg/L - Uca
Cr - concentracdo do titulante (EDTA) em mol/L - Uet

V, - volume tomado da amostra em mL - Uy,

V1 - volume de titulante gasto na titulacdo da amostra em mL - Uw

MM - massa molar do célcio em g/mol - Umm

Aplicando a regra B na equacdo para determinacdo da concentracdo de cdlcio por titulacdo, a incerteza

padrdo combinada é:

Ct+Vr+MM

C, = x1000

a

Equacgdo para determinag¢do da concentragdo de cdlcio
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(e) = () + (7 + (%) +

Rearranjando

u(Ca) = Ca J(%it))z + (ugfla))z N (ugx;t))z .\ (uS\I/\[/[AI/[W))z

O exemplo envolve uma operac¢do de subtracdo e outra de multiplicacdo, assim temos que resolver esta

situacdo antes de aplicar a regra A ou B.

A equacdo é:

PZ_Pl
Va

Cresiauo (9/L) =

Onde:
P, = massa do cadinho + residuo em g;
P1=massa do cadinho em g;

2 =volume de amostraem L;

Podemos chamar a subtracdo P,-P1 de P, e calcular a incerteza combinada de P com as grandezas de
entrada P; e P,. Neste caso, como envolve apenas subtracdo vamos aplicar a regra A, e a incerteza de P

sera:

u(P) =  u2(Py) + u?(P,)
Assim a equacdo podera ser convertida em:

P
Cresiauo (9/L) = V
a

23
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Onde:

P=P,-Premg;
Vs =volume de amostraem L;

E agora podemos aplicar a regra B (multiplicagdo/divisdo), e a incerteza da concentracdo do residuo sera:

(u(Cresiduo)>2 _ (u(P))2 4 (u(Va))2

Cresiduo P Va

Rearranjando

oo 2T 0 (2

3. Incerteza expandida

A determinac¢do de uma incerteza expandida, representada por U, tem como objetivo fornecer o resultado
de medicdo sob aforma de um intervalo [y —U; y + U], que tenha um nivel de confianca elevado (geralmente

aproximadamente 95% ou 99%) de incluir o valor “verdadeiro” do mensurando.

A incerteza expandida é calculada multiplicando a incerteza padrdo combinada por um fator de
abrangéncia, k, que é uma espécie de fator de seguranca. Este fator em geral varia de 2 a 3 e, considera-se
que as medicBes fisico-quimicas tém distribuicdo normal e, portanto, um numero elevado de graus de
liberdade. Assim o guia EURACHEM recomenda que se utilize um fator de abrangéncia kigual a 2 ou 3 para

um nivel de confianca de respectivamente de 95% e 99%.

Aincerteza expandida é dada por:

Uy =k.uc

Onde:
Uy é a incerteza expandida do mensurando Y
23
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k é o fator de abrangéncia escolhido, em geral 2.

Uey € a incerteza padrdo combinada de Y.

Vamos calcular a incerteza expandida para o exemplo B e ver como isso fica em uma planilha eletrénica.
Neste exemplo as incertezas padrdo estardo ja calculadas. Ndo se preocupe, mais a frente haverd um

exemplo completo. Devagar chegaremos 3!

Os dados da planilha sdo:

C, - concentracdo de célcio presente na solugdo amostra igual a 25,0 mg/L

Cr - concentracdo do titulante (EDTA) igual a 0,00250 mol/L e incerteza padrdo igual a 0,00002 mol/L
V, - volume tomado da amostra igual a 2,50 mL e incerteza padrdo igual a 0,05 mL

V7 - volume de titulante gasto na titulacdo igual a 10,00 mL e incerteza padrdo igual a 0,10 mL

MM - massa molar do célcio igual a 40,00 g/mol e incerteza padrdo igual a 0,02 g/mol

Veja a planilha:

L - ‘"3
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Identificagio do mensurando

Concentragio de cileio [Ca)

¥ & 3 nossa grandera de saida, Ca, gue - . . Cr=EFraM
C 8 e % LD
e pbtem pela aplicacio dos dadaos na quagao basica & Ty
equacio.
Y Incerteza unidade Lembra-se que a incerteza relativa & a
relacio incertera padrda sabre a valor cu
2.0 mgfl melhir estimativa da grandera de entrada.
¥i & avalor medido para = p
cada grandera de entrada. i " . n:-mpn:-n.ente- a -
Grandeza " Unidade Incerteza padrao [ux] incerteza [incerteza ¥ eontribuigao da
padrio relativa] [uss] incerteza
Ct - concentragao do titulante 0,00250 moliL 0,00002 0,0
'Wa - yolume tomado da amostra 10,00 mL 0,10 0,010
Wt - walume de titulante gasto 250 mL 0,05 0,0z
M - mazsa molar do caleio 40,00 gimol 0,02 00005
Incerteza combinada amostra [magd 0,60 u
Wamas carsiderar o grau de Grau de liberdade Infinito
liberdade coma infinito & o Fatar Fator de abrang@ncia k] z
de abrangéncia com 95% de Incerteza expandida [mogfL) 12
canfianga coma k=2
B incertera combinada entdo werd _NE"" e """‘""""_ que pars termos i
cakulada conforme o eExpres e no Exempk incertera cambinada pela regra B
B Mo excel pedemas fazer isse facilments macessitamos sinda multiplicar pela valor
atravis da natacio = raiz{somaguadi |) de Ca, gue & o nosse Y, Entdo:
orainsamanuad] i
23
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Nossa incerteza expandida portanto é de 1,2 mg/L, isso representa (1,2 dividido por 25) 5 %. Nossa

incerteza representa 5 % do valor de Y. Isso significa que o resultado tem uma probabilidade de 95 %

de estar entre Y-Uy e Y+U, isto é entre 23,8 e 26,2

mg/L.

Recomenda-se expressar a incerteza de medi¢cdo com ndo mais que 2 algarismos significativos, e o valor

numérico do resultado deve ser arrendondado para o Ultimo algarismo significativo do valor da

incerteza expandida.

Vocé deve ter percebido que em nossa planilha hd uma coluna chamada “% contribuicdo da incerteza”.

Essa coluna representa o percentual de impacto de cada grandeza de entrada para a incerteza. Isso é

relevante pois permite que, em casos em que precisamos reduzir nosso valor de incerteza, saibamos

quais fatores estdo impactando mais.

Podemos calcular este impacto pela seguinte equacdo:

% de contribuicdo de x;

Onde:
Urelativa = iNcerteza relativa
> Urelativa = SOMatodrio das incertezas relativas

Vamos ver agora como fica a planilha.

urelativai

x100

Zi:1 Urelativa;

Identificagio do mensurando Concentragio de cilcio [Ca]
¥ & a nessa grandeza de saida, Ca, que - - ~ _ CrxVexM
Cq = ————x 1000
<o obtem pels splicagio dos dadas s 4UAE30 basica a Va
equagio.
Y Incerteza unidade Lembre-se que aincertera relativa & a
relagio incerters padria sabre a valor ey
250 mgfL melhoe estimativa da grandeza de entrada
i & avalor medido para
Componente da
cada grandeza de entrada, . ) . L
Grandeza # . ¥ Unidade Incerteza padrio (ux) incerteza [incerteza ¥ contribuig 3o da
padrio relatival usts) incerteza
Ct - concentragio do titulante 0,00250 molil 0,00002 0,01 21%
3 - volume tomado da amostra 10,00 mL 010 0,010 26%
Wt - yolume de titulante gasto 250 mL 0,05 0,02 52v%
I - massa molar do caleio 40,00 gimol 0,02 0,0005 1%
ncerteza combinada amostra (mafl 0,60
Vamas comsiderar o grau de Grau de liberdade Infinito
liberdade coma infinito & o fatar Fator de abrang_éncia[k] 2
de abrangéncia com 955 de -
Incerteza expandida [malL) 1.2
confianga como k=2
Aincerteza combinada entdo serd .N'—’n 3& €5QUECA QuUE para termos a
cakulada conforme o expressa no exemplks incertera combinada pela regra 8
B. N excel podemas fazer issa facilmente necessitamos ainda multiplicar pelo valor
através da natagio = raiz{somaguad( ) ge Ca, que € 0 naso Y. Ento:
¥*raiz{somaquady )}
L sj

' ‘Het:’(:)in'gi;‘a
¢

14



07 - Abordagem pelo Eurachem

Entdo, se avalidssemos que nossa incerteza estda com valor elevado, saberiamos entdo, que a grandeza

de entrada “volume do titulante” seria o principal ponto a ser atacado.

Agora sabemos como montar uma planilha e calcular a incerteza combinada por meio da metodologia
do Eurachem. Entretanto sabemos que a medi¢do quimica tem uma série de questdes que influenciam

na incerteza, entre elas ha a incerteza da curva de calibracao.

4. Incerteza da curva de calibracao

Na medicdo quimica ha poucos casos em que

as grandezas de entrada sdo correlacionadas
entre si, o exemplo classico é a incerteza da

regressao da curva analitica.

Sinal analitico

A curva analitica empregada em grande parte

das medicdes pode ser descrita pelo modelo

Concentracdo de regress3o com ajuste linear obtido pelo

método dos minimos quadrados e expressa

da seguinte forma:
Aj = B1.ci + Bo,
sendo que:
Aj = j-ésima medida de resposta do i-ésimo padrao;
ci = concentracgdo do i-ésimo padrao;
B: = coeficiente angular da reta;

Bo = coeficiente linear da reta (ponto de intersecdo da reta com o eixo das ordenadas).

Segundo o EURACHEM a incerteza associada a interpolacdo da resposta da amostra na curva analitica

u(co) é dada por:

S |1 1 (cog—0)2
MO =g et s,

s °3

rol clg ia
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Onde:

S é o desvio padrdo residual da reta, dado pela equagdo:

"4 = By
n—2

A= j-ésima medida de resposta do i-ésimo padrdo

Bo = coeficiente linear da reta

B: = coeficiente angular da reta

p = nimero de medi¢Bes para determinar ¢,

n = nimero total de medicdes realizadas das solucdes padrdo para determinar a curva analitica
Co = concentracdo do analito na amostra

€ = concentracao média das solugdes padrao

¢cj = concentracdo j-ésimo padrao

Sxx = somatadrio das diferencas quadraticas entre as concentra¢des das solu¢des padrdo e a

concentracdo média, dado pela equacdo:

n

Sex = ) (= )2

j=1

Complicado?
Entdo, para facilitar, vamos ver um exemplo e organizar os dados em uma planilha?
Imagine o seguinte:

Um analista preparou cinco solucdes padrdo de ferro nas concentragbes de 0, 2, 4, 6 e 8 mg/L para
preparo de uma curva de calibracdo para determinacdo de ferro em uma amostra de dgua bruta por

meio do método colorimétrico da 1,10 Fenantrolina. As solucBes padrdo foram analisadas em triplicata.

Os valores encontrados estdo na tabela a seguir:

s e *7. aj
?ét'i’dngia 16
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0 0,157 0,158 0,160
2 0,740 0,735 0,738
4 1,632 1,651 1,634
6 2,532 2,543 2,531
8 3,334 3,331 3,339
A curva analitica é descrita na figura abaixo e tem como equacédo y=0,4075x + 0,0509.
4
3,5
3
o 2,5 L
©
(1]
©
] 2
3
£ 15 *
1
0,5
o ¢
0 4 5 9
Concentragdo (mg/L)

Figura 1 — Curva de calibra¢do para determinagdo de ferro por colorimetria em dgua bruta.

Agora vamos determinar as varidveis presentes na equacao para determinac¢do da incerteza da curva

de calibragao:

Bo = coeficiente linear = 0,0509
B: = coeficiente angular = 0,4075

n = numero total de medic¢des realizadas das solu¢des padrdo para determinar a curva analitica = 15 (5

concentrag8es em triplicata)

Il n«;
sociedade brasileira de
E.etrologia
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‘¢ = concentracdo média das solucdes padrdo = 4 mg/L (média de 0,2,4,6,8)
Co = concentracdo de ferro em amostra de dgua bruta = 3,35 mg/L
p = ndmero de medic¢Bes para determinar o valor da amostra co = 3 (foi realizada em triplicata)

Primeiro vamos calcular o desvio padrdo da reta (S) por meio da funcdo do Excel EPADYX, conforme a

Figura 2.

Concentragdo (mg/L) (X) Intensidade (Y)

(@]

0,157
0,158
0,16
0,74
0,735
0,738
1,632
1,651
1,634
2,532
2,543
2,531
3,334
3,331
3,339

00 0 00O OO O OO A b M N N DM O O

Desvio padrao residual da reta 0,085906911

A férmula utilizada na planilha acima é a seguinte:

Desvio padrio residual |
dareta =epadyx

ol
73] epapvy Retorna o erro padrdo do valor de y previste para cada x da regressdo

Figura 2 — Cdlculo do desvio padréo residual da reta

_ Il "‘3
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O desvio padrao residual da curva (S) é 0,0859.

Vamos calcular agora o Sy, conforme a Figura 3:

Concentragdo (mg/L) (X)

(c-C) (c-¢)?
0 -4 16
0 -4 16
0 -4 16
2 -2 4
2 -2 4
2 -2 4
4 0 0
4 0 0
4 0 0
6 2 4
6 2 4
6 2 4
8 4 16
8 4 16
8 4 16
Média (C) 4
Soma (Sxx) 120

A Férmula utilizada na planilha acima é a seguinte:

Soma (Sxx) |=soma(G5:G19)

Figura 3 — Cdlculo do Sxx

Logo o Sxx =120

Vamos, entdo, aplicar os dados na equacdo relativa a curva analitica u(co):

B4 n

S 1 1 (¢g—c)?
u(co) = _x\/5+_+(05—)
XX

. ’ . @ ”j
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Sxx

Bo

B:

Obtemos entdo o valor de u(co) = 0,13 mg/L

A incerteza relativa ( .

0,0859

120

0,0509

0,4075

u(cy) =

0,4075

n 15

p 3
Média (C) 4

Co 3,35

3+15+ 120

0,0859 J1 1 (335—4)2

) correspondente (%) éigual a 0,04.

5. Incerteza da medicao de um volume

resultado.

Imaginemos um analista retirando uma porg¢do de
amostra por meio de uma pipetagem. Esse analista sabe
gue os processos de transferéncia de volume devem ser
realizados com calma e técnica, pois podem impactar
diretamente a confiabilidade da medicdo. Ou seja, de
certa maneira, ele sabe que a incerteza da medicdo de um

volume é um fator importante para a incerteza global do

Uma pipetagem ruim resultard em um processo menos confiavel!

Entdo, vamos aprender a calcular esta incerteza.

O analista retirou uma aliquota de 10,00 mL utilizando uma micropipeta digital com o objetivo de

transferir para um erlenmeyer. Que tipos de incertezas estao envolvidos neste processo?

° nj
de brasileira de
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Em geral temos duas incertezas envolvidas: a incerteza da calibragdo da micropipeta, que deve ser
extraida do certificado de calibracdo e a incerteza associada a influéncia da variacdo da temperatura do

laboratdrio na medicdo do volume.

Se o seu laboratdrio possui uma temperatura controlada em 20 °C com tolerancia de +4 °C considera-
se que a incerteza associada a variacdo de volume é desprezivel. Neste caso ndo precisa incluir a
incerteza do impacto da variacdo da temperatura no seu balango. Esta incerteza é devido a influéncia
da temperatura na variacdao do volume de agua. Maiores temperaturas implicam uma dilatacdo do

volume da dgua e, isso ocasiona varia¢gdes no volume medido.
Aincerteza da variacdo da temperatura é expressa por:

__ VATYy

Onde:
V é o volume medido em mL;

AT é a variacdo da temperatura em °C em relacdo a temperatura da calibracdo do instrumento, que em

geral é 20 °C;
Y é o coeficiente de dilatac3o da dgua, igual a 2,1x10“ °C™.
Alincerteza da medicdo de volume envolve apenas adicdo de grandezas, entdo, vamos utilizar a regra A.

Logo a incerteza da medicdo do volume sera:

u(V) =  u?(certificado) + u?(temperatura)
Onde:
u(V) é a incerteza do volume;
u(certificado) é a incerteza oriunda do certificado de calibracao;
u(temperatura) é a incerteza oriunda da influéncia da temperatura na dilacdo da agua.

Outra incerteza que alguns autores costumam incluir é a incerteza da resolucdo do instrumento. Nos

ndo a incluiremos porque esta incerteza ja é contabilizada no processo de calibracdo do instrumento.

s *7. aj
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Entretanto, sé vocé quiser utilizar, ndo ha problema! Fazendo isto, vocé apenas ird superestimar a sua

incerteza, incluindo um fator redundante.
Bom, entdo vamos calcular esta incerteza para o nosso analista que pipetou 10,00 mL de uma amostra.

Ele olhou o certificado de calibracdo e viu que para 10,00 mL a incerteza expandida é igual a 0,01 mL e
k é igual a 2,01. O laboratério dele fica no Rio de Janeiro e, sendo verdo, a temperatura facilmente
ultrapassa o limite de (20,0 + 4,0) °C, apesar do uso do ar condicionado. No momento da analise a

temperatura era de 28,0 °C.
Vamos |3:

A incerteza padrdo provinda do certificado é (lembre-se que estamos falando de uma incerteza tipo B

com distribuicdo normal):

U 0,010
Ucertificado = E = m = 0,0050 mL

A'incerteza padrdo provinda da temperatura é:

V.AT.y 10,00(28,0 — 20,0)2,13(10_4
Utemperatura = \/§ = \/§

= 0,00970 mL

Logo a incerteza padrao da medi¢ao de um volume de 10,00 mL por meio de micropipeta é:

u(V) =  u?(certificado) + u?(temperatura) = 1/0,00502 + 0,009702 = 0,0109 mL

6. Incerteza de uma diluicado

E se o nosso analista tivesse pipetado 10,00 mL de uma amostra para um baldo volumétrico de

100,00 mL? Qual seria a incerteza desta operagao de diluicdo?
Antes, precisamos definir o que é uma diluicdo e, a sua equacao.

Diluicdo é um processo pelo qual mantém-se a quantidade de soluto e aumenta-se a quantidade de
solvente. Assim tem-se uma nova solugcdo menos concentrada que a original, ou seja, diluida. Observe

0 esquema na ilustracdo a seguir.

s *7. aj
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OPERACAO DE DILUICAO

Solugao inicial Diluicao

aumento da massa
da solucéo

a massa do soluto ——
permanece a mesma

Solucao final
Operagdo de diluicdo
A equacdo da diluicdo é comumente conhecida como:
Co-Vo = C5. V¢
Onde:
Co é a concentracdo inicial da solugdo;
Vo € o volume inicial da solucdo, ou da aliquota retirada;
Cr € a concentracdo final da solucgdo;
V¢ é a concentragado final da solugdo;

Se aplicarmos a equacdo acima para a operacdo de diluicdo de nosso analista e com a informacdo que

Co=1,00 mg/L de Fe, temos:

o _ CoVo _ 1,00210,00
TV, 100,00

= 0,100 mg/L

. ’ . ° sj
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A'incerteza da operacdo de diluicdo de Co é dada pela regra B, pois estamos lidando com operacdo de

multiplicacdo/divisdo.

Aplicando, temos:

(- e )

Rearranjando:

2
uo\* | (wCo)\* | (u(Vp)
o2 [P+ (42
u( f) f x\] Vo CO Vf
Aincerteza de Vo nds ja temos do exemplo anterior, u(Vo) = 0,051 mL. Falta a incerteza de V: e Co.

V¢ é o volume do baldo volumétrico, logo u(V) é a incerteza associada ao baldo volumétrico.

A incerteza do baldo volumétrico tem componente semelhante ao da micropipeta: influéncia da

temperatura e certificado de calibracdo.

Vamos usar a temperatura do exemplo da micropipeta e a incerteza expandida deste baldo retirada do

respectivo certificado de calibracdo é igual 0,25 mL e k = 2,00.
Entdo:

—0’25—013 L
“200 ™M

Ucertificado =

=l <

V.AT.y 100,00(28,0 — 20,0)2,13(10_4
Utemperatura — \/§ = \/§

= 0,0970 mL

u(Vf) = \J u?(certificado) + u2(temperatura) = /0,132 + 0,09702 = 0,16 mL

Co é a concentracdo inicial de Ferro. Vamos admitir que esta solucdo provém de um MRC (material de

referéncia certificado) e por isso tem sua incerteza expressa em certificado. Neste caso a incerteza

expandida é igual 0,01 mg/L e k igual 2,00. Entdo, a incerteza de C é igual a:

0,01
u(Cy) = 200" 0,005 mg/L

| <

Il AHJ
etrologia
e

24



07 - Abordagem pelo Eurachem

Certo, mas e se a solucdo de Ferro ndo advir de um MRC? Ou seja, se eu a preparo manualmente em

meu laboratério?

Neste caso vocé terd que calcular a incerteza do preparo desta solugdo conforme a equagdo para

preparo de uma solucdo que, usualmente, é dada por:

C (m_ol) _ massa

L volume x massa molar

Achou complicado?
Ndo se preocupe, aprofundaremos a incerteza do preparo de uma solucdo em nosso proximo topico.
Mas voltando...

Agora podemos calcular a incerteza de Cr. Lembre-se que u(vo) € a incerteza da micropipeta, calculada

no tdpico anterior.

Entdo:

u(Wol\>  u(CoN?  [(u(VP)\’
u(Cr) = Cr x J(%) + ( (COO)> + < E/ff)>
Onde:
Cré0,1 mg/L;
u(Vo) =0,0109 mL;
Vo = 10,00 mL;
u(Co) = 0,005 mg/L;
Co=1,00 mg/L;
u(Vy) = 0,16 mL;
Vi=100,00 mL

Aplicando na equac¢do temos:

(¢) =01 (0'0109>2+(0’005)2+(0'16)2 = 0,00054 mg/L
W)= 55 % I\ 7000 1,00 100) =7 mg/

Il AHJ
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Agora vamos organizar nossos dados em uma tabela:

Componente da incerteza

| t 9 tribuicdo d
Grandeza - Unidade nceNr czd (incerteza padrdo relativa) % co.n ribuigao aa
padrao (ux) incerteza
(ux/x)
Concentracdo ;55 a1 0,0050 0,0050 65%
inicial (Co)
VOIUT\f;”'C'a' 10,00 mL 0,0109 0,0011 15%
0
VRS | geq mL 0,16 0,0016 20%
(Vi)
Incerteza
combinada 0,00054
(mg/L)
Incerteza
expandida 0,001
para k=2
(mg/L)

Tabela 1 — Incerteza combinada de uma dilui¢éo

7. Incerteza do preparo de uma solucao

Diante da impossibilidade de ter um padrao MRC de Ferro, nosso “pobre analista” decidiu preparar esta

solucdo. Eis o protocolo descrito na norma técnica NTS 010 da SABESP:

Em um béquer de 250mL, adicionar lentamente 20 mL de dcido sulftrico concentrado a 50 mL de dgua
deionizada. Dissolver 1,404 g de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado. Transferir quantitativamente
para um baldo volumétrico de 1000 mL e adicionar permanganato de potdssio 0,02M gota a gota até

uma leve coloracdo rdsea persistir. Completar o volume para 1000 mL e homogeneizar.

s °3
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Adicionar lentamente

20 ml de &cido sulftirico Transferir para um Adicionar
+5m mL de agua Dissolver 1,404 g de baldo volumétrico permanqan_ato
deinonizada sulfato ferroso de 1000 mL de potassio

)

2% A - b ' e
@ ' v N4

1000, 10000

A concentragdo de Fe é dada pela equacao:

C (@) = M2=mIP 445300
L 1% '

Onde:

m1 € a massa do bécker (5,802 g);

m; é a massa do bécker + amostra (7,206 g);
V é o volume de amostra (1000 mL);

P é a pureza do sal (99,89%).

Aplicando a regra A combinada com a regra B, pois hd operacdo de subtracdo e multiplicacdo/divisdo

na equacdo acima a incerteza da concentracdo de Fe sera:

W(Crerro) = Crerro X (”Sln))z + (@)2 * (@)2

Vamos calcular entdo as incertezas das grandezas de entrada massa (m), volume da amostra (V) e

pureza do sal (P).

m é a diferenca de m,-m; e como se trata de uma operacdo de subtracdo aplicaremos a regra A.

u(m) = y u(my) +u?(my)

Como aprendemos nesta aula, u(m;) é igual a u(my).

. ’ . @ ”j
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Aincerteza expandida da balancga para esta faixa é igual a 0,0002 g e k = 2,02, logo:

U 0,0002
u(my) = = 702 - 0,000099 g

u(m) = / u2(my) + u2(my) = +/ (0,000099)2 + (0,000099)2 = 0,0001 g

V é o volume da solugdo, que sabemos que é 1000 mL e, de acordo com o certificado de calibracdo do
baldo volumétrico U =0,47 mLe k = 2,05.
0,47

= m= 0,23 mL

=l <

Ucertificado =

V.AT.y 1000,00.(28,0 — 20,0). 2,1x10~*
Utemperatura = \/§ = \/§ = 0,97 mL

u(V) = \/ u?(certificado) + u?(temperatura) = \/0,2292 +0,9702% = 1,00 mL

Aincerteza da Pureza é o valor da impureza, ou seja:

impureza
u(P) = ———
(P) V3
Logo:
(P) 1709989 _ 0006
u = = )
V3

Antes de aplicar a equacdo precisamos calcular a concentracdo de ferro (Cy):

mgy _ (my —my)P
C ( ; )_ V .142300

m 7,206 — 5,802).0,9989
c (1) - T2 =50

5 500 .142300 = 199,6 mg/L

Aincerteza combinada da concentracdo de ferro - Ceerro - €:

Il AHJ
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w(Crerro) = Crorro X J(u(m)>2 +(@)2 +<$>2

m

(Couma) = 200 ((0,0001))2 (1,00)2+(O,OOO6
Wierro) = <98 % 1\71 204 1000 0,9989

E aincerteza expandia (U) sera:

2
) = 0,26 mg/L

U(Crerro) = 0,26.k = 0,26x2 = 0,5mg/L
E se a concentracdo de ferro fosse expressa em mol/L?
A equacdo da concentragdo de Fe seria modificada para incluir a massa molar do ferro.

Ou seja:

mol) _ (my—mq)xP
L) vxMM

Ela passaria de: para C ( x142300

Entdo teriamos uma incerteza associada a massa molar do ferro, que chamaremos de u(MM). A
equacdo de propagacdo das incertezas relativas para a incerteza da concentracdo do ferro fica da

seguinte maneira:

U(Crerro) = Crerro x\/(ug:ln))z +(uE/V))2 n (@)2 +<u§1;[1\1/\[/1))2

Agora precisamos calcular a incerteza da massa molar do ferro.

Para encontrar a incerteza da massa molar de um elemento quimico vocé deve acessar o site

https://www.chem4free.info/calculators/molarmass.htm e incluir o elemento que vocé deseja.

Acessando o site vocé visualizara a seguinte tela:

. ’ y ° sj
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® X

ACrG" 8 s,51,SRBD, ACE2, N Proteins  ,.opies

1}"

« Aggregation verified by MALS ’
_ * * Bioactivity verified by ELISA/SPR/BLI

Calculadora de massa molar para quimicos

Formula quimica:

Fe ‘ ‘ Entrar‘

Insira qualquer formula quimica opcionalmente com parénteses e agua cristalina como neste exemplo:
La2 (CO3) 3 * 8H20

Use letras maitsculas adequadas! NAO (mondxido de nitrogénio) e N&o (nobélio) ndo s&o iguais. Formulas quimicas
com varios niveis de parénteses sao aceitas.

Por recomendagao da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, [UPAC , os pesos atémicos dos elementos
foram retirados de Pesos atémicos dos elementos de 2007 , publicados em Pure Appl. Chem., Vol. 81, No. 11, pp.
2131-2156, 2009.

A Calculadora de Massa Molar Relativa neste site é baseada em pesos atémicos de uma publicagéo posterior.

Ai, basta digitar o simbolo do elemento que vocé deseja e pressionar o botdo “Entrar”.

Por exemplo:

Para buscar a incerteza da massa do ferro que esta na tabela periddica, basta digitar Fe e pressionar

“Entrar”.

Feito isto o site calculard automaticamente incerteza da massa molar do elemento.

Observe:

° 0‘3
edade brasile ira de
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M (Fe) = (55,845 + 0,002) g / mol

Quimica de graca (www.chem4free.info) - Calculadoras para quimicos - Calculadora
de massa molar
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Entdo, a incerteza padrdo da massa do Ferro - u(Fe) = 0,002 g/mol

Atencdo: E Se fosse por exemplo Fe;03?

Entdo teriamos que combinar as incertezas de 2 &tomos de Fe com 3 dtomos de O.
Vamos la:

Acesse o site e digite o simbolo O

Aparecerd o seguinte:

M (0) = (15,9994 + 0,0003) g / mol

Quimica de graca (www.chemdfree.info) - Calculadoras para quimicos - Calculadora
de massa molar

Entdo, a incerteza padrdo da massa de oxigénio - u(0) = 0,0003 g/mol

Aplicando a regra A, temos:

u(MMFe,03) = +/ 2x(u)2MM.Fe + 3x(u)2MM.0 = +/ 2x(0,002)2 + 3x(0,0003)2
= 0,0029 g/mol

Retornemos a incerteza da concentracdo do ferro expresso em mol/L.

Calculando a incerteza combinada da concentracdo de ferro - Crerro:

c (mol) _ (my, — my)xP

1 VMM x142300

mol\ (7,206 — 5,802)x0,9989
( ) = x142300 = 3,57 mol/L

L 1000x55,845

Aincerteza de Cferro SEra:

. ’ . @ ”j
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U(Crerro) = Crerro x\/(ug:ln))z +(uE/V))2 n (@)2 +(ugl/;/1ﬂ1/\l4))z

(0,0001))2 (1,00)2 (0,0006)2+ (0,002

2
w(Crerro) = 357"] ( 1404 1000/ T\09989 55,845) = 0,0047 mol/L

E aincerteza expandia (U) sera:

U(Cterro) = 0,0047.k = 0,0047.2 = 0,01 mol/L

8. Incerteza associada a precisdo de um método analitico

Segundo o vocabulario internacional de metrologia (VIM) a precisdo representa o grau de concordancia
entre valores medidos por medicdes repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares, sob condicdes

especificadas.

Vocé deve lembrar daquele esquema cldssico para representar a precisao e a exatiddo de uma medicéo.

Vimos isto na primeira aula, mas ndo custa vé-lo novamente.

‘.
C D

BAIXA PRECISAO BAIXA PRECISAO ALTA PRECISAO ALTA PRECISAO
BAIXA EXATIDAO ALTA EXATIDAO BAIXA EXATIDAO ALTA EXATIDAO

Precisdo e Exatiddo

A precisdo pode ser expressa numericamente pelo desvio-padrdo, a variancia ou o coeficiente de

variacao.

Sabemos que o desvio padrdo é uma estimativa da incerteza de medicdo e, aqui, estamos tratando de

uma incerteza tipo A.

. a_v“ﬁ
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Logo podemos admitir que:

u(precisao) = s (desvio padrao)

Se consideramos que a média de uma série de resultados em condi¢des de repetibilidade ou precisdo
intermediaria representa uma boa estimativa para o mensurando, entdo, a incerteza relativa da

precisao é:

s (desvio padrio)

u relativa (precisio) = ——
@ ) média dos resultados

Logo a incerteza relativa da precisdo pode ser definida como o coeficiente de variagdo (CV) ou o desvio

padrdo relativo (DPR) desta série de medicdes.

Todo procedimento analitico tem um componente de erro que se manifesta na forma de pequenas

variagbes nas medi¢cdes de uma mesma amostra.

Chamamos esse tipo de erro, de erro aleatdrio. A precisdo expressa como CV estima esse componente

do erro aleatorio.

E recomendado que os ensaios de precisdo sejam realizados em condicdes de precisdo intermediaria e,

guando ndo for possivel, devem ser realizados em condicBes de repetibilidade.

Precisdo intermedidria: Condicdo de medicGo num conjunto de condigcbes, as quais compreendem o
mesmo procedimento de medigéo, o0 mesmo local e medicGes repetidas no mesmo objeto ou em objetos
similares, ao longo dum periodo extenso de tempo, mas pode incluir outras condigdes submetidas a

mudancas.

NOTA 1 As condicbGes que podem variar compreendem novas calibragbes, padrées, operadores e

sistemas de medicdo.

Repetibilidade: Condicdo de medicdo num conjunto de condi¢cbes, as quais incluem o mesmo
procedimento de medigdo, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de medi¢éGo, as mesmas condigcées
de operacdo e o mesmo local, assim como mediges repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares

durante um curto periodo de tempo. (VIM, 2012)

%3
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Vamos voltar ao exemplo de nosso analista que esta realizando uma analise de Ferro por colorimetria.

Digamos que ele realizou sete medicGes em condicGes de precisdo intermediaria (¢ o minimo
recomendado em ensaios de precisdo) de um MRC de concentragdo e incerteza conhecidas e, obteve

os seguintes resultados: 2,053; 2,071; 2,058; 2,041; 2,057; 2,065; 2,061 mg/L respectivamente.

Organizando estes dados em uma planilha eletrénica, e calculando média, desvio padrdo e, coeficiente

de variagdo, temos:

Medicdes (mg/L)

1 2,053

2 2,071

3 2,058

4 2,041

5 2,057

6 2,065

7 2,061
média 2,058
Desvio padrao 0,00950

coeficiente de

0,00462

variag¢ao

Tabela 2 — calculo do coeficiente de variagdo
A'incerteza padrdo relativa da precisdo neste exemplo é igual 0,00462.
Agora que tal vermos um exemplo que englobe o que aprendemos até o momento?

Desejamos calcular a incerteza de medicdo para uma analise de ferro por colorimetria, usando os dados

dos exemplos dessa aula.

s e *7. aj
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Nosso analista realizou a andlise de ferro por colorimetria e agora deseja conhecer a incerteza do seu
resultado, para isso ele deve determinar quais sdo as grandezas de entrada do seu processo, sabendo

que:
C(ferro) = Cyx f = 3,35x10,00 = 33,5 mg/L

Onde:

Co é a concentracdo obtida por meio da curva de calibracdo.

f é um fator de diluicdo. (Ele pipetou 10,00 mL de amostra em um baldo volumétrico de 100,0 mL).

Logo temos como grandezas de entrada a concentragdo obtida pela curva de calibragdo - Co o fator de

diluicdo e a precisdo.

Agora vamos aplicar a regra B, pois temos uma multiplicacdo, para encontrar a incerteza combinada.

M%»Z«Mﬂz

u(Cferro)= Crerro X ( C 7 ) + u®(precisio)
0

Os valores de Co, bem como a sua incerteza e, os valores da precisdo ja foram calculados. A incerteza de
Co foi calculada no topico da curva de calibracdo, e a incerteza relativa da precisdo pode ser expressa

pelo coeficiente de variacdo. Agora precisamos saber quem é f e calcular sua incerteza.

f é o fator de diluicdo, que pode ser expresso por:

volume do balao (mL) 100,00
volume da amostra (mL) ~ 10,00

= 10,00

Calculemos u(f) pela regra B (multiplicacdo/divisdo).

u(volume do balélo))2 (u(volume de amostra)>2
volume do baldo

)= fx |

volume de amostra

Vamos pegar os dados do baldo volumétrico e da micropipeta da Tabela 1 do tépico incerteza de uma

diluigdo e aplica-los.
Incerteza padrdo do volume da amostra (micropipeta) = 0,0109 mL

Incerteza padrdo do volume do baldo volumétrico = 0,16 mL

s *7. ”4:
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(f) = 10,00 ( 0,19 )2+<0'0109)2 = 0,02
u(f) = 10,00 x {75590 1000/

Organizando nossos dados agora numa tabela e aplicando os valores na equacdo para a expressdo da

incerteza combinada da concentracdo de ferro - Crerro.

Componente da

. N incerteza %
Unida | Incerteza padrao . G
Grandeza Xi (incerteza contribuicao
de (ux) N ) )
padrdo relativa) = daincerteza
(ux/x)
Concentracdo |r.1|C|a|~(Co) - 335 me/L 0,13 0,0388 86
curva de calibragdo
Fator de diluicao 10,00 - 0,02 0,0020 4
Precisdo 2,058 - 0,00950 0,00462 10
Incerteza
combinada 1,31
(mg/L)

Tabela 3 — Incerteza combinada da determinagdo de ferro por colorimetria

0,130\2 0,02 \2 ,

Assumindo um fator de abrangéncia (k) igual a 2, a incerteza expandida sera:

U= 131x2=262mg/L

O resultado final pode ser expresso como 33,5 + 2,6 mg/L de Ferro.

s e *7. aj
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Bom, a aula de hoje termina por aqui.

Nesta aula aprendemos como calcular a incerteza da curva analitica e vimos alguns casos especificos
como: o cdlculo da incerteza de uma diluicdo, a influéncia da temperatura na expansao volumétrica, a
incerteza da massa molar, a abordagem da precisdo no balanc¢o das incertezas, entre outros. Por ultimo

vimos um exemplo com tudo o que estudamos na aula.

Espero que vocé tem compreendido os conceitos e exemplos. Agora € importante que vocé faca os

exercicios!

O célculo da incerteza envolve uma certa subjetividade na escolha de como vocé ira tratar a questéo.
N3o se preocupe com isso. E com muita pratica que vocé perceberd que ndo estamos diante de um

bicho de sete cabecas.

Bons exercicios!
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