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MÉTODOS ESTATÍSTICOS P.AR.4 ANÁLISE DE DADOS DE MONITORAÇÃO 

AMBIENTAL 

Maria Angélica Garcia de Carvalho 

RESUMO 

A execução de programas de monitoração ambiental tem gerado extensos 

bancos de dados contendo informações valiosas sobre a região de interesse que, muitas 

vezes, são pouco exploradas devido às dificuldades encontradas em sua análise e 

interpretação estatística. Um dos fatores determinantes deste problema é a avaliação das 

incertezas anahticas associadas às medidas ambientais, principalmente porque, em sua 

maioria, encontram-se na região próxima aos limites de detecção dos métodos de medição 

empregados. Este trabalho apresenta um método de análise para interpretação estatística de 

dados de monitoração ambiental, focado principalmente na análise exploratória inicial e na 

reavaliação das incertezas, utilizando-se o modelo de dois componentes de Rocke & 

Lorenzato para determinação de erro. A metodologia proposta foi aplicada aos resultados 

de análises, efetuadas ao longo de vários anos em matrizes ambientais e representando três 

diferentes protocolos de medida, mostrando-se um instrumento eficaz para uma estimação 

mais exata das médias e para a avaliação da qualidade dos dados publicados pelo 

laboratório executor. 



STATISTICAL METHODS FOR ANALYSIS OF ENVIRONMENTAL 

MONITORING DATA 

Maria Angélica Garcia de Carvalho 

ABSTRACT 

The execution of environmental monitoring programs has generated extensive 

data sets containing valuable information about the region of interest, many times a few 

explored due to the complexity of the statistical analysis and results interpretation required. 

One of these ditficuhies is the evaluation of the uncertainties associated to the 

environmental measurements, mainly because the majority of these data lies on the region 

near to the lower detection limits of the measurements methods. In this study, statistical 

methods for analysis of environmental monitoring data is presented, mainly focused on 

exploratory data analysis and re-evaluation of the reported uncertainties, using the Rocke 

& Lorenzato's two-component model for error measurement. The proposed method was 

applied to the results obtained in the sample analysis representing three difíerent analytical 

protocols for environmental measurements carried out along of several years. It was shown 

that this method is an effective tool for more accurate evaluation of the mean value of 

environmental data sets and for the assessment of the quahty of data published by 

laboratories. 
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1. INTRODUÇÃO 

A preservação do meio ambiente e a busca pelo desenvolvimento sustentável 

tomaram-se objeto de preocupação para o homem nas últimas décadas e motivaram a 

realização de um grande número de estudos ambientais, especialmente a implantação de 

Programas de Monitoração .Ambiental (PMA). Estes estudos envolvem a coleta e análise 

de amostras do meio ambiente que apresentam, na maioria das vezes, babeas concentrações 

dos constituintes de interesse e são realizados sistematicamente durante vários anos. 

Constituem extensos bancos de dados contendo resultados referentes a vários tipos de 

análises e matrizes, que devem ser tratados e interpretados estatisticamente para serem 

utilizados. Estas medidas, planejadas para atender às finalidades específicas do programa, 

registram a evolução temporal de cada grandeza estudada e descrevem sua concentração 

nos vários locais selecionados para coleta. O banco de dados asskn formado é uma 

preciosa fonte de informações sobre a região focalizada e pode ser usado em vários tipos 

de estudos ambientais. Entretanto, a disponibilização, e conseqüentemente o uso, destes 

conjuntos de dados são limitados pelas dificuldades em sua análise estatística e 

interpretação dos resultados analíticos publicados. As particularidades da medição de 

valores muito próximos ao background, que constituem maioria, mas não a totalidade, dos 

resultados produzidos, são a principal causa destas dificuldades. Os laboratórios encontram 

problemas na quantificação da concentração nesta região próxima de zero e na avaliação 

da incerteza da medição afetando a qualidade dos resultados produzidos. 

Outro grave problema, encontrado na interpretação dos resultados contidos 

nestes bancos de dados, envolve conceitos e modelos de medição. A falta de normalização 

de conceitos como precisão, limite de detecção e métodos de avaliação da incerteza 

analítica dificulta a interpretação do conjunto de resultados. 

Um dos objetivos da análise estatística de um conjimto de dados é buscar o 

melhor valor para representar este conjunto e a estatística mais usada para esta descrição é 

a média. N o caso de bancos de dados gerados em PMA's, os resultados analíticos 

difícümente apresentam o mesmo grau de confiança e a estimação da média considera este 

fato usando como fator de ponderação para cada medida o inverso do quadrado de sua 

incerteza. Uma avaliação realista da incerteza analítica, imprescindível na qualificação do 

resultado analítico individual, é portanto importante na descrição estatística do conjunto de 
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resultados de medição. Entre as causas de variação da incerteza analítica, dois fatores 

ligados ao processo de medição devem ser mencionados: as mudanças nas condições 

operacionais e sua dependência com o valor da concentração medida. Esta dependência, 

expressa por uma função analítica, é especificada na formulação do protocolo adotado para 

cada análise. Alguns resultados analíticos, presentes nos atuais bancos de dados e 

produzidos desde meados da década de 80, foram gerados segundo modelos de medição 

nem sempre adequados aos valores de concentração encontrados. Os modelos 

tradicionalmente adotados em análises ambientais (Zom,1999) descrevem bem o 

comportamento erro-concentração em fabcas restritas dos valores das concentrações. Rocke 

& Lorenzato (1995) apresentaram um modelo de medição que se mostrou adequado para 

descrever esta relação no domínio pleno das concentrações. A aplicação deste modelo a 

resultados experimentais (Wilson et al., 2000) mostrou bom desempenho ao descrever o 

comportamento da incerteza em relação à concentração, para vários métodos anaHticos. 

Este trabalho apresenta um método de análise para interpretação de resultados 

anaHticos de amostras ambientais gerados em um período longo de tempo. Este método 

considera o conjunto de resultados produzidos por um mesmo protocolo anahtico como 

uma amostra estatística que representa o procedimento de medição executado pelo 

laboratório durante o período focalizado. Eles constituem um conjimto de dados que têm 

em comum o mesmo modelo de medição, mesmos conceitos e foram submetidos aos 

procedimentos definidos e praticados pelo laboratório executor. O comportamento do erro 

publicado em função da concentração medida é confi-ontado com o modelo de medição 

especificado no protocolo analítico ou analisado para identificação de um padrão. 

Considerando o modelo de Rocke & Lorenzato como o que melhor descreve o 

comportamento erro x concentração para análises ambientais no domínio pleno das 

concentrações, este trabalho utiliza sua expressão algébrica para modelar os valores de 

incerteza a serem associados a cada concentração. Os dois parâmetros do modelo são 

determinados por ajuste aos resultados analíticos e utilizados para reavaliar as incertezas 

analíticas. Os valores destas incertezas estarão corrigindo distorções temporais originadas 

por variações nas condições operacionais e pela não adequação do modelo de medição ao 

valor da concentração ao qual foi associada. O fator de ponderação, definido como o 

inverso do quadrado da incerteza e calculado usando estes valores reavaliados, estará 

incorporando estas distorções à média de cada local. 
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1.1 Objetivos do trabalho. 

Este trabalho tem como objetivo propor um método para analisar e interpretar 

resultados anaHticos de amostras ambientais de bakas concentrações, gerados pela 

execução de programas de monitoração ambiental. Os objetivos específicos deste método 

são: 

. Verificar a adequação do modelo usado no processo de medição; 

ReavaHar as incertezas associadas a cada concentração medida 

usando o modelo de Rocke & Lorenzato; 

. Estimar a média que melhor representa cada conjunto de resultados 

referentes a um local amostrado. 
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2. ESTATÍSTICA AMBIENTAL 

2.1 Dados ambientais : conceituação e características 

Dados ambientais são gerados em estudos que visam caracterizar e descrever 

um processo ou estado do meio ambiente atendendo várias finalidades como monitoração, 

remediação e pesquisa. O conceito de "soft data", criado por Patil (1993), para descrever a 

natureza dos dados ambientais reflete a dificuldade de se tratar estes dados em razão da 

variabilidade inerente ao processo ambiental e às incertezas acumuladas nas várias etapas 

de seu processo de geração. De maneira geral, o processo ambiental pode ser caracterizado 

como complexo, multifacetado, não linear e dinâmico (Ross e Cothem, 1994). A realização 

de tais estudos não é portanto simples e a análise dos resultados analíticos produzidos não 

é trivial mas requer conhecimentos de sua natureza, do processo de medição e de técnicas 

estatísticas específicas. 

Conjuntos de resultados ambientais apresentam algumas características 

relevantes para sua interpretação e análise estatística (Helsel e Hirsch, 1992). Em geral, 

eles apresentam: 

distribuição não-normal e assimetria positiva, o que dificulta a aplicação de 

métodos paramétricos; 

sazonalidade, autocorrelação, dependência com outras variáveis não controláveis; 

• pequeno número de resultados, ou seja, amostras pequenas do ponto de vista 

estatístico; 

dados discrepantes, que podem ser gerados no processo de medição ou ser fi-uto de 

sazonalidades, acidentes, variações temporais não esperadas ou outro processo 

aparentemente não correlacionado ao estudo em questão; 

• dados censurados, isto é, resultados com valor abaixo de um limite mínimo pre­

estabelecido. A análise destes resultados envolve problemas de conceituação e de 

terminologia e além disso, eles representam uma importante perda de informação. 

Estudos ambientais são dispendiosos e difíceis de serem executados, envolvem 

problemas de planejamento, logística, fi-eqüentemente requerem instrumentos e métodos 

sofisticados e longos períodos de monitoração. Por isso a quantidade de resultados é quase 

sempre pequena em relação ao estatisticamente desejável. O tamanho das amostras 



15 

envolvidas em estudos ambientais sempre será um problema a ser resolvido no 

planejamento do projeto e na análise estatística. Além disto muitos estudos dependem de 

séries históricas que só podem ser concluídas após anos de metódica coleta e análise. 

A característica talvez mais marcante dos conjuntos de dados ambientais é a 

incerteza, tomada aqui no sentido mais amplo da palavra (Cothem and Ross, 1994). Além 

das incertezas quantitativas inerentes a processos de medição e presentes em todas etapas 

do estudo, a não-informação é um dos fatores mais criticos que interferem na análise e 

interpretação de resultados. Dados incompletos ou perdidos, lacunas no tempo ou espaço e 

que levam ao uso de interpolações para preencher estes vazios são exemplos desta 

incerteza. Causas como incompatibihdades em virtude do uso não adequado de métodos 

anaHticos ou de amostragem, anáHses sem correspondência no tempo e espaço, 

amostragens não estatísticas, são também fontes de incertezas difíceis de serem tratadas, 

depois que o conjunto de resultados está estabelecido e as informações não foram coletadas 

adequadamente. 

Incertezas, variabiHdade e viés {"bias"- ABNT, 1988) sempre estarão presentes 

em qualquer medição de um fenômeno físico e nunca podem ser completamente 

eüminados (Ross and Cothem, 1994). Entretanto um dos principais objetivos do anaHsta, 

seja do ponto de vista do estatístico ou do executor das análises, é rninknizar as incertezas 

e unir esforços para quantificá-las aumentando a quahdade do conjunto de resultados. 

Decisões envolvendo proteção do público e do meio ambiente, quanto a efeitos nocivos de 

poluição, são tomadas com base em resultados ambientais (USEPA, 2000a). A qualidade 

destes dados é, portanto, um atributo crítico para assegurar decisões confiáveis. 

2.2 Medições ambientais 

A finaüdade do processo de medição é determinar o valor da grandeza a ser 

medida. Este processo envolve a formulação de um modelo, que relaciona o mensurando e 

as grandezas das quais ele depende, a escolha do método e a especificação do 

procedimento de medição. A escolha do modelo matemático, que transforma as 

observações no resultado da medição, é extremamente importante especiaknente na 

avaliação da incerteza (ABNT, 1998). A quantificação desta incerteza faz parte do 

processo de medição e é imprescindível para que os resultados produzidos possam ser 

comparados entre si ou com valores de referência, como ocorre na maioria das finaHdades 

e usos de medidas ambientas. A compreensão e a interpretação apropriada dos resultados 

de medições envolvem o conhecimento do método de avaliação de sua incerteza já que as 
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Concentrarão Coneintraçâo 

FIGURA 2-1 Comportamento do desvio padrão e desvio relativo em fimção da concentração 

2.2.1 Modelos de medição 

Um dos modelos mais usados em medições ambientais, sobretudo em virtude 

de sua simplicidade, é o que assume variância constante. Ele é expresso pela relação 

x = n+s Eq. 2-1 

onde X é o resultado do processo de medição, ¡a é o valor verdadeiro da 

concentração e e o erro analítico com distribuição normal. ^(O.oi). Ele se ajusta bem para 

valores de concentrações muito baixas porém, supondo que o valor absoluto do erro não é 

medições realizadas são tratadas estatisticamente de acordo com a confiabilidade que cada 

uma apresenta. 

A melhor estimativa da incerteza de uma medição é dada pela variância (ou 

desvio padrão, que é sua raiz quadrada positiva) de uma série de observações 

independentes obtidas sob as mesmas condições. Para que esta estimativa seja confiável o 

número de observações deve ser suficientemente grande do ponto de vista estatístico. A 

relação entre o valor da grandeza e a incerteza pode ser determinada por uma série de 

determinações em valores crescentes da medida. No comportamento da incerteza analítica, 

em relação ao valor da concentração medida, podem ser observadas três regiões distintas: a 

faka próxima de zero, a região das concentrações mais altas e uma região intermediária. 

Nas concentrações mais baixas, onde o sistema de detecção tem dificuldade de distinguir 

diferenças muito pequenas num sinal fi-aco, a variabilidade tende a zero e a incerteza 

mostra-se constante. Nas concentrações mais altas, o erro relativo tende a ser constante. O 

comportamento do desvio padrão, que é a estatística mais usada para expressar a incerteza 

associada a um resultado anaHtico, e também do desvio relativo em ílmção da 

concentração, (Pritt, 1994) são ilustrados na FIG 2 - 1 . 0 desvio relativo (também chamado 

de coeficiente de variação) apresenta-se aproximadamente constante para ahas 

concentrações e cresce rapidamente quando a concentração tende a zero. 

Comportamento do dosvio pafrao exparímental oesvlo relativo em tunçào da eoncentraçào 
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relacionado com a concentração medida, ele não é uma boa aproximação para descrever o 

comportamento do erro em outras fabcas de concentração. 

Outro modelo largamente empregado e que prevê erro relativo constante é 

expresso por : 

x=iié^ ou In (x) = In (^)+T1 Eq. 2-2 

onde x é o resultado do processo de medição, jo. é o valor verdadeiro da 

concentração e rj o erro analítico com N(0,CT,I^). Este modelo descreve bem o 

comportamento do erro para concentrações mais altas porém falha ao ser aplicado a 

concentrações próximas de zero, pois prevê erro absoluto tendendo a zero nesta faixa de 

resultados. 

Análises envolvendo medidas radiométricas usam a estatística de Poisson na 

estimação do erro associado a cada medida resultando em variância não constante (KnoU, 

1987). Esta heterocedasticidade é também encontrada em outros tipos de análises e vários 

modelos têm sido propostos, em medições ambientais, para descrever o comportamento da 

incerteza associada a resultados analíticos. 

Os modelos mais usados em análises ambientais para descrever a relação entre 

o desvio padrão e a concentração medida são citados na TABELA 2-1. 

TABELA 2-1 Relação entre desvio padrão e concentração: alguns modelos 

Modelo Expressão Ref 
proporcional ax = aoC Curie, 85 
linear CTx = ao +aiC Gibbons, 94 
quadrático CTx = ao+ a]C +a2C^ Zom, 99 

exponencial ax = aoexp(aiC) Gibbons, 97 
estatística de Poisson ax = (ao +a, C)'^' Zom, 97 

A escolha do modelo apropriado requer a análise do comportamento dos erros 

a partir dos experimentos realizados na formulação do protocolo anaUtico a ser adotado em 

cada análise. Os modelos tradicionalmente usados nem sempre descrevem adequadamente 

o comportamento da incerteza analítica numa faka ampla dos valores das concentrações. 

Este problema tem sido contomado, adotando-se um modelo para concentrações próximas 

a zero e outro para as concentrações mais altas. Além de não contemplar a fabca 

intermediária das concentrações, esta solução contém uma decisão arbitrária sobre o valor 

limite de concentração em que cada um dos modelos deve ser aplicado. O modelo de dois 

componentes, apresentado por Rocke & Lorenzato (1995), propõe uma combinação dos 

dois modelos mais usados, o que supõe variância constante e aquele que considera 
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constante o erro relativo. Ele descreve o comportamento do erro analítico numa ampla 

faLxa de concentrações retratando o comportamento constante da incerteza nas baixas 

concentrações e também o erro relativo constante para as concentrações mais altas. Uma 

das vantagens apresentadas por este modelo é sua aplicabilidade à faka de valores 

intermediários da concentração, que é importante na análise de dados ambientais. 

A idéia básica na formulação do modelo de Rocke & Lorenzato é classificar 

em dois tipos, aditivo e multiplicativo, as diversas incertezas presentes no resultado do 

processo de medição. O modelo de medição é descrito pela expressão que relaciona a 

medida x com o valor verdadeiro p,: 

X = y.e^ + 8 Eq. 2 - 3 

onde TI é o erro proporcional exibido em concentrações relativamente altas com 

distribuição normal N(0,CTti^) e s é o erro apresentado primariamente nas babeas 

concentrações; N(0,ae"). 

2.3 Protocolo analítico 

Ao planejar a execução de uma análise, cada laboratorio começa por selecionar 

um método de medição que atenda à finalidade e requisitos da análise a ser realizada e às 

disponibilidades do laboratorio. O método de medição contém a descrição genérica da 

seqüência de operações a serem realizadas no processo anaHtico incluindo a especificação 

do modelo de medição e avaüação da incerteza (ABNT,98). O processo de implantação da 

anáüse em rotina inclui medidas, testes, especificação do procedimento anaHtico e termina 

com elaboração do protocolo analítico. Ele é apresentado em um documento que descreve 

minuciosamente toda seqüência de operações e cálculos necessários à geração do resultado 

de uma medição e estimação de sua incerteza. Deve ser elaborado com detalhes suficientes 

para que a execução da anáHse possa ser realizada sem necessidade de nenhuma 

informação adicional. É desenvolvido para uma análise específica e para cada matriz a ser 

anaHsada e inclui procedimentos de controle e garantia de quaUdade. 

O procedimento analítico apresenta uma descrição detalhada de todas etapas da 

marcha analítica, fixa valores, especifica equipamentos e é elaborado de modo que possa 

atender aos requisitos de qualidade que o laboratório deseja atingir nesta anáHse. Como 

todas as condições e parâmetros do processo analítico foram estabelecidas no protocolo, o 

ümite de detecção e a precisão do método ficam especificados. 
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2.4 Tratamento estatístico de dados ambientais 

A finalidade primária do tratamento estatístico dos resultados analíticos de 

amostras ambientais é íbmecer informações para um usuário que está fora do sistema de 

geração de resultados: aqueles que irão tomar decisões gerenciais, elaborar normas e 

regulamentações e o público em geral (Porter, 88). Ao planejar e executar o tratamento 

estatístico de um conjunto de resultados deve-se ter sempre presente que um bom 

tratamento estatístico não melhora dados ruins e que uma boa estatística pode levar a uma 

má interpretação (Clark e Whitfield, 93). 

O tratamento estatístico de um conjunto de dados já estabelecido começa por 

uma verificação da qualidade e integridade do conjunto. Detectar erros e inconsistências 

ocorridos nos procedimentos e métodos analíticos ou de amostragem; determinar 

características e familiarizar-se com o conjunto de dados, são etapas que precedem e 

definem o procedimento estatístico a ser adotado em cada caso. A não realização deste 

estudo prévio pode levar a interpretações incorretas ou inconclusivas, por ignorar ou 

assumir características que os dados não possuem. 

Alguns aspectos característicos dos conjuntos de dados ambientais, como 

valores discrepantes, dados censurados e lacunas de dados, devem ser cuidadosamente 

analisados no planejamento do método estatístico a ser aplicado uma vez que sua presença 

pode induzir conclusões não verdadeiras ou não representativas da realidade a ser descrita. 

Estas características dificultam e, às vezes, impossibilitam a aplicação de técnicas 

estatísticas usuais. A presença de dados censurados, pode ser minimizada pelo 

aprimoramento do processo de medição, mas os resultados já existentes não podem ser 

alterados e continuam presentes nas séries históricas. Outras, como lacunas de dados e 

valores discrepantes, necessitam de atenção especial do analista no processamento e 

tratamento destes resultados. 

A qualidade de conjuntos de dados contendo resultados anaUticos de amostras 

ambientais pode ser afetada, em cada uma das etapas de produção destes resultados, por 

várias causas. O termo qualidade aplicado a um conjunto de dados, deve ser definido em 

relação à finalidade para o qual ele será utilizado; ele pode ser classificado como excelente 

para um certo uso e não ser adequado a outro (Marker e Ryaboy, 1994). Num sentido mais 

amplo, a qualidade de dados é uma medida do grau de adequação ou de utilidade dos dados 

para um determinado objetivo. Os principais atributos de qualidade de um conjunto de 

resuhados especialmente importantes em estudos ambientais são precisão, viés, 

representatividade, comparabilidade, sensibilidade e completude (USEPA, 2001b). Os 
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indicadores de qualidade que dizem respeito diretamente ao processo de medição são a 

precisão, o viés e a sensibilidade; os outros atributos geram indicadores que descrevem a 

qualidade do conjunto de informações do programa. Os conjuntos de resultados devem ser 

verificados e validados para que, após o tratamento estatístico adequado, se tomem úteis 

para o usuário final da informação. O objetivo da verificação é assegurar que os resultados 

reflitam a realidade do processo de execução do programa; a validação avalia o impacto 

das não conformidades técnica ou de qualidade sobre o conjunto de dados (USEPA, 

2001a). 

2.4.1 Dados discrepantes 

Dados discrepantes são resultados consideravelmente mais altos ou mais 

bakos em relação ao volume dos dados. É uma observação que aparentemente não se 

adapta ao comportamento estabelecido pelas outras observações. Aparecem 

fi-eqüentemente em conjuntos de dados ambientais e podem ter várias causas: erros na 

anotação ou transcrição de resultados; problemas de calibração ou mau fimcionamento de 

equipamentos, resultado pertencente a uma outra população ou um evento raro em uma 

população com distribuição muito distorcida. Um dos maiores problemas que o analista 

ambiental tem ao identificar estes dados é que eles podem estar representando a 

variabilidade espacial ou temporal inerente ao processo ambiental ou algum fator não 

identificado relacionado à grandeza analisada. 

A visualização gráfica do conjunto de dados (usando gráficos de caixas -"èox 

and whiskers plots"-, gráficos temporais, de probabilidade normal, de dispersão) é o 

primeiro passo para a identificação de possíveis discrepâncias (Trióla, 1999). Cada um dos 

dados classificados nesta inspeção como um dado discrepante em potencial deve ser 

investigado cuidadosamente pelo analista. Uma possibilidade é identificar a origem do 

problema por meio de outras fontes de informações como a verificação da consistência 

interna e temporal e comparação com conjuntos de dados paralelos, tomados da mesma 

população no mesmo período, na mesma região em outras matrizes (Gilbert, 1987). Os 

resultados assim identificados podem ser submetidos a testes estatísticos para determinar 

se estes resultados são realmente discrepantes. Estes testes fazem parte do processo de 

validação dos dados e fornecem evidências probabilísticas que o valor extremo em questão 

não se ajusta à distribuição do resto dos dados sendo portanto um dado discrepante. 

Após a identificação do dado discrepante, o analista deve decidir o tratamento 

a ser dado a estes dados, sempre tendo cuidado de analisar cada resultado e documentar 

claramente todo o procedimento. Para erros de anotação e transcrição, uma simples 

COmSk) MACKML K B€861A NUCL£WSP-IPEi 
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investigação pode resolver o problema, devendo o analista então anotar o dado 

corretamente. Entretanto deve-se ressaltar que muitas vezes o conjunto de dados cobre um 

intervalo de tempo grande e estas informações podem não estar dispomVeis. Nos casos em 

que a origem da discrepância é comprovadamente falha no controle estatístico, o dado deve 

ser descartado e o processo documentado. 

A recomendação de vários autores (Gilbert,87; Helsel e Hirsh, 1992; Meier, 93; 

USEPA, 2000b) é o uso da experiência e do bom senso ao interpretar o resultado destes 

testes: investigar cuidadosa e exaustivamente as causas da discrepância e sempre relatar 

claramente o não uso de algum resultado que for rejeitado. Dados discrepantes não devem 

ser descartados baseados no fato de parecerem fora do usual. A rejeição de dados para que 

o restante do conjunto se apresente ajustado a um tipo de distribuição teórica pre­

concebida e propiciar o uso de procedimentos estatísticos desenvolvidos para estas 

distribuições deve ser evitado. Deve-se usar métodos estatísticos mais robustos e que sejam 

menos afetados por estes valores. 

2.4.2 Dados censurados 

Dados censurados representam um grave problema a ser resolvido pelos 

estatísticos. Envolvem problemas de conceituação, de terminologia e muitas vezes 

representam uma importante perda de informação numa área em que toda informação é 

preciosa e não pode ser descartada. Os métodos clássicos da estatística descritiva aplicam-

se a conjuntos de dados em que todos resultados sejam valores numéricos; a presença de 

resultados censurados, como é usual acontecer em estudos ambientais, toma não-trivial o 

tratamento estatístico destes conjuntos. 

A existência de valores publicados como não detectados (ND) nos conjimtos de 

dados ambientais é um fato freqüente, às vezes inevitável para os analistas que executam 

as análises e sempre não desejado pelos estatísticos responsáveis pela interpretação destes 

dados. Resultados são assinalados como ND quando ocorrem dificuldades na quantificação 

da medida. Tratando-se de valores próximos ao zero, as limitações técnicas devem-se 

basicamente a um sinal muito fraco para o equipamento distingui-lo do ruído de fiando ou a 

um sinal muito baixo e que pode ser cordundido com o sinal de uma amostra branco. Em 

certos tipos de análises, valores marcados como ND podem também ocorrer em virtude da 

falta de alguma característica de identificação da grandeza analisada. Além destas razões, 

freqüentemente o analista, ao estabelecer o protocolo de medição, fixa um valor crítico 

que, na verdade, estabelece o padrão de qualidade exigido por ele e só publica valores 

maiores que este limite. 
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São diversas as óticas com que são tratados estes valores marcados como ND: 

do analista que gera o resultado da medida, do estatístico que analisa o conjunto de dados, 

e finalmente do usuário da interpretação estatística que irá tomar decisões baseadas nestas 

análises. O analista publica valores considerados detectados se eles preencherem seus 

próprios requisitos de qualidade (considerando todo o processo analítico). Ò estatístico vê 

neles falta de informação e a invalidação do uso de técnicas convencionais no tratamento 

estatístico. O usuário final da informação sente insegurança ao tomar decisões baseadas na 

interpretação destes dados. Esse tipo de dado causa problemas a todos técnicos envolvidos 

nos estudos ambientais e têm sido feitos grandes esforços para evitar a presença deles nos 

conjuntos de dados. Agências regulatórias têm recomendado a publicação do valor obtido 

no procedimento analítico, incluindo valores negativos, e informações adicionais sobre o 

valor do limite de detecção, sua definição e metodologia de determinação (GUbert, 1987; 

USEPA, 2000b). Dados censurados contêm informações relevantes apesar de sua grande 

incerteza. Adotar a norma de não censurar os resultados analíticos aumenta a capacidade 

de detectar tendências e amplia os métodos estatísticos dispomVeis para utilização nestes 

conjuntos (Gillion, 1984). 

Dados censurados estão presentes em séries históricas e não há como descartá-

los ou substituí-los, mas deve-se encontrar um modo de tratá-los estatisticamente. 

Contrapondo-se ao desenvolvimento tecnológico que possibilita limites de detecção cada 

vez mais baixos, a busca pela quantificação de concentrações cada vez menores toma-se 

uma exigência de ambientalistas e do público em geral, de modo que valores menores que 

o limite de detecção (LD) continuam a ser encontrados e censurados apesar das 

recomendações para uso dos valores encontrados no processo de medição. 

2.4.2.1 Limite de detecção 

A finalidade do processo de medição, expresso pelo resuhado do procedimento 

analítico executado nessa determinação, é encontrar o valor verdadeiro da grandeza em 

estudo. A relação entre estes dois valores, o valor real e o reportado, é linear num 

determinado intervalo mas afasta-se da linearidade em virtude de causas diversas. A 

componente aleatória do erro analítico cresce rapidamente à medida que esta linearidade 

debca de reger o comportamento da relação. O modelo desta relação é apresentado na 

FIGURA 2-2. A região central, onde a linha sólida central representa o melhor ajuste entre 

o valor observado e o valor verdadeiro, corresponde à região de quantificação. As duas 

linhas curvas externas mostram o intervalo determinado pelo erro aleatório. A área entre as 

fabcas marcadas B e C (assinalada 2) é a região de detecção, onde o erro aleatório cresce 
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Valor Verdadeiro 
FIGURA 2-2 Modelo do relacionamento valor verdadeiro - valor observado 

A região onde a resposta é linear e o erro aleatório é mínimo corresponde ao 

intervalo no qual são alcançados os melhores resultados anaHticos. Percorrendo a escala, 

na direção dos menores valores ou dos maiores, onde a relação não é mais linear, 

encontram-se regiões onde a existência de maiores erros aleatórios diminui a qualidade dos 

resultados chegando às extremidades onde já não se pode mais falar em quantificação. 

Entretanto há ainda a região de detecção, onde é possível distinguir a amostra branco da 

amostra contendo o constituinte de interesse e um limite crítico abaixo do qual toma-se 

difícil distinguir o sinal de sua flutuação estatística. É o ponto de decisão se o sinal foi 

detectado ou não: o limite de detecção. 

O limite de detecção refere-se à capacidade do método analítico de distinguir 

entre amostras que contem um teor muito baixo e aquelas que não contem, isto é, seu foco 

é na concentração que pode ser distinguida do ruído de fimdo. Existe uma enorme 

variedade de conceitos e definições de limites de detecção apresentados na Uteratura, 

mais rapidamente e a relação valor observado x valor verdadeiro não é mais linear. Na 

região ababco da faka A o erro analítico é tão grande que não é possível distinguir entre a 

íUTiostra e o background (ou "branco"). As faixas A. B e C correspondem aos critérios de 

detecção, limite de detecção e de quantificação, respectivamente (Clark e Wliitfield, 1994). 

Estes limites também ocorrem, de maneira inversa, na região de altas concentrações. 
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recomendados por instituições regulatórias e fiscalizadoras sem que se tenha unanimidade 

(USEPA, 2001a). O conceito de limite de detecção adotado pela USEPA (1997) é 

fundamentado num trabalho clássico apresentado por Curie (68) e desenvolvido por Glaser 

et al. (1981) que estabeleceu a definição de Limite de Detecção do Método (LDM), com o 

seguinte enunciado: 

"O Limite de Detecção do Método é definido como a concentração mínima de uma 
substância que pode ser identificada, medida e publicada com 99% de confiança de 
que a concentração do item analisado seja maior que zero e é determinado por 
análises duplicadas de uma amostra de uma dada matriz contendo esse item. " 

Sua determinação é feita por meio de 7 pseudo-amostras, de concentração 

presumida próxima ao zero ou amostras-branco, analisadas em condições de repetibihdade. 

O desvio padrão da distribuição do conjunto de resultados obtidos pela aplicação do 

protocolo anaHtico a estas amostras é usado no estabelecimento do LDM juntamente com o 

valor da estatística t de Student relativo ao mVel de confiança estipulado na definição. O 

LDM é calculado pela expressão: 

LDM = s X t ( n . , , (1^1=0,99) Eq. 2-4 

onde s é o desvio padrão das concentrações medidas das determinações 

repetidas e t é o valor de Student para o nível de confiança (1-a) = 0,99 sendo n o número 

de determinações realizadas 

O Limite de Detecção do Método acrescenta uma padronização ao conceito de 

limite crítico estabelecendo operacionaknente sua determinação. Várias são as ümitações a 

essa definição: assume distribuição normal e desvio padrão constante; usa uma matriz 

"limpa" como referência (portanto ela não leva em conta as interferências nas matrizes 

reais); sua determinação é feita num intervalo de tempo pequeno, não captando a 

variabilidade temporal do procedimento nem as influências que ocorrem em métodos 

anaHticos executados em laboratórios onde são utiHzados múltiplos instrumentos e 

operadores. Os valores definidos pelo Limite de Detecção do Método são determinados em 

condições diferentes das amostras analisadas na rotina anaHtica e muitas vezes resuham em 

valores muito bakos que não englobam a variabilidade global do procedimento anaHtico. 

Alguns laboratórios dedicados a medidas ambientais (Childress, 1999). buscando valores 

mais realistas, usam um procedimento para a determinação do LDM que leva em conta a 

variabiHdade global do protocolo. Neste conceito, o valor de referência é determinado 

usando-se medidas tomadas em um intervalo de tempo grande (de 6 meses a 1 ano), um 

grande número de amostras (ao menos 24 por ano) e submetidas à rotina do protocolo 
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analítico. Deste modo os valores encontrados capturam a variabilidade típica das análises 

executadas naquele laboratório. 

Um outro método de determinação, sugerido por Osbome e Rocke (2000), é 

baseado nos resultados produzidos nos estudos de controle de qualidade executados 

rotineiramente no laboratório. O desvio padrão da concentração zero é determinado 

usando, na expressão do modelo de dois componentes, os valores do desvio padrão da 

amostra-branco e o desvio padrão relativo. Este é um método mais robusto e com maior 

reprodutibilidade na determinação do limite de detecção pois inclui a variância associada 

com o método anab'tico completo e utiliza resultados obtidos na rotina diária do 

laboratório. 

Na verdade, o limite de detecção é mais uma estatística que um conceito físico 

ou químico. Não tem um signiñcado até ser definido operacionalmente em um 

determinado procedimento de medição e um método estatístico para analisar as medidas 

produzidas (Berthouex and Brown, 1994). Ele não é uma propriedade fundamental do 

equipamento, nem é um valor constante e fixo. É definido pelo protocolo de uma rotina 

analítica que especifica as condições de medida. Pode ser alterado por mudanças neste 

protocolo, por exemplo, para atender a necessidade de se analisar amostras de teor mais 

babío, requisitos legais, exigências do cliente, troca de equipamento. Na etapa de 

planejamento do protocolo analítico deve-se escolher a definição estatística do LD, definir 

as regras operacionais para sua determinação e as implicações destas na interpretação dos 

resultados produzidos. 

2.4.2.2 Métodos estatísticos para conjuntos contendo dados censurados 

Os métodos clássicos da estatística descritiva e inferencial apUcam-se a 

conjuntos de dados em que todos resultados sejam valores nimiéricos; a presença de 

resultados censurados, como é usual acontecer em estudos ambientais, toma não-trivial seu 

tratamento estatístico. 

O tipo de dados censurados encontrados em estudos ambientais é aquele 

classificado como tipo I, censurado à esquerda. O censuramento à direita, isto é, valores 

observados maiores que um limite máximo de detecção, também pode ocorrer mas é um 

problema menos crítico. Decisões de remediação tomadas com base em valores "maior 

que" obviamente não são ambíguas nem contestáveis (Hertzeler et al., 1991). 

Visando usar toda informação disponível, diversos métodos foram 

desenvolvidos para tratar o problema da presença de resultados censurados, mesmo que 
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eles, reconhecidamente, contenham maior incerteza que os resultados acima do limite de 

detecção (Davis, 1994). Análises ambientais são difíceis, dispendiosas e não permitem 

replicação, o tamanho das amostras é quase sempre pequeno: usar toda a informação 

dispom'vel é fiindamental. É consenso entre analistas ambientais que "um resultado ruim é 

melhor que resuhado nenhum", de modo que resultados censurados não devem ser 

descartados mas tratados com métodos estatísticos apropriados (Nagaraj, 1994). 

Na prática, a natureza destes valores apresentados como não detectados (ND) é 

desconhecida. O censuramento que produz estes dados é complexo e a relação entre não 

detectados, detectados e o limite de detecção não é clara (Lambert et al., 1991). Além da 

grande variedade de conceitos usados na definição do valor de corte, é raro o conjunto de 

dados que contenha informações de como foram determinados estes limites. O estatístico 

sabe apenas que o valor medido é menor ou igual a um limite especificado pelo analista. 

Embora alguns valores marcados como ND ocorram em virtude da incapacidade do 

sistema anaHtico de quantificá-lo, outros são assim apresentados por não atingirem um 

requisito de precisão especificado pelo anaUsta (por exemplo, erro relativo de 10%). Neste 

caso, existe um resultado numérico que poderia ser recuperado e, apesar de sua imprecisão, 

compor o conjunto usado na análise estatística eliminando o tratamento necessário aos ND. 

Nos métodos para tratamento estatístico de conjuntos de resultados contendo 

dados censurados existem duas abordagens: a substituição simples por algum valor 

especificado e o uso de técnicas estatísticas para o tratamento destes resultados. De 

maneira geral esta técnicas podem ser divididos em paramétricas (distribucionais) e não-

paramétricas (Hvres de distribuição) (Gilbert, 1995). Vários estudos demonstram as 

grandes diferenças na capacidade destas técnicas de descrever corretamente conjuntos de 

dados censurados (Hertzeler et al., 1991). A escolha do método de tratamento adequado 

deve ser determinada por vários fatores como o grau de censuramento (número de dados 

censurados comparados com o tamanho da amostra), o tamanho da amostra e, sobretudo, a 

finaHdade da anáUse estatística. 

Métodos de substituição transformam o conjunto de dados contendo dados 

censurados em outro formado pelas observações não censuradas e os dados obtidos da 

substituição de cada dado censurado por um valor, cuja escolha é arbitrária. Os valores 

mais usados nestas substituições são o zero, a metade do limite de detecção (LD) ou o 

próprio LD. A partir do conjunto de valores numéricos assim obtidos (dados acima do 

Hmite e os valores substituídos) são calculadas todas as estatísticas necessárias às diversas 

finalidades da análise ambiental. Embora largamente empregados, estes métodos não têm 
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base teórica e apresentam bem conhecidos problemas de tendenciosidade. A substituição 

por zero desvia a média para valores menores que o verdadeiro; na substituição pelo LD 

(justificada por ser conservativa), a tendência é para valores mais altos que o verdadeiro. 

Em alguns casos esta tendenciosidade é usada propositahnente, como no caso de agências 

regulatórias que estipulam a substituição pelo valor LD para produzir uma estimativa 

conservativa objetivando maior segurança à saúde do publico (Gleit, 85). 

Estes métodos de substituição resultam em conjuntos de dados cuja 

distribuição apresenta lacunas na região censurada e não descrevem a distribuição real 

(Helsel, 1990). Esta situação é ilustrada na FIGURA 2-3 para o caso de um limite úrúco de 

detecção . 

dados 
• obsenados 

I dados 
^ observados 

Concentação 

Substiuição por zero 

Cüíiccnu-ação 

Substuição porLD 

Concentração 

Substiuição por LD 

FIGURA 2-3 Métodos de substituição simples 
A estatística descritiva é detemiinada substituindo os valores menores que o LD por zero, '/iLD ou pelo LD e usando 

estes dados e os resultados publicados maiores que o LD. 

O USO destes métodos na estimação de parâmetros não é recomendado em 

razão de arbitrariedade da escolha do valor a ser substituído e à tendenciosidade das 

estimativas obtidas. O argumento de simplicidade não mais se sustenta nos dias de hoje 

com as facilidades de cálculo disponíveis em qualquer laboratório. Estes métodos são 

citados como altamente não recomendáveis por vários autores (Helsel e Hirsch, 1992; 

Akritas et al., 1994; Gilbert, 96). Entretanto alguns autores (Atwood et al., 91 e Davis, 95) 

sugerem que o valor '/2LD para substituição dos ND pode ser usado nos testes de hipóteses 

uma vez que sua performance não é pior de que outras técnicas mais sofisticadas e portanto 

a simplicidade justificaria seu uso. 

Métodos paramétricos ou distribucionais usam as características de uma 

determinada distribuição para estimar estatísticas: é necessário supor um tipo de 

distribuição para o conjunto de dados a ser analisado. A distribuição mais usada no estudo 

de dados ambientais é a log-normal. A teoria da difijsão de radionuclídeos ou de 

contaminantes é uma das teorias citadas para justificar o uso desta distribuição. Mas talvez 

a principal justificativa para seu uso seja a de que ela é o instrumento mais disponível entre 

as distribuições estatísticas, que possui as caracteristicas gerais requeridas para o uso em 
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estudos ecológicos: dados intrinsecamente positivos, simetria positiva e uma pesada cauda 

para a direita (Atwood et al., 1991 ). 

As técnicas mais usadas para a estimação da média, desvio padrão e também 

dos percentis em conjuntos de dados censurados são a da máxima verossimilhança (MV) e 

os gráficos de probabihdade (Helsel e Hirsh, 92). Estas duas técnicas dependem de um 

bom ajuste dos dados à distribuição escolhida e do tamanho da amostra. Se o ajuste for 

bom e o tamanho da amostra for suficientemente grande (n>25), estas estimações são não-

tendenciosas (Gleit, 85). Infelizmente, em se tratando de dados ambientais, é raro o 

conjunto de dados que satisfaz a estas duas condições. Normalmente os conjuntos de dados 

são pequenos não permitindo facilmente a identificação ou determinação da fimção 

distribuição e os estimadores para amostras pequenas são tendenciosos. O limite inferior 

para o tamanho da amostra seria n>20 (Cohen, 1991). 

Curva lognormal 
ajustada 

Mediana 

Média 

Concentração Concentração 

FIGURA 2-4 Método da Máxima Verossimilhança (MV) 
A estatística descritiva é determinada usando os valores obtidos pelo ajuste dos dados acima do LD "a expressão da 

distribuição lognormal. 

O método da máxima verossimilhança (FIGURA 2-4) estima os parâmetros 

por meio de ajuste aos dados originais (ou transformados, como no caso de curva log­

normal). A precisão destas estimativas porém depende do tamanho da amostra e da 

qualidade do ajuste. 

Gráficos de probabilidade usados nas estimativas de média, desvio padrão e 

percentis apresentam as mesmas desvantagens do MV (dependem de um bom ajuste e do 

tamanho da amostra), entretanto possuem a vantagem de maior facilidade de uso. 

Outros métodos paramétricos estimam ¡a e a à partir dos dados não censurados 

e calculam os valores esperados das observações censuradas supondo uma distribuição 

normal (ou log-normal). Usando o conjimto de dados assim formado (observações não-

censuradas e aquelas calculadas para substituir os dados censurados) u e a . são 

recalculados. Gleit (85) apresenta uma técnica para este método que usa a MV e ajustes 

iterativos. 



Métodos robustos para dados censurados combinam os dados observados que 

estão acima do limite de detecção com valores extrapolados para os dados abaixo do LD 

para estimar a estatística descritiva. Usando procedimentos de MV ou gráficos de 

probabilidade é ajustada uma curva de distribuição aos dados observados acima do LD e os 

valores censurados são encontrados por meio de extrapolações. Estes valores não são 

considerados como estimativas dos pontos abaixo do limite, mas considerados 

coletivamente para estimar as estatísticas descritivas do conjunto. Assim, as estimativas 

são feitas usando diretamente os resultados acima do limite de detecção em lugar da curva 

ajustada e é evitada a tendenciosidade que seria introduzida pela transformação de 

imidades já que as estimativas são feitas nas unidades originais. 

100. 

mm Dados 
obser\'ados 

-2 -1 n 1 - Concentração 

Escore normal 

~ linha de regressão 
• dados acima do LD + estimativas/dados abaixo do LD 

FIGURA 2-5 Método da regressão log-normal 
A estatística descritiva é determinada usandos os valores publicados acima do LD e os valores estimados por 

extrapolação através da reta de regressão. 

Este método, ilustrado na FIGURA 2-5, combina a técnica do gráfico de 

probabilidade com a extrapolação e é também conhecido como regressão log-normal. 

Supondo uma distribuição normal ou log-normal é construído o gráfico de probabilidade 

usando os dados acima do limite, ajustada a melhor reta e os valores censurados são 

extrapolados por essa reta. Dessa forma obtém-se um conjunto de resultados numéricos 

que são usados para determinar a estatística descritiva do conjunto original. 

Conjuntos de dados ambientais apresentam muitas vezes distribuições com 

assimetria elevada de tal forma que, mesmo sem haver censuramento, a estimação pelo 

método de momentos é tendenciosa, especiaknente no caso de amostras pequenas. Nestes 

casos é recomendável caracterizar tais dados por meio de quartis usando métodos não 

paramétricos. Quando o grau de censiu-amento é severo e mesmo quando todos os 
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resultados estão abaixo do limite de detecção (incluindo múltiplos limites) pode-se 

determinar a mediana e os interquartis. 

2.4.3 Análise exploratória 

A análise exploratória dos dados, etapa inicial de qualquer tratamento 

estatístico, é indispensável para o caso de dados ambientais. O objetivo desta análise 

preliminar é conhecer a estrutura dos dados disponíveis, para que o anaüsta tenha uma 

visão mais profunda da natureza destes, possa identificar abordagens mais apropriadas e, 

sobretudo, as limitações que a base de dados contém (Diggle et al., 1996). 

Esta anáhse, em que não são necessárias hipóteses nem modelos, compreende 

duas etapas principais: o cálculo das estatísticas básicas e a representação gráfica dos 

dados. Este sumário estatístico quantifica a locação e a variabilidade dos dados por 

medidas de tendência central, de dispersão e de distribuição. A representação gráfica dos 

dados visa identificar padrões e relacionamentos entre os dados. 

A execução da análise exploratória é precedida de um manuseio dos resultados 

de modo a colocá-los em tabelas compatíveis com o recreso computacional a ser usado em 

seu processamento. 

2.4.4 Estimação da média 

O resultado de uma medição é uma apenas uma estimativa do valor real da 

grandeza a ser medida. Esta estimativa será tanto melhor quanto menor for a incerteza da 

medição. O processo de medição deve, portanto, incluir tanto a determinação do valor do 

mensurando quanto a quantificação desta incerteza. Operacionalmente, a quantificação de 

uma grandeza requer uma série de observações obtidas em condições de repetibilidade, 

gerando um conjunto de resultados. A descrição estatística deste conjunto irá fornecer o 

valor do mensurando e a incerteza associada a ele (ABNT, 1998). 

Um conjunto de dados pode ser caracterizado basicamente por uma medida de 

tendência central, uma estimativa de variabihdade e pela forma da distribuição de 

freqüências. A medida de tendência central pode ser definida de várias maneiras: pela 

média, mediana e moda. No caso de distribuições simétricas e unimodais, estas três 

medidas são iguais. Cada uma destas medidas apresenta vantagens e desvantagens 

dependendo da finalidade da estimação e das características do conjunto de dados a ser 

descrito. A variabihdade em relação à média é expressa peta variância ou pelo ou desvio 

padrão (DP), que é numericamente igual raiz quadrada da variância. As medidas mais 

usadas para descrever um conjunto de dados são a média e o desvio padrão. Quanto à 
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A = x = ^ Z x i Eq.2-5 

â ^ ^ S ^ ^ - i - X C x i - x ) ^ Eq.2-6 
N - 1 

A média amostrai é um dos mais usados e o melhor estimador da média da 

população. No caso da distribuição normal é um estimador não tendencioso, coerente e de 

variância mínima, que são as propriedades desejáveis de um bom estimador (Meyer, 1969). 

Uma das vantagens da média como medida da tendência central é que ela usa todos valores 

do conjunto porém é fortemente afetada por valores extremos. No caso de distribuições 

simétricas de conjuntos contendo valores extremos ou dados censurados, pode ser usada a 

média aparada (Trióla, 1999). Esta média elimina valores nas duas extremidades da 

distribuição segundo critérios pré-estabelecidos porém distribuições simétricas são 

raramente encontradas em conjuntos de resultados ambientais. 

forma da distribuição, a maioria das técnicas e testes estatísticos é desenvolvida para 

distribuição normal, que é simétrica e unimodal. 

Os parâmetros de uma distribuição podem ser estimados por vários métodos 

como o de máxima verosimilhança, mais importante e mais usado dos métodos; o dos 

momentos, interessante por sua simphcidade ou dos mínimos quadrados, o mais conhecido 

embora seu uso seja restrito a modelos Uneares ou generalização destes modelos 

(Garthwaite, 1995). Todos estes métodos baseiam-se no conhecimento da função 

distribuição de freqüências do conjunto de dados, o que restringe bastante seu uso no caso 

de resultados ambientais, que costumam apresentar distribuições fortemente distorcidas 

para direha. 

No processo de medição, a série de observações repetidas segue uma 

distribuição normal, cujos parâmetros |i e podem ser representados pela média amostrai 

X e pela variância amostrai s ,̂ se o número de observações for suficientemente grande. 

Usando qualquer dos métodos de estimação dispomVeis, pode-se encontrar as expressões 

para determinação deste parâmetros: 
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3. MÉTODO PARA ESTIMAÇÃO DE MÉDIAS EM ANÁLISES AMBIENTAIS 

3.1 Estimação da média de resultados anaUtícos 

As expressões para a estimação da média e do desvio padrão expressos nas 

eq.2-5 e 2-6 são formuladas sob a hipótese de que a mesma distribuição é váUda para cada 

um dos resuhados que formam o conjunto de dados. Isto significa que as observações 

feitas na determinação de cada medida têm a mesma variabiHdade ou seja, têm o mesmo 

desvio padrão. Estas expressões são apropriadas para conjuntos de resultados anaHticos 

que possuem estas características estatísticas e que foram produzidos segundo um modelo 

de medição de variância constante (Gilbert, 1987). A relação matemática deste modelo é 

Xj = |u,+e Eq. 3-1 

onde Xi é o valor observado, ¡lé o valor verdadeiro da grandeza medida e e, a 

incerteza anaHtica (com distribuição normal de média zero e desvio padrão Se). 

Freqüentemente os dados contidos em um conjunto de resultados anaHticos são 

produzidos em condições diversas levando a valores diferentes para o desvio padrão 

associado a cada resultado. Para expressar quantitativamente esta situação, a média deste 

conjunto de resultados é determinada usando um fator de ponderação. Bevington (1999) 

apHcou o método da máxima verossimilhança de estimação de parâmetros para mostrar 

que este fator, para cada medida, é igual ao inverso de sua variância. A expressão para 

determinar este fator é: 

1 
Eq. 3-2 

onde a, é o fator de ponderação para a medida Xi que apresenta um desvio padrão Si. 

O valor mais provável para a média deste conjunto de resuhados, considerando 

ainda o modelo de medição com variância constante, será dada por: 

V 

- Z ^ i ^ i sr 

V 

s-

Eq. 3-3 



o desvio padrão da média será dado por: 
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S a i 
Eq. 3-4 

Esta expressão para a estimativa da média mostra a importância da 

determinação correta da incerteza analítica no processo de medição de grandezas em 

amostras ambientais. O valor da incerteza de cada resultado influencia o valor da média 

representativa do conjunto e portanto sua estimação é crítica na análise de dados 

ambientais. 

3.2 Resultados analíticos produzidos em PMA's: dados históricos 

Os dados gerados em um programa de monitoração ambiental são o produto de 

um processo de medição e portanto são representados por um valor, que expressa o 

resultado da medição, e uma incerteza associada a esse valor. As expressões para média e 

desvio padrão formuladas para aphcação em conjuntos de resultados produzidos em 

condições de repetibihdade, isto é, apresentando a mesma incerteza, não são adequadas a 

um conjunto de resuhados anaHticos gerados em PMA's. Estes resultados não apresentam 

o mesmo valor para a incerteza anaHtica. Duas causas principais concorrem para isto: a 

geração dos resultados ao longo de um largo período de tempo e a ampHtude dos valores 

da concentração. Mudanças no sistema operacional do laboratório são inevitáveis ao longo 

de um período de tempo tão grande como o de execução de um PMA. Incorporação de 

novas tecnologias, equipamentos com maior automação, renovação da equipe de 

operadores são alguns motivos destas mudanças. A avaHação da incerteza é, portanto, 

afetada por causas diferentes ao longo do período de formação do conjunto de dados. No 

caso do conjunto de dados estudados neste trabalho, por exemplo, para as anáUses 

executadas na tase de implantação do programa, a automação de equipamentos era 

mínima, os resuhados eram processados em calculadoras manuais e todos registros feitos 

manuahnente. 

A amplitude das concentrações encontradas é o outro fator relevante na 

variabiHdade das incertezas, em virtude da dependência entre a incerteza analítica e a 

concentração. Resuhados de monitoração ambiental situam-se tipicamente na região das 
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concentrações próximas de zero e numa faixa intermediária de valores, mas concentrações 

mais altas podem ocorrer. Os modelos de medição tradicionalmente adotados pelos 

laboratórios na execução de análises ambientais e, em particular, os modelos dispomVeis à 

época da entrada em operação de grande parte dos programas de monitoração, não 

contemplam o domínio pleno das concentrações. A utüização destes modelos poderá 

acarretar distorções na avaliação da incerteza de medidas situadas em fakas de valores 

onde o modelo não é adequado. Uma das soluções mais usadas para este problema é o uso 

de dois modelos; um apropriado para resultados próximos a zero e outro modelo para 

concentrações mais elevadas. Neste caso, as incertezas associadas a concentrações 

intermediárias são arbitrariamente tratadas por um ou outro modelo. No caso da aplicação 

do modelo baseado na estatística de Poisson pode-se, a priori, observar que nas regiões das 

baixas concentrações ele prevê valores crescentes para incerteza onde ela deveria ser 

constante. Nas regiões das concentrações mais altas, a relação entre a incerteza e a 

concentração para este modelo, tende a ser assintótica a um certo valor, o que contraria o 

comportamento observado para esta relação. 

Outro ponto a ser considerado é que a distinção entre cada fabca não é um 

limite fixo mas depende do protocolo analítico. As características da instrumentação, os 

valores fixados no protocolo, como a alíquota analisada, o tempo de contagem nas análises 

radiométricas, influenciam na delimitação destas fabcas, o que é babea atividade para um 

protocolo analítico é, às vezes, concentração intermediária em outro. Desta forma é dificil 

para o laboratório especificar qual modelo se aplica melhor a cada resuhado produzido. 

3.3 Incerteza "corrigida": aplicação do modelo de dois componentes 

As expressões da média e desvio padrão apHcáveis ao conjunto de dados 

formado pelos resuhados anaHticos gerados ao longo da operação de um PMA são 

certamente as equações 3-3 e 3-4. Elas ressaltam a mfluência da avaUação da incerteza no 

resuhado da estimação da média representativa do conjunto de resuhados anaHticos já que 

seus valores são usados na determmação dos fatores de ponderação para cada medida. 

No conjunto de resultados analhicos de um PMA, a avaliação da incerteza de 

cada medida poderá estar afetada, prhnariamente, por dois fatores: a variação temporal das 

condições de operação e a modelagem usada na relação erro-concentração. A variação 

temporal das condições de operação é traduzida na dispersão dos valores da incerteza para 

uma mesma concentração. Para um determinado protocolo analítico, em condições 

operacionais estáveis ao longo do tempo, os resuhados analíticos referentes à mesma 
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concentração apresentariam o mesmo valor para a incerteza segundo a relação erro-

concentração adotada. Para medidas de concentração onde o modelo de medição não é 

adequado, a incerteza pode estar apresentando uma distorção em relação a seu real valor. 

A curva erro x concentração apresentada pelos resultados analíticos publicados 

retrata a fimção usada na geração destes dados. Para resultados produzidos em condições 

de controle estatístico, este gráfico apresenta uma linha definida pela expressão algébrica 

do modelo. A dispersão de resuhados em vmia mesma concentração representa a variação 

temporal da incerteza. Uma seqüência de pontos fora da curva projetada pelo modelo 

usado pode representar uma não adequação do modelo à reahdade experimental. A fimção 

usada na determmação das incertezas pode ser identificada na anáUse exploratória de dados 

e seus parâmetros podem ser estimados. Esta determinação, feha por ajuste aos resuhados 

pubhcados, garante que estes parâmetros representem as condições de desempenho do 

laboratório em amostras verdadeiras e não em amostras de controle, pseudo padrões ou 

amostras branco. Eles representam a efetiva performance do laboratório no período 

considerado. 

A escolha do modelo a ser usado na reavahação das incertezas deve ser 

resultado da observação cuidadosa do comportamento do erro em fimção da concentração; 

deve ser escolhido o que melhor descreve este comportamento. O modelo de dois 

componentes, apresentado por Rocke & Lorenzato em 1995, é, entre os modelos 

apresentados, o que melhor descreve o comportamento da mcerteza anaHtica em fimção da 

concentração, no domínio pleno das concentrações. Os parâmetros deste modelo são 

mdicadores de desempenho do laboratório, eles representam a sensibihdade e a precisão de 

um determinado protocolo anaHtico. A sensibihdade, que pode ser expressa pelo limite de 

detecção (USEPA, 2001b), é determinada pelo parâmetro CTE do modelo de dois 

componentes, numericamente igual ao desvio padrão das concentrações muito próximas de 

zero. O outro parâmetro do modelo representa o desvio padrão relativo nas concentrações 

mais ahas é, portanto, um indicador de precisão do protocolo analítico. 

Os parâmetros do modelo selecionado, que foram determinados por ajuste aos 

resuhados erro-concentração pubUcados, estarão representando o desempenho do 

laboratório em relação ao protocolo anah'tico. As mcertezas previstas por meio deste 

modelo estarão corrigidas das distorções temporais e daquelas relativas à não adequação do 

modelo usado em sua estimação. A média representativa da concentração do conjunto de 

resultados apresentará o seu melhor valor por incorporar em sua estimação as mformações 

contidas coletivamente no conjunto de dados tbrmado no período de tempo focalizado. 



36 

Considerando o conjunto de resultados das concentrações referentes a amostras coletadas 

em um mesmo local, a média estimada por este método fornecerá a melhor descrição da 

grandeza medida. 

A aphcação deste método para a reavahação das mcertezas anahticas é hmitada 

pelo número de observações apresentadas no conjunto de resuhados a ser anahsado. As 

medidas referentes a cada local e que hão compor a média que descreve a grandeza de 

interesse, não consthuem um conjunto com número de resuhados para compor uma 

amostra de tamanho suficiente do ponto de vista estatístico. A amphtude do valor das 

concentrações é pequena, ela reñete variações temporais e a dispersão do processo de 

medição em relação a uma só amostra. Estes dois motivos, número pequeno de resuhados e 

valor de concentração restrito a uma única faixa, podem inviabihzar a aphcação do método 

aqui proposto. Entretanto a relação erro x concentração refere-se a um protocolo anah'tico 

que é especificado para um tipo de anáhse e matriz. Portanto pode-se usar todos os 

resuhados anahticos produzidos por este protocolo para encontrar os parâmetros que irão 

descrever o desempenho do laboratório. Estes resuhados hão compor uma amostra 

estatística que será usada no ajuste ao modelo selecionado para descrever o comportamento 

erro x concentração dos resuhados produzidos. Esta amostra representa o produto do 

processo de medição, não a grandeza física que foi medida. 

Em resumo, o método aqui proposto consiste em: 

tratar todos os resuhados produzidos por um determinado protocolo anahtico 

como uma amostra estatística; 

• verificar a aderência destes resultados a um modelo de medição; 

• selecionar o modelo de medição que melhor descreve o comportamento 

observado, caso o modelo adotado não satisfaça esta condição; 

determinar os parâmetros do modelo por ajuste aos resuhados pubhcados; 

• reavahar as mcertezas anahticas usando os parâmetros determinados; 

estunar as médias representativas de cada local amostrado usando as incertezas 

reavahadas no cálculo do fator de ponderação. 

Considerando o bom desempenho do modelo de Rocke&Lorenzato na 

descrição do comportamento da relação erro x concentração, ele será usado para retratar 

esta relação nos estudos de caso selecionados para ilustrar o método. 
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3.4 Metodologia 

O conjunto de dados gerados pela execução de um Programa de Monitoração 

Ambiental (PMA) contém resultados de medidas de uma mesma grandeza e de uma 

mesma matriz, realizadas ao longo de vários anos em locais pré-selecionados. A forma de 

apresentação destes resultados é especificada no protocolo analítico que descreve o 

procedimento de análise. De modo geral os resultados analíticos são expressos por: 

( X Í ; S O ) L Eq.3-5 

onde Xj é um número que representa o valor da grandeza medida, Sj representa a 

incerteza analítica e L é a unidade de medida no qual o resultado foi expresso. 

As duas informações (valor da medida e valor da incerteza) formam um par 

resultante da aplicação do processo analítico em uma amostra. Todos resultados referentes 

a um determinado tipo de análise e uma matriz específica, são produzidos pela aplicação 

de um mesmo protocolo anab'tico e constituem uma amostra estatística que representa o 

processo de medição executado pelo laboratório durante o período focalizado. Os valores 

dos parâmetros do modelo de medição revelam características do laboratório relativas à 

qualidade. Algumas destas características são determinadas por decisões tomadas na 

formulação do protocolo analítico como alíquota analisada, tempo de contagem no caso de 

medidas radiométricas; outras são relativas à instrumentação, como eficiência e 

background. A análise da relação entre o erro e a medida da concentração irá mostrar a 

fidelidade entre os resultados produzidos e a relação analítica especificada no modelo de 

medição. A não conformidade entre esta expressão e os resultados produzidos pode 

significar que as condições operacionais não se mantiveram constantes ou que a relação 

que descreve este relacionamento não é adequada. Para um laboratório que executou as 

análises em condição de controle anah'tico e seguiu rigorosamente o procedhnento 

especificado deve ocorrer um alto grau de aderência entre resuhados produzidos e a 

expressão matemática do modelo de medição. A quahdade do ajuste dependerá também da 

capacidade do modelo de descrever adequadamente o processo anahtico. 

Considerando a amostra estatística que contém todos os resuhados gerados pela 

aphcação do protocolo anahtico por um laboratório, os parâmetros do modelo de R&L são 

esthnados por ajuste entre a expressão anaUtica do erro previsto pelo modelo e os 

resuhados produzidos para concentração e incerteza. Estes parâmetros representam os 

valores integrados no tempo das características do laboratório para o protocolo anahtico 

que tbram etetivamente praticadas no período focalizado e mcorporam também as 

diferenças entre o modelo usado no processo de medição e o modelo de R&L. 
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^i = VVÕTT) = ^ a 2 + x ? e ^ ^ ( e ^ ^ - 1) Eq. 3-7 

A estimativa dos parâmetros e (s^ pode ser feita por esta expressão, uma vez 

que são conhecidos os valores de ô i e X i contidos no conjunto de resuhados provenientes da 

aphcação do protocolo anahtico. No caso de resuhados anaUticos gerados na execução de 

um PMA, as medidas X i são os valores das concentrações e ô i as incertezas anahticas 

pubUcadas para cada concentração. Esta esthnativa pode ser feha por ajuste da equação 3-7 

aos resultados publicados das concentrações e respectivas incertezas. Este conjunto de 

dados é o resuhado da aphcação de um mesmo protocolo anaUtico a uma mesma matriz, 

devendo portanto apresentar coerência em seu comportamento com relação à performance 

do laboratório. Ele não descreve fisicamente nenhuma amostra ou região, é uma amostra 

estatística. 

Conhecendo os valores dos parâmetros do modelo de R&L a previsão da 

incerteza corrigida ô] , pode ser feha pela equação: 

ô[ = + xU''ke''' -l) Eq. 3-8 

onde í T ^ e são as estunativas dos parâmetros e X i as concentrações 

medidas. 

O conjimto de dados a ser anahsado estatisticamente para esthnativa da média 

será: 

( x í ; . ^ , ) Eq.3-9 

A expressão para a variância da medida V(x) segundo o modelo de dois 

componentes (Rocke e Lorenzato, 1995) é : 

Vix) = al + ju^e"'' (e"' ' - 1) Eq. 3-6 

onde x é o valor observado, Oe e o,, são os parâmetros do modelo e |j, o valor 

verdadeiro da grandeza. 

Considerando cada resultado analítico X j e representando a incerteza prevista 

pelo modelo R&L por ô i , temos: 
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onde X i é o valor da concentração publicado pelo laboratorio e o valor ó] é o 

incerteza corrigida, que será usada no cálculo do fator de ponderação para cada 

concentração segundo a equação 3-2. 

A estimação da média representativa do conjunto de resultados analíticos será 

então feita pela equação: 

^ = x = 
Ô;2 

1 

Eq. 3-10 

3.5 Os parâmetros ag e a,, do modelo de dois componentes 

A eq.3.7, que representa o comportamento da incerteza analítica em fimção da 

concentração, mostra que quando esta concentração tende para zero a incerteza analítica 

tende para d g . 

limôi = lim ^al+x^e^he"' -\) = = 
xj->0 xi->0 

Eq3-ll 

Este parâmetro portanto, descreve a incerteza na medida da concentração 

quando esta se aproxima do valor zero. Esta é a condição imposta ao cálculo do desvio 

padrão quando ele é usado como estatística para determinar limites de detecção de métodos 

analíticos. Desta forma a estimativa deste parâmetro para um determinado protocolo 

analítico pode ser usada para a determinação de limites de detecção nas definições mais 

usadas. O parâmetro Or, , para altos valores da concentração, é aproximadamente igual ao 

valor do desvio padrão relativo (Wilson et al., 2000) que é um indicador de precisão do 

método (USEPA, 2001b). 

3.6 Avaliação da performance do laboratório 

O conjunto dos resultados produzidos pode ser usado para avaliar o 

desempenho do laboratório em relação a todo o processo de medição descrho no protocolo 

anaUtico. A mterpretação destes dados propicia uma ferramenta de controle de quahdade 

baseados na produção anaUtica do laboratório e não em medidas reaUzadas 

especificamente para este fim em padrões, pseudo-amostras ou brancos. O conjunto a ser 
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analisado é formado por todos resultados gerados pelo mesmo protocolo analítico, isto é, 

referem-se à mesma análise e à mesma matriz. 

A visualização do comportamento da incerteza analítica em fimção da 

concentração ilustra a aderência da prática analítica ao modelo de medição especificado no 

protocolo anaUtico. Para um laboratório trabalhando sob condições de controle estatístico, 

a reprodutibUidade de seus resultados será visualizada por uma fabca bem determinada em 

um gráfico que mostre a incerteza anahtica em fimção da concentração medida. Valores 

fora desta faixa representam resuhados atípicos que devem ser investigados: podem 

representar uma shuação de operação fora de controle estatístico, uma amostra 

apresentando interferências ou dificuldade específica no tratamento quünico ou fisico da 

amostra. 

O conceho de repetibihdade (USEPA, 2001b) é aphcado aos resuhados obtidos 

por um mesmo operador ao aplicar um protocolo anah'tico a diversas ahquotas de uma 

mesma amostra num período curto de tempo. É definida como a probabilidade destes 

resuhados não diferhem entre si de uma detemunada quantidade. A quahdade do ajuste, 

entre os resuhados produzidos e o modelo de medição especificado no protocolo anah'tico, 

representa este conceho de repetibihdade aphcada ao laboratório como um todo: equipe, 

instnunentação e práticas anahticas. A aderência dos resuhados à expressão matemática do 

modelo de medição especificado no protocolo anah'tico mostra boa repetibihdade, isto é, a 

capacidade do laboratório produzh os mesmos resuhados para um mesmo procedimento 

anahtico. 
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4. RESULTADOS 

A metodologia proposta neste trabalho foi aphcada a resuhados do Programa 

de Monitoração Ambiental do Centro de Desenvolvhnento de Tecnologia Nuclear (CDTN) 

em operação desde 1986 (Sacramento et al, 1993). O conjunto de dados disponibilizado 

refere-se a resultados anaHticos obtidos pela execução deste programa e produzidos por 

diversos protocolos anaHticos relativos a diversos tipos de anáhses e matrizes. 

A seleção dos casos a serem estudados foi baseada no número de resuhados 

produzidos pela aphcação de cada protocolo anaHtico, para maior confiabihdade do ponto 

de vista estatístico, e que pudessem evidenciar as potenciaUdades do método anaHtico 

proposto. Cada caso analisado refere-se a um tipo de anáüse e matriz, significando 

resuhados referentes a um protocolo anaHtico específico. 

Os protocolos anaHticos focaUzados foram: 

Caso 1: anáHse alfa total - matriz água - laboratório 1. 

Caso 2: análise alia total - matriz água - laboratório 2. 

Caso 3: anáüse urânio 238 - matriz água. 

Caso 4: anáüse alfa total - matriz aerossol. 

Os casos 1 e 2, em que são focaUzados protocolos smiilares e diferentes 

laboratórios executores, permitem o estudo do mesmo modelo de medição na mesma 

matriz em ampütudes diferentes de concentração e também observar o desempenho dos 

laboratórios para um mesmo protocolo. O caso 3 trata da mesma matriz dos casos 1 e 2 

mas abordando outro tipo de anáHse. O caso 4 focaUza um protocolo com o mesmo 

princípio de medição dos casos 1 e 2 em outro tipo de matriz. 

Em cada um dos casos focaUzados, são apresentados os resuhados da 

estimação dos parâmetros do modelo de dois componentes. As médias representativas de 

cada local amostrado são esthnadas usando os fatores de ponderação calculados pela Eq 

3.2 com as mcertezas anaUticas previstas pelo modelo de R&L e também com as mcertezas 

anahticas pubücadas, para efeho de comparação. 

4.1 Análise exploratóría 

A anáHse exploratória, realizada para cada um destes casos, é apresentada no 

Apêndice A. É knportante assmalar que os resuhados apresentados nesta análise 
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exploratoria não têm significado físico, são estimativas feitas para todo o conjunto de 

resultados de uma mesma análise para uma matriz específica, isto é, representam 

resultados obtidos pela aplicação de um mesmo protocolo analítico especificado pelo 

laboratório executor. 

Os dados originais foram fornecidos em arquivos no formato de banco de 

dados do aplicativo Access (Microsoft, 2000) de modo que a preparação dos dados para 

processamento eletrônico foi realizada utilizando-se este aplicativo e a planilha eletrônica 

Excel (Microsoft, 2000). Os resultados anaHticos foram origúialmente apresentados em 

tabelas separadas, exceto os referentes às análises de alfa e beta total, tabulados em uma 

tabela única, por apresentarem alguns dados em comum. A estrutura típica destas tabelas 

contém cmco informações para cada resuhado anaHtico: 

. o número de identificação do boletim anaUtico, que possibihta o rastreamento da 

anáUse. Este documento contém mformações sobre o laboratório executor, 

método anaHtico empregado, Hmite de detecção e notificação de ocorrências na 

amostragem ou na anáUse, nome do responsável e a data de emissão do laudo; 

• a identificação da amostra, que é uma composição de códigos: os dois prhnehos 

identificam a instalação a que se refere o programa, os três seguintes referem-se à 

matriz e os três úhhnos ao local onde foi coletada; 

• a data da coleta; 

• a concentração; 

• o erro associado ao resuhado anaUtico. 

As mformações sobre unidades de medida, técnicas anaUticas e hmites de 

detecção são pubUcadas nos boletms analíticos e, juntamente com outras mformações 

gerais utilizadas neste estudo, foram recuperadas em relatórios de avaliação do programa 

(Sacramento et a l , 1993; Pebcoto e Pego, 1996). 

Algumas tabelas apresentam também uma colima extra para acomodar o smal 

gráfico "<" que, nos boletms anaHticos, aparecem associados a valores publicados como 

"menor que o Ihnite de detecção". 

Em um tratamento prehmhiar, os resuhados foram exammados para verificação 

de falta de mformações e erros grossehos, especiahnente em relação a transcrição de 

dados. Este processo envolve rastreamento e confi-ontação com resuhados originais 

publicados nos boletins anah'ticos hnplicando consuhas a arquivos em papéis, 

especiahnente em relação a resuhados mais antigos, quando não havia automação em 

praticamente nenhimia etapa do processo anaUtico. 
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O tratamento estatístico dos dados e as representações gráficas requeridas 

foram realizados usando o pacote estatístico Statistica (Statsoft, 1998). 

O conjunto de dados originais foi organizado em tabelas referentes a cada tipo 

de análise e matriz, isto é, referentes a um mesmo protocolo analítico. Antes de serem 

submetidos às técnicas tradicionais de análise exploratória, estes registros foram objeto de 

uma pesquisa minuciosa visando detectar a ocorrência de registros de datas iguais ou 

superiores ao ano 2000. No arquivo original foram reservados apenas dois dígitos para 

registrar o valor referente ao ano das datas de coleta. O processamento eletrônico 

identificou valores relativos a estas datas como referentes aos anos de 1900 e seguintes 

(bug do milênio). Os dados originais sofreram tmi tratamento específico para contornar 

este problema. 

Neste estudo, além do objetivo primário de conhecer as características do 

conjimto de resuhados, a análise exploratória foi reahzada buscando encontrar o padrão de 

comportamento para a mcerteza pubhcada em fijnção da concentração medida. Isto 

significa reconhecer o tipo de expressão anahtica do modelo de medição efetivamente 

praticado pelo laboratório. Gráficos e descrições estatísticas de subconjuntos de resuhados 

foram usados nesta busca e o estudo de dados discrepantes foi reaUzado com este mesmo 

objetivo. Os dados considerados discrepantes referem-se a resuhados que não se ajustam 

ao padrão de comportamento do grupo selecionado, considerando as variáveis 

concentração e mcerteza, não significando que estes dados sejam discrepantes no estudo de 

outras grandezas consideradas. 

4.2 Estimação dos parâmetros do modelo de dois componentes 

Os parâmetros do modelo de dois componentes foram estimados por ajuste em 

regressão não hnear. Neste ajuste, entre os resuhados selecionados para descrever o 

desempenho do laboratório para imi dado protocolo anahtico e a expressão do erro prevista 

pelo modelo de Rocke & Lorenzato, foi usada a equação 3.7, que relaciona a mcerteza 

anahtica com a concentração medida. Foi usado o método de Newton, um processo 

iterativo onde a fimção a ser ajustada é avahada em diferentes pontos, suas derivadas 

parciais de primeha e segunda ordem são estimadas e usadas no movimento dos 

parâmetros de heração a heração. A determmação dos valores miciais para serem usados 

na estmiação dos parâmetros do modelo de R&L foi feha, considerando uma relação hnear 

entre erro e concentração, por meio de um ajuste hnear. O valor da intersecção com o eko 

y para os resuhados de concentração pró.ximos a zero foi considerada a estimativa hiicial 
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TABELA 4-1 Estatística descritiva: análise alfa total. Lab 1, matriz água 

Período de Coleta: Jan/86 a Dez/01 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm^) 

863 0,108 0,030 -0,6 25 0,80 25 697 

Erro publicado 
(Bq/dm^) 

863 0,069 0,040 0,002 6 0,064 17 368 

Na etapa hiicial da operação deste PMA, este laboratório realizou algumas 

análises inroduzmdo pequenas modificações no protocolo anahtico. Os resuhados destas 

anáhses, referenciadas aqui como mvestigativas, não se distanciaram da relação erro-

concentração apresentada pelas análises planejadas, de modo que todos resuhados foram 

considerados na determinação dos parâmetros característicos do laboratório para este 

do parâmetro ag e o valor inicial de foi tomado da inclinação da reta para as 

concentrações mais altas (Rocke & Lorenzato, 1995). 

A qualidade do ajuste é verificada utilizando-se'os parâmetros tradicionais: a 

soma dos quadrados dos residuos SQR [(valor observado - valor previsto)^] , dos 

indicadores R (1>R>0) que quantifica o grau de relacionamento entre as duas grandezas 

(similar ao coeficiente de correlação de Pearson) e o percentual de variância explicada 

(%V). A variância explicada, calculada pela razão SQR/SQT (SQT = soma dos quadrados 

dos desvios totais) ilustra a contribuição à variância total relativa ao modelo. 

Esses cálculos foram realizados usando o pacote de software Statistica 

(Statsoft, 1998), na opção para estimação não linear. 

4.3 Caso 1: matriz água - análise alfa total - laboratorio 1 

O laboratório, identificado aqui como Laboratório 1, executou análises 

relativas aos pontos de água de superficie, subterrânea, chuva, potável e de um ponto de 

esgoto mdustrial. O protocolo anahtico para esta anáhse prevê filtragem de uma ah'quota 

de 250 mi, deposição em bandejas de aço mox e contagem em contador proporcional. A 

expressão para cálculo do erro anahtico segue uma variação com a raiz quadrada da 

concentração baseada na estatística de Poisson (CDTN, 1994). 

A análise exploratória do conjunto de dados produzidos por este laboratório, 

pela aphcação do protocolo anahtico da anáhse de alfa total na matriz água, é apresentada 

com mais detalhes no Apêndice A. A TABELA 4-1 apresenta o resumo estatístico deste 

conjunto de dados. 



45 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

857 0,106 0,030 -0,03 25 0,80 25 698 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

857 0,058 0,040 0,002 6 0,045 26 722 

Os valores iniciais para Og e a,^, necessários ao processo de estimação dos 

parâmetros do modelo de Rocke & Lorenzato, foram determinados usando os gráficos 

erro x concentração. O primeiro é representado pela intersecção da reta ajustada com o 

ebío das ordenadas na região das concentrações próximas a zero e o segundo, pela 

inclinação da reta para a região das concentrações mais altas. Os gráficos usados nestas 

determinações são apresentados na FIGURA 4-1 e na FIGURA 4-2. Os valores 

encontrados foram ag = 0.02 Bq/dm'^ e a î = 0,2 . 

Erro X Concent ia^ io a\ia total 

Matr iz a g u j s Lab1 De ia lhe conc próximo O 

y = 0 , 0 2 3 + 0 , 6 9 4 * x 

C O N C E N T R A Ç Ã O A L F A ( Bq /dm ) 

FIGURA 4-1 Determinação do valor inicial de Og alfa total, águas, labl 

protocolo analítico. Na análise exploratoria foram identificados os dados discrepantes em 

relação ao comportamento erro-concentração, sendo excluídos do conjunto dos resultados 

a serem usados na caracterização do laboratorio. As estatísticas básicas que descrevem este 

subconjunto são apresentadas na TABELA 4-2. 

TABELA 4-2 Estatística descritiva: matriz água, alfa total. Lab 1, - sem os dados discrepantes 

Período de Coleta: Jan/86 a Dez/01 
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Etro X Concentração alfa total 

Matr iz aguas Lab1 Deta lhe concentrações mais altas 

y=0,08+0,236*x 

8 10 12 1 4 16 18 

C O N C E N T R A Ç Ã O A L F A ( Bq/dir> ) 

FIGURA 4-2 Determinação do valor inicial de a^^ alfa total, águas, labl 

Os valores dos parâmetros estimados para este caso, análise de alfa total para a 

matriz água, são apresentados na TABELA 4-3. Os parâmetros de qualidade do ajuste são 

apresentados nesta mesma tabela. 

TABELA 4-3 Valor dos parâmetros e qualidade do ajuste: análise alfa total, água, Labl 

N Oe (Bq/dm') SQR R % V 

Laboratório 1 857 0,0404 0,2261 1,43 0,98 96,3 

A visualização do ajuste, por meio de um gráfico erro x concentração, é 

apresentada na FIGURA 4-3. 

Ajuste modelo R&L : erro x concentração alfa total 

Matriz água - Laboratório 1 

Cf = 0,0404 cr = 0 , 2 2 6 

2 5 10 15 

Concentração alfa total CBq/dm ) 

FIGURA 4-3 Visualização do ajuste: função erro x concentração, alfa total, água ; Labl 
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Erro X Concerttrção alfa total 

Comparação erro publ icado x previsto pelo moda lo R&L 

Matr iz água - Laboratorio 1 
o eno publ icado 

• erro modelo R & L 

4 8 12 16 

Concentração al fa total ( Bq /dm ) 

2 8 

FIGURA 4-4 Comparação do erro publicado x erro previsto modelo R&L alfa total, água, Labl 

Os registros produzidos por este laboratorio acham-se fortemente concentrados 

na região de babeas concentrações, apresentando um padrão bem definido. A região das 

concentrações próximas a zero é detalhada no gráfico apresentado na FIGURA 4-5, onde 

pode ser observada a Imha paralela ao eixo horizontal indicando valor constante para o 

erro, o valor de O g . A região das concentrações intermediárias é detalhada na FIGURA 

4-6, onde é mostrada a curva prevista pelo modelo de dois componentes e os resuhados 

pubhcados. 

Os valores estimados para os parâmetros foram usados na equação 3.7 para 

gerar a os erros associados a cada valor da concentração segundo o modelo de dois 

componentes. A comparação entre o comportamento dos erros publicados e os previstos 

pelo modelo de R&L pode ser visualizada na FIGURA 4-4, onde estão representados 

todos os resultados analíticos e os erros previstos pelo modelo de Rocke & Lorenzato para 

cada concentração. 
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Erro X Concentrção alfa total 

Comparação erro publ icado x previsto pelo modelo R&L 

Mat r i z água - Laboratorio 1 deta lhe conc<0.2 
Erro publ icado 

Erro m o d e l o R&L 

-0 .1 
- 0 , 0 5 0 . 0 0 0 ,05 0 , 1 0 

Concentração alfa total ( Bq/dm ) 

0 ,15 0 , 2 0 

FIGURA 4-5 Visualização da faixa de concentração <0,2 : valor de Og 

Erro X Concentrção alfa total 

Comparação erro publ icado x previsto pelo mode lo R&L 

Mat r i z água - Laboratorio 1 deta lhe conc<3,0 
Erro publ icado 

Erro m o d e l o R&L 

0 , 9 1,4 1,9 2 . 4 2 ,9 

Concentração alfa total ( Bq/dm ) 

FIGURA 4-6 Detalhe da comparação do erro publicado x erro previsto pelo modelo R&L 

Usando os erros previstos pelo modelo de dois componentes foram calculados 

os fatores de ponderação segundo a equação 3.2 e então, calculadas as médias para o 

conjunto de resuhados referentes a cada amostra escolhida, segundo a equação 3.10. Foram 

estimadas também as médias ponderadas pelo inverso da variância das incertezas 

publicadas e as médias arhméticas, somente para efeho de comparação. As estimativas 

destas médias são apresentadas na TABELA 4-4 e também a razão entre o valor das duas 

médias calculadas por ponderação. 
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TABELA 4-4 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^), matriz água, Lab 1 

Valores usados para os parâmetros: O g = (0,0404 ±0,00 l5)Bq/dm^ CT„ = 0,226 1 ±0,0014 

Amostra N 
Média 
simples 

Média 
ponderada 

erro publicado 

Média 
ponderada 

erro modeloR&L 

RMp=Relação 
modelo/publicado 

A06042 130 0,063 0,0228 0,0329 1,44 
A06043 128 0,0459 0,0253 0,0301 1,19 

Local 049 149 0,25 0,0145 0,0427 2,94 
A08046 28 0,067 0,0370 0,0456 1,23 
A08047 32 0,0486 0,0343 0,0428 1,25 
A09048 76 0,043 0,0180 0,0283 1,57 
AlOOOl 49 0,046 0,0265 0,0333 1,26 
A10002 43 0,0370 0,0261 0,0343 1,31 
A10003 50 0,0364 0,0226 0,0310 1,37 

4.4 Caso 2: matriz água - análise alfa total - laboratório 2 

O laboratório, identificado neste trabalho como Lab 2, realizou as análises 

relativas às águas de esgoto industrial nos pontos 037, 038, 039, 040 e 041. A amostragem 

nestes locais foi descontinuada sendo substhuída por imi único local que então passou a ser 

monitorado sob a codificação 021050. 

O protocolo anahtico adotado por este laboratório é similar ao utilizado pelo 

laboratório 1. As práticas anahticas e os procedhnentos de cahbração e controle adotados 

em cada laboratório é que acarretam diferenças no resuhado produzido. 

O resumo estatístico do conjunto de dados a ser usado na determinação dos 

parâmetros do modelo R&L é apresentado na TABELA 4-5. 

TABELA 4-5 Estatística descritiva para resultados alfa total matriz água Lab 2 

Período de Coleta: Jan/86 a Mar/02 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm^) 

250 3,18 0,20 -18 107 148 6,2 45 

Erro publicado 
(Bq/dm^) 

222 2,57 0,30 0,001 22 28 2,4 4,6 

A anáhse exploratória deste conjunto de dados mostrou um aglomerado de 

registros com valores para o erro anahtico muho distantes do padrão apresentado pela 

maioria dos resuhados. Este comportamento, identificado no gráfico que mostra a evolução 

temporal do erro (FIGURA 14, Apêndice A), ocorreu no período de julho de 85 a setembro 

de 90. No gráfico erro x concentração, FIGURA 4-7, estes resultados aparecem como uma 

nuvem na região de maiores valores dos erros. Estes pontos diferem do padrão de 

comportamento em relação à concentração da maioria dos resultados e não se ajustam às 
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E 

s 
o 

i 
o 

Concentração alfa total 

Matr iz água - Laboiatório 2 

Todos registros 

-40 -20 O 2 0 4 0 6 0 8 0 

Concentração alfa total ( B q / d m ' ) 

FIGURA 4-7 Erro em função da concentração alfa total, água, Lab2 

1 2 0 

As estatísticas descritivas básicas, obtidas na anáhse exploratória, são 

apresentadas na TABELA 4-6 . 

TABELA 4-6 Estatística descritiva alfa total matriz água. Lab 2 sem nuvem, sem discrepantes 

Período de Coleta: Jan/86 a Mar/02 

Alfa total N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 
Concentração 

(Bq/dm^) 
158 2,97 0,15 -0,02 107 172 6,5 46 

Erro publicado 
(Bq/dmO 

158 0,43 0,10 0,001 11 1,6 6,7 50 

Os valores miciais para Og e CT^I foram calculados usando os gráficos 

erro x concentração apresentados na FIGURA 4-8 e na FIGURA 4-9. Os valores 

encontrados, ag = 0,02 Bq/dm'' e ag = 0 , 1 foram usados como esthnativas iniciais no 

processo iterativo de determinação dos parâmetros do modelo R&L. 

CCM5SÃ0 mm. K mxm^mi. 

relações propostas pelos modelos de medição conhecidos. Por serem resuhados atípicos, 

provavehnente em razão de alguma falha no controle estatístico do processo, foram 

excluídos do conjunto a ser usado na determinação dos parâmetros do modelo R&L, já que 

estes parâmetros hão descrever o desempenho do laboratório. 
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Eno X Concentração alfa total 

Matriz ágtia- Lab2 - Detalhe concentração próxima zero 

y = 0 , 0 2 2 + 1 . 2 8 6 ' ' x 

0 ,15 

Concentração alta total (Bq /dm ) 

0 , 2 0 

FIGURA 4-8 Determinação do valor inicial de a^: alfa total, água, Lab2 

Erro X Concentração alfa total 

Matr iz água - Lab2 deta lhe concentrações mais altas 

y = - 1 , 1 8 7 + 0 , 1 1 3 " x 

2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 6 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0 8 5 9 0 9 5 1 0 0 1 0 5 1 1 0 1 1 5 120 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

FIGURA 4-9 Determinação do valor inicial de c^'. alfa total, água, Lab2 

Os valores das estimativas dos parámetros do modelo de dois componentes 

para o laboratorio 2, análise alfa total na matriz água, são apresentados na TABELA 4-7, 

juntamente com os indicadores de qualidade do ajuste. 

TABELA 4-7 Valor dos parámetros e qualidade do ajuste: análise alfa total, água, Lab2 

obs N Ge (Bq/dm') SQR R % V 

LAB 2 Sem aglomerado 158 0,1712 0,0972 9,903 0,98 96.2 

A visualização do ajuste é apresentada na FIGURA 4-10. 
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Ajuste para afunção erro x concentração alfa 

Matriz água - laboratório 2 - sem nvem e sem outiiers 

(J = 0 , 1 7 1 1 8 1 o = 0 , 0 9 7 2 1 1 

4 0 6 0 

Concentração alfa total (Bq/dm ) 

FIGURA 4-10 Visualização do ajuste: função erro x concentração, alfa total, água ; Lab2 

Os erros previstos pelo modelo de R&L foram gerados usando, na equação 3-8, 

os valores estimados para os parâmetros. Na FIGURA 4-11 é apresentado o gráfico do 

erro em fiinção da concentração mostrando todos resultados publicados e a curva prevista 

pelo modelo de dois componentes. 

Erro X Concentração alfa total 

Comparação erro publ icado x previsto mode lo R&L 

Matr iz á g u a - Laboratório 2 - todos registros 
Erro publicado 

Erro modelo R&L 

-40 O 2 0 4 0 6 0 8 0 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

120 

FIGURA 4-11 Comparação erro publicado x erro previsto modelo R&L, alfa total, água, Lab2 

Usando os fatores de ponderação calculados pela equação 3.2, as estimativas 

das médias representativas dos resultados foram estimadas utilizando a equação 3.10 para 

cada amostra analisada. Os valores obtidos são apresentados na TABELA 4-8. O grau de 

censuramento apresentado nestes conjuntos de resultados e o número total de registros 

também são apresentados nesta tabela. Neste cálculo foram usados somente os resultados 
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publicados como acima do límite de detecção, o número destes resultados é representado 

por N nesta tabela. 

TABELA 4-8 Estimativas das médias: concentrações alfa total (Bq/dm^), água - Lab 2 s/ ND 

Valores usados para os parámetros: = (0,17 ±0,02) Bq/dm^ a,, = 0,097 ±0,002 

Amostra NT N 
Grau 
cen 
(%) 

Média 
simples 

(N) 

Média 
ponderada(N) 
erro publicado 

Média 
ponderada(N) 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

A21037 37 2,6 4,1 0,0485 0,348 7,18 

A21038 29 23 20,7 11,8 1,20 1,24 1,03 

A21040 47 35 25,5 -0,07 0,0096 0,170 17,7 

A21041 26 23 11,5 2,6 0,0892 0,498 5,59 

A21050 80 80 - 0,277 0,00562 0,195 34,7 

Para observar o efeito do censuramento, as médias foram calculadas 

novamente, usando o método de substituição simples. Os resultados de concentração 

publicados como censurados foram substituídos pelo valor do limite de detecção. Os 

resultados destas estimativas são apresentados na TABELA 4-9 onde o número total de 

registros é especificado na colvma identificada como NT. 

TABELA 4-9 Estimativas das médias: concentrações de alfa total (Bq/dm^), água - Lab 2 

Valores usados para os parámetros: = (0,17 ±0,02) Bq/dm^ o,, = 0,097 ±0,002 

Amostra NT N 
Grau 
cen 
(%) 

Média 
simples 

NT 

Média 
ponderada(N) 
erro publicado 

Média 
ponderada(NT) 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

A21037 38 37 2,6 4,0 0,0485 0,367 7,57 

A21038 29 23 20,7 11,1 1,20 1,04 0,87 

A21040 47 35 25,5 -0,28 0,0096 0,221 23,0 

A21041 26 23 11,5 2,4 0,0892 0,453 5,08 

A21050 80 80 - 0,277 0,00562 0,195 34,7 

Nas duas tabelas anteriores, o número de resultados que compõem a média 

ponderada pelo inverso do quadrado do erro publicado é o mesmo, pois os valores 

codificados como abako do limite de detecção são apresentados pelo laboratorio sem 

registro para o valor do erro. Desta forma a relação RMP apresentada na TABELA 4-9 é 

apenas ilustrativa, já que o número de registros que compõe cada média é diferente: a 

média ponderada segundo o modelo R&L inclui todos os registros e pondera os valores 

publicados como abaixo do limite de detecção pelo inverso do quadrado do erro previsto 

por este modelo. 
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4.5 Caso 3: matriz água - análise uranio 238 

A análise de Urânio 238 na matriz água foi, durante todo o período em estudo, 

realizada pelo método de nêutrons retardados, por um mesmo laboratorio. Os resultados 

são acompanhados de um valor relativo á mcerteza anahtica, exceto para aqueles valores 

pubhcados como "menor que o Umite de detecção" que são pubhcados precedidos do smal 

"<" e sem especificação da mcerteza. 

O resumo estatístico, que descreve este conjunto de resultados, é apresentado 

na TABELA 4-10 e os gráficos da evolução temporal da concentração e do erro pubhcado 

são apresentados no apêndice A. 

TABELA 4-10 Estatística descritiva: matriz água. Urânio 238 - todos registros 

Período de Coleta: Abril/86 a AbriI/02 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm^) 445 0,523 0,013 -8,000 14,00 7,9 3,1 12 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

384 0,267 0,010 0,001 8,00 1,1 5,2 28 

No período inicial até abril de 92, este conjunto de resultados apresenta uma 

relação entre a concentração e o erro que se ajusta ao modelo de erro relativo constante 

(igual a 1) e também imia grande ocorrência de resultados negativos com valores absolutos 

ahos. Todos os resultados censurados, publicados para este conjunto, pertencem a este 

mesmo período. Este comportamento, diferente do padrão apresentado pelos resuhados 

produzido a partir desta data, foi considerado atípico e os resultados referentes a este 

período foram excluídos do conjunto a ser usado para descrever o desempenho do 

laboratório em relação a este protocolo anahtico. O modelo de erro relativo constante foi 

utilizado na faka de baixas concentrações (<0,2), por isso os registros referentes a este 

modelo também foram excluídos do subconjunto usado para estúnar os parâmetros do 

modelo de dois componentes. 

O resumo estatístico do conjunto de resuhados a serem usados na esthnação 

dos parâmetros do modelo dos dois componentes é apresentado na TABELA 4-11. 

TABELA 4-11 Estatística descritiva: matriz água. Urânio 238 conjunto estudado 

Período de Coleta: Abril/92 a Abril/02 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm^) 

117 0,148 0,030 -0,030 3,00 0,16 4,7 27 

Erro publicado 
(Bq/dm^) 117 0,027 0,010 0,001 0,60 0,0046 6,0 45 
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Os valores iniciais para e CT^ foram calculados usando os gráficos 

erro X concentração apresentados na FIGURA 4-12 e na FIGURA 4-13. Os valores 

encontrados, ag = 0,004 Bq/dm^ e â , = 0,2 foram usados como estimativas iniciais no 

processo iterativo de determinação dos parámetros do modelo R&L. 

Erro X Cortcentraçio Urânio 2 3 8 

Matr iz água - cone < 0 , 0 3 

y=0,004+0,302*x 

- 0 , 0 1 0 -0 .005 0 . 0 0 0 0 . 0 0 5 0 . 0 1 0 0 , 0 1 5 0 . 0 2 0 

Concentração Uranio 2 3 8 ( B/dm ) 

0 , 0 2 5 

FIGURA 4-12 Determinação do valor inicial de ag urânio 238, águas 

Erro X Concentração Urânio 2 3 8 

Matr iz água - Conc > 0 ,2 

y=-0 ,029+0,185*x 

E 

00 

o 
'c 

lij 

0 ,65 

0 ,55 

0 .46 

0 ,35 

0 ,25 

0 ,15 

o o 

0 , 0 5 .o 

•-• 0 

- 0 ,05 -0 ,05 
0,5 

o o o o o 

1,0 1.5 2 .0 2 ,5 

Concentração Uranio 2 3 8 ( B/dm ) 

3 .0 3 ,5 

FIGURA 4-13 Determinação do valor inicial de a,i urânio 238, águas 

Os resultados obtidos para os parámetros do modelo de R&L referentes aos 

resultados da análise de urânio 238 na matriz água, são apresentados na TABELA 4-12. Os 

indicadores de qualidade do ajuste são mostrados nesta mesma tabela. 
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TABELA 4-12 Estimativa dos parâmetros e qualidade do ajuste: urânio238, água 

Urânio 238 N Qc (Bq/dm') (7.1 SQR R % V 

Coleta 
apósjan/92 

117 0,0076 0,1612 0,0556 0,947 89,6% 

A visualização do ajuste é apresentada na FIGURA 4-14. 

Ajuste mode lo R & L : erro x concer^tração Urârilo 2 3 8 

Matr iz água 

cr =0,00761 0=0,161 

0,65 

0 ,55 

•Ç 0,46 
1 

.2 0 .25 

0 ,15 

0 .05 

-0 ,05 

o o ^ — o o o 

o o ._--"6' 

0 , 0 0 ,5 1,0 1,5 2 ,0 

Concentração Urânio 2 3 8 ( B/dm ) 

2 ,5 3 ,0 

FIGURA 4-14 Visualização do ajuste: função erro \ concentração, urânio 238 , matriz água 

Usando os parâmetros estimados para o modelo de dois componentes, foram 

gerados os valores para o erro associado a cada valor da concentração medida usando a 

equação do modelo de R&L. A comparação entre os erros publicados e aqueles previstos 

pelo modelo pode ser visualizada na FIGURA 4-15. 

Comparação entre erro publ icado e o previsto pelo m o d e l o R&L 

Urânio 2 3 8 - M a t r i z água '̂ P^bWoaOo 

~ erro previsto mode lo 
0.6 

0,5 

0 , 4 

0,3 

0.2 

0 ,1 

0 ,0 

-0 ,1 

• 
o o 

o o 

"Sr. o ^ 

-0 .1 2 ,9 0 , 9 1.9 

Concentração urânio 2 3 8 ( Bq /dm ) 

FIGURA 4-15 Comparação erro publicado X erro previsto modelo R&L, urânio 238, água 



57 

Usando os valores dos erros previstos pelo modelo de R&L e os valores 

publicados, foi calculado o fator de ponderação para cada concentração medida segundo a 

equação 3.2. Foram então estimadas as médias representativas de cada local amostrado. 

Estas estimativas foram feitas para as amostras que apresentam número significativo de 

registros. Na TABELA 4-13 ababco são apresentadas as médias estimadas usando os 

resultados publicados como valores maiores que o limite de detecção, isto é, foram 

excluídos os valores considerados abako do limite de detecção pelo laboratorio executor. 

TABELA 4-13 Estimativas das médias: concentrações de urânio 238 (Bq/dm^), água (>LD) 

Valores usados para os parâmetros: = (0,0076 ± 0,0025) Bq/dm' g„ = 0,1612 ± 0,0046 

Amostra NT N 
Grau 
cen 
(%) 

Média simples 
(N) 

Média 
ponderada(N) 
erro publicado 

Média 
ponderada(N) 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publi 

cado 
A060042 46 45 2,2 0,045 0,017 0,0166 0,98 
A060043 47 46 2,1 0,041 0,0037 0,0126 3,38 
A060049 42 42 0,0 0,0340 0,0039 0,0094 2,44 
A080046 31 30 3,2 0,0198 0,0076 0,0106 1,38 
A080047 38 37 2,6 0,0198 0,0056 0,0086 1,54 
A210050 37 37 - 0,224 0,0109 0,0193 1,77 

Para observar o efeito do censuramento, as médias foram calculadas 

novamente, usando o método de substituição simples. Os valores de concentração 

publicados como censurados foram substituídos pelo valor do limite de detecção. Os 

resultados são apresentados na TABELA 4-14 onde o número total de registros é 

especificado na coluna identificada como NT. 

TABELA 4-14 Estimativas das médias: concentrações de urânio 238 (Bq/dm'), água (inclui LD) 

Valores usados para os parâmetros: CTE = (0,0076 ± 0,0025) Bq/dm' = 0,1612 ± 0,0046 

Amostra NT N 
Grau 
cen 
(%) 

Média simples 
(N) 

Média 
ponderada(N) 
erro publicado 

Média 
ponderada(N) 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publi 

cado 
A060042 46 2,2 0,044 0,0170 0,0165 0,97 
A060043 47 2,1 0,041 0,0037 0,0130 3,48 
A080046 31 3,2 0,0196 0,0076 0,0106 1,39 
A080047 38 2,6 0,0196 0,0056 0,0087 1,56 

4.6 Caso 4: matriz aerossol - análise alfa total 

As amostras da matriz aerossol foram coletadas em filtros de fibra de vidro, 

com periodicidade mensal, em três locais. O local 001 situa-se na direção de menor 

fi-eqüência de ventos e os locais codificados 002 e 003, na direção de maiores fi-eqüências 

de ventos. O protocolo analítico usado para a análise de alfa total e beta total prevê a 
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retirada de uma alíquota do filtro amostrado, sua transferência direta para a bandeja de 

contagem feita em inox e contagem em detector proporcional. As estimativas para as 

estatísticas descritivas do conjunto de resultados para este protocolo analítico são 

apresentadas na TABELA 4-15. 

TABELA 4-15 Estatística descritiva: matriz aerossol, alfa total- todos registros. 

Período de Coleta: Jan/86 a Dez/01 

Alfa total N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(mBq/m') 

355 0,476 0,300 0,000 5,000 0,408 3,93 20,25 

Erro publicado 
(mBq/m') 

355 0,199 0,100 0,001 5,633 0,241 7,39 64,80 

A análise exploratória deste conjunto de resultados apontou a utilização, para a 

mesma faixa de concentração, de três modelos de medição: erro constante (para o valor 

O, 1, 0,2 e 0,3); erro diretamente proporcional à concentração (com intersecção em 0,0) e 

erro com proporcionalidade á concentração numa forma que sugere a estatística de 

Poisson. Os gráficos que ilustram o estudo deste comportamento são apresentados no 

Apêndice A e uma ilustração dos três modelos é apresentado na FIGURA 4-16. 

0.5 

0.4 

m 

E 0 .3 

-3 0 .2 m 
o 0.1 

0.0 

-0 .1 

Erro X Concentração alfa total 

Matr iz : aerossol Todos registros 

Detall^e para fa ixa de erro (O : 0 , 5 ) 

o o 

o'='o ü 

0 o o o o o o o o o o 

o 

o o o < í p o o 
modelo Poisson 

• í^íuOCiOOOOüO o o o o o 

rriodelo y = k x 

-0 ,5 0 ,5 1,5 2 .5 3 ,5 

Concentração alfa total (mBq/m ) 

4 . 5 5 .5 

FIGURA 4-16 Detalhe : erro alfa em função da concentração, alfa total, aerossol 

Para a caracterização do desempenho do laboratório em relação a este 

protocolo anahtico foram utilizados somente os resultados produzidos segundo o modelo 

baseado na estatística de Poisson. As estatísticas descritivas básicas para este conjunto de 

resultados são apresentadas na TABELA 4-16. 
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TABELA 4-16 Estatística descritiva: matriz aerossol, alfa total - conjunto estudado 

Alfa total N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 
(mBq/m') 

108 0,404 0,205 0,002 3,00 0,353 0,057 

Erro publicado 
(mBq/m') 

108 0,182 0,120 0,001 1,00 0.052 0,022 

Os valores iniciais para ag e ar, foram calculados usando os gráficos 

erro X concentração apresentados na FIGURA 4-17 e na FIGURA 4-18. Os valores 

encontrados, ag = 0,06 mBq/m"' e ar| = 0,7 foram usados como estimativas iniciais no 

processo iterativo de determinação dos parâmetros do modelo R&L. 

Erro X Concentração alfa total 

Mat r i z : aerossol Todos registros 

Estmuitivi imcúlp<n s 

y=0,058 

0,05 

Concentração alfa total (u iBq/M ) 

FIGURA 4-17 Determinação do valor inicial para Og alfa total, aerossol 

Erro X Concentração alfa total 

Matriz : aerossol Todos registros 

y=-0,419+0,684"x 

3 4 

Concentração alfa total (mBq/M3) 

FIGURA 4-18 Determinação do valor inicial para aj,_ alfa totaL aerosso l 
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N o¡; (mBq/m^) SQR R % V 

108 0,065 0,348 0,592 0,95 89 

A ilustração do ajuste realizado entre o conjunto de pontos selecionado para 

descrever o desempenho do laboratorio para o protocolo anah'tico referente à anáhse de 

alfa total na matriz aerossol e a expressão do modelo de dois componentes é apresentada 

na FIGURA 4-19. 

Ajuste pata matriz aerosol - Erro x Concentração alfa total 

Matr iz aerossol 

O = 0,065 U = 0,348 

1,0 1.5 2 .0 2 .5 3 ,0 

Concentração alfa total ( m B q / m ) 

FIGURA 4-19 Visualização do ajuste: função erro x concentração, alfa total, aerossol 

Usando a expressão do modelo de R&L foram gerados os erros associados a 

cada concentração para os valores dos parámetros esthnados. Estes valores foram usados 

no cálculo do fator de ponderação para estimativa da média do conjunto de resultados 

referentes á anáhse alfa total na matriz aerossol para cada amostra. Foram também 

estimadas a média aritmética e a média ponderada pelo mverso do quadrado dos erros 

publicados. A comparação do comportamento do erro pubhcado e do erro previsto pelo 

modelo é apresentada na FIGURA 4-20. 

íomsk) waom DÉ msm mamisp-m 

As estimativas dos parâmetros resultantes do ajuste pelo método dos mínimos 

quadrados e os indicadores de qualidade do ajuste são apresentados na TABELA 4-17. 

TABELA 4-17 Estimativa dos parâmetros e qualidade do ajuste: alfa total, aerossol 
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FIGURA 4-20 Comparação erro publicado x erro previsto modelo R&L, alfa total, aerossol 

Os valores estimados para as médias representativas de cada local são 

apresentados na TABELA 4-18. 

TABELA 4-18 Estimativas das médias: concentrações de alfa total (mBq/m'), matriz aerossol 

Valores usados para os parámetros Gg =(0,065 ± 0,012)mBq/m^ an = 0,348±0,008 

Amostra N 
Média 
simples 

Média 
ponderada 
pelo erro 
publicado 

Média 
ponderada 

erro modelo 
R&L 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

001 97 0,478 0,00738 0,163 22,1 

002 123 0,499 0,01033 0,157 15,2 

003 135 0,454 0,02331 0,142 6,1 
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5. DISCUSSÃO 

5.1 Modelo de Rocke & Lorenzato x modelo baseado em Poisson 

Muitos métodos analíticos que envolvem medidas radiométricas usam a 

estatística de Poisson para avaliar a incerteza associada ao resultado da concentração 

medida. Os protocolos para a análise alfa total, referente a três dos casos focalizados neste 

trabalho, estão neste caso. A comparação entre este modelo e o de dois componentes é 

apresentada para fiindamentar a discussão destes casos. 

A relação entre o erro e a concentração baseada na estatística de Poisson 

resuha numa expressão regida pela função raiz quadrada. A forma desta curva mostra um 

comportamento diferente da função erro x concentração prevista pelo modelo de R&L: na 

fabca próxhno a zero as duas ciuvas se cruzam; na faixa mtermediária, a curva do modelo 

de R&L shua-se acuna e, nas regiões das concentrações mais ahas, a shuação se mverte. 

Uma shnulação entre o comportamento previsto pelos dois modelos é ilustrada na 

FIGURA 5-1. 

Comparação entre o erro previsto por Poisson e por Rocke & Lorenzato 

— ERRO POISSON 

- - ERRO R&L 

CONCENTRAÇÃO 

FIGURA 5-1 Comportamento do erro previsto pelo modelo de Poisson e pelo R&L 

Especiahnente na faixa das concentrações muho próxhnas ao hmite de 

detecção este modelo não descreve bem o comportamento observado para o erro anahtico. 

Nesta região o método não consegue distmguir pequenas diferenças entre concentrações 
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5.2 Caso 1: Análise alfa total, matriz água, labl 

Este conjunto de dados apresenta cerca de 98% dos resultados publicados na 

faka de concentração menor que 3 Bq/dm^ e erro menor que 0,3 Bq/dm^: é um conjunto de 

dados típico de resultados de análises ambientais de atividade baixa. 

A análise exploratória deste conjunto de resultados mostrou que os resultados 

produzidos, durante todo o período estudado, apresentaram grande aderência ao modelo de 

medição que foi especificado no protocolo analítico. Este fato pode ser ilustrado no gráfico 

erro x concentração (FIGURA 5-2) que mostra os valores das concentrações menores que 

3 Bq/dm^ e erro menor que 0,5 Bq/dm^. Os pontos mostram-se concentrados numa faka 

bem definida de valores, podendo ser observado um comportamento próximo à forma da 

fimção raiz quadrada, característica do modelo baseado na estatística de Poisson. O 

comportamento do erro relativo, apresentado na FIGURA 5-3 confirma esta observação: 

na região das concentrações próxima a zero os erros tendem rapidamente para valores 

mais altos e à medida que a concentração aumenta, tendem a um valor constante. 

Erro X Concentração alfa total 

Matr iz água - Laboratório 1 

de ta lhe : c o n c O . O e erro<0.5 

0 . 9 1.4 1.9 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

FIGURA 5-2 Aderência ao modelo: erro x concentração - concentração <3,0 

distintas e o desvio padrão tende a se tomar constante, entretanto, o modelo baseado em 

Poisson prevê incertezas crescentes nesta região. Para concentrações mais altas, este 

modelo prevê valores tendendo para um determinado valor, o que não acontece na 

realidade. 
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Erro relativo x Concerttraçlo alfa total 

Matriz água • Laboratorio 1 

Detalhe conc<3 e erro relativo<5 

0.5 1,0 1,5 2,0 

Concentração alfa total (Bq/dm ) 

FIGURA 5-3 Aderência ao modelo: erro relativo x concentração - concentração <3,0 

O ajuste entre os resultados produzidos e a expressão prevista pelo protocolo 

analítico mostra o desempenho do laboratorio em relação ao modelo de medição. 

Especiahnente na faixa das baixas concentrações, é possível verificar que os resuhados 

estão ahnhados segundo a relação matemática deste modelo. Isto demonstra que, durante o 

período focalizado, o processo de medição foi executado segundo o protocolo anah'tico e 

que as condições de medição não apresentaram grandes variações podendo-se concluh que 

o processo esteve sob controle estatístico. A comparação, na região das baixas 

concentrações, entre os resuhados produzidos e o modelo de medição adotado, é 

apresentada na FIGURA 5-4 e na FIGURA 5-5, para o erro publicado e para o erro 

relativo em fiinção da concentração. Para cada concentração medida, as diferenças entre o 

erro publicado e o erro ajustado pelo modelo baseado na estatística de Poisson refletem as 

pequenas variações nas condições de medição que ocorrem na rotina diária do laboratório. 

Protocolos que requerem múltiplas etapas e vários operadores têm potencialmente mais 

chances de mtroduzh variações no resuhado final da medição. O protocolo de anáhse alfa 

total é um protocolo bastante simples do ponto de vista operacional; as pequenas variações 

observadas podem ter se origmado em mudanças de operador, em processos de automação 

e atuahzação que, com certeza, ocorreram durante o período anahsado. 
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Erro X Concentração aKa total 

Matriz água Laboratório 1 

Detalhe: conc<0,5 e erro<0,5 

Erro publicado 

Erro modelo Poisson 

0,1 0,2 0,3 

Concentração alfa total (Bq/dm ) 

FIGURA 5-4 Detalhe: erro x concentração alfa total - modelo Poisson 

Erro relativo x Concentração alfa total 

Matriz água Laboratório 1 Erro relativo publicado 

Detalhe: conc<0,5 e erro<0,5 • Erro relativo Modelo Poisson 

o o 
0 
o 

o g 
8° 

o o o o 

¥• 0 

o 

¿ s 

-0,1 0.0 0,1 0,2 0,3 

Concentração alfa total (Bq/dm ) 

0.4 0,5 

FIGURA 5-5 Detalhe: erro relativo x concentração alfa total - modelo Poisson 

A estimação dos parâmetros do modelo de dois componentes por ajuste aos 

resultados produzidos, e que descrevem o desempenho do laboratorio em relação ao 

protocolo anah'tico. estará incorporando a correção relativa à diferença entre os dois 

modelos: o que foi utilizado no processo de medição e o de Rocke & Lorenzato. 

A comparação entre o modelo baseado na estatística de Poisson e o modelo de 

dois componentes é üustrada na FIGURA 5-6 e na FIGURA 5-7 onde estão também 

representados os resuhados publicados. 
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Erro X Concentração Alfa total 

Matr iz água Iab1 

Deta lhe oonc<1 e erro <0 .35 

Erro publ icado 

Erro mode lo R&L 

Erro mode lo Poisson 

Ofí 0 , 2 0 . 4 0 ,6 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

FIGURA 5-6 Detalhe: erro x concentração alfa total, modelo Poisson e R&L 

Erro relativo x Concentração alfa total 

Matr iz água - Laboratorio 1 

Detalhe : conc<3 e cv<3 

o Erro relativo publ icado 

n Erro relativo m o d e l o R&L 

• Erro relativo m o d e l o Poisson 

o 
o o 

• • 

e • 
0,5 1,0 1,5 2 ,0 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

2 ,5 3 ,0 

FIGURA 5-7 Detalhe: erro relativo x concentração alfa total, modelo Poisson e R&L 

O parâmetro ag do modelo de R&L, que descreve a variabilidade do resultado 

da medição paras as concentrações muito próximas a zero, é determinado pelos valores 

situados na região das babeas concentrações. Este conjunto de dados contém um grande 

número de registros nesta fabca de concentração permitindo uma boa confiabilidade no 

resultado deste ajuste. O valor do erro é constante nesta região sendo, portanto, o valor 

associado à concentração zero a ser usado em várias das definições propostas de limite de 

detecção. Considerando a definição do limite de detecção do método (LDM) da USEPA 
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- 0 ,5 
- 0 , 0 4 0 , 0 0 0 , 0 4 0 , 0 8 0 , 1 2 0 , 1 6 0 , 2 0 0 , 2 4 0 , 2 8 0 , 3 2 0 ,36 0 , 4 0 0 , 4 4 0 ,48 

Concentração alta total (Bq/dn) ) 

FIGURA 5-8 Visualização do limite de detecção, alfa total, águas , labl 

Qualquer que tenha sido a definição usada para calcular a concentração mínhna 

detectável usando o valor de (determinado por esthnação sobre os resultados de 

amostras reais), seu valor estará representando o limite efetivamente praticado pelo 

laboratório ao executar o protocolo anah'tico ao longo do período de tempo estudado. 

As médias estimadas para cada local de amostragem, apresentadas na Tabela 

4.4, mostram valores maiores que 1 para a razão R mp , entre a média estimada usando o 

fator de ponderação calculado pelo inverso do quadrado das incertezas previstas pelo 

modelo de Rocke & Lorenzato e a média onde o fator de ponderação foi calculado pelo 

inverso do quadrado das mcertezas publicadas. Isto significa que a média representativa do 

conjunto de resultados produzidos por este protocolo anaHtico para cada local e esthnada 

usando os resuhados publicados apresenta um valor menor que o verdadeho. As variações 

entre os valores desta razão ocorrem, sobretudo, em virtude das diferentes distribuições do 

valor das concentrações medidas em cada local. 

(citado na equação 2-4), o valor 0,04 Bq/dm^ estimado para Oe , para este caso, projeta uma 

concentração mínima detectável de 0.09 Bq/dm\ (Considerando que a estimação de Og foi 

feita sobre um número grande de pontos foi usado z = 2,3 da distribuição normal.) 

Na FIGURA 5-8, é apresentado o detalhe do comportamento do erro em 

função da concentração para a região próxima a zero onde o erro é constante e a 

concentração mmima detectável (CMD) é atingida. 

Erro X concentração alfa total 

Matr iz água • Laboratorio 1 

Detalhe para CMD = 0,09 (Bq/dm ) 
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Um estudo da mfluência da faixa de concentração sobre a razão entre as 

médias, para este caso, é apresentado na TABELA 5-E A região das bakas concentrações 

é onde a relação apresenta seu maior valor. E um resultado esperado em virtude da 

diferença de comportamento previsto pelos dois modelos para esta região: erro constante 

pelo modelo de R&L e crescente para o modelo baseado em Poisson. A estimativa das 

médias não é severamente afetada para valores intermediários da concentração 

apresentando uma razão 1,07. Nas concentrações mais altas esta razão mostra um 

comportamento inverso, ou seja a média estimada usando os resultados publicados no 

cálculo do fator de ponderação é superestimada. Para o conjimto de dados que está sendo 

analisado, duas considerações devem ser feitas. A primeira diz respeito a estimação do 

parâmetro a^, que governa esta região. Como já foi mencionado, este conjunto apresenta 

poucos registros nesta região e a determinação do parâmetro ñca muito dependente destes 

valores, podendo não corresponder à realidade do processo analítico. A segunda é que, do 

ponto de vista teórico, a expressão da fimção raiz quadrada cresce menos rapidamente que 

a exponencial, projetando valores menores para as incertezas calculadas para um modelo 

descrito por ela. Na região das altas concentrações, portanto, a média estimada usando 

como fator de ponderação o inverso do quadrado destas incertezas seria maior que aquela 

estimada pelas incertezas previstas pelo modelo de R&L . 

TABELA 5-1 Estimativa das médias por fabca de concentração alfa total, águas, labl 

Análise Alfa - Total Matriz- água Laboratório 1 

Fabca de 
concentração 

N Média 
simples 

Média 
ponderada 
publicado 

Média 
ponderada 

modelo R&L 

Razão (RMP ) 
modelo R&L/publicado 

<0,1 748 0,0312 0,0194 0,0292 1,51 

[0,1-0,5) 90 0,188 0,144 0,153 1,07 

>=0,5 26 2,15 1,10 0,705 0,64 

As diferenças observadas entre as razões RMP para cada local podem ser 

explicadas pela amplitude e variabilidade de cada conjunto de resultados. O Apêndice B 

apresenta a descrição estatística e ilustração do conjunto de resultados referentes a cada 

local de coleta. O resumo estatístico para os resultados de cada local é apresentado na 

TABELA 5-2. 
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TABELA 5-2 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm') águas, labl 

Local N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

006042 130 0,063 0,030 -0,03 1,1 0,026 0,014 

006043 128 0,0459 0,020 -0,02 1,0 0,011 0,0094 
Local 049 149 0,25 0,030 -0,6 25 4,2 0,17 

008046 28 0,067 0,040 -0,01 0.56 0,012 0,020 

008047 32 0,0486 0,040 -0,01 0,22 0,0019 0,0077 

009048 76 0,043 0,029 -0,01 0,70 0,0078 0,010 

010001 49 0,046 0,030 0,00 0,50 0,006 0,011 

010002 43 0,0370 0,030 -0,01 0,11 0,0011 0,0050 

010003 50 0,0364 0,030 -0,02 0,24 0,0020 0,0063 

O local 049, que apresenta um valor alto para a razão RMP, possui um grande 

número de resultados na região intermediária com valores dos erros publicados maiores 

que aqueles previstos pelo modelo de R & L . A ponderação pelo inverso do quadrado dos 

valores previstos pelo modelo de R & L levará a estimativa da média para um valor maior, 

já que valores menores para os erros serão associados a concentrações maiores, nesta 

região. Este comportamento é ilustrado na F I G U R A 5-9. 

Erro c concentração alfa total 

Matriz água - local 049 

Detalhe conc<1 e erro <0,3 

o erro publ icado 

o erro modelo R&L 

• erro mode lo Poisson 

0 .3 

m é d i a 

p u b l i c a d o 

0,2 

0 ,1 

0 ,0 

-0 ,1 

m í d i a R & L 

-0.1 0 , 0 0 ,1 0 ,2 0 . 3 0 , 4 0 ,5 0 ,6 0 ,7 0 ,8 0 ,9 

Concentração alfa total ( Bq/dm ) 

1,0 

FIGURA 5-9 Detalhe erro x concentração ,alfa total, água, local 049 

A influencia do modelo de medição sobre a avaliação das incertezas e 

conseqüentemente sobre a estimação da média está relacionada com a região onde estão 

concentrados os resultados e com a dispersão destes resultados. Os gráficos que são 

apresentados a seguir ilustram esta influência para cada local e justificam as diferenças 

encontradas nas razões entre as médias x p e XRI, apresentadas na TABELA 4.4. 
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FIGURA 5-10 Visualização dos ajustes para cada local amostrado 
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5.3 Caso 2: Análise alfa total, matriz água, lab2 

As amostras analisadas pelo lab2 são coletadas para monitorar a saída de 

efluentes líquidos dos laboratorios de modo que podem eventualmente conter elementos ou 

substâncias em teores mais elevados que o background natural. O conjunto de dados 

referente às análises destas amostras apresenta uma amplitude muito grande no valor dos 

resultados das concentrações e a variabilidade dos resultados tanto dos valores das 

concentrações quanto dos erros publicados é bem maior que a variabilidade apresentada 

pelos registros do laboratório 1. 

A análise exploratóría deste conjunto mostrou um grupo de resultados com 

comportamento muito diferente do padrão apresentado pela maioria dos resultados. Este 

aglomerado de pontos parece refletir uma falha no controle estatístico do processo 

analítico. Não foram registradas ocorrências relativas a execução destas análises por isso 

estes resultados foram considerados atípicos e rejeitados com a hipótese de pertencerem a 

um período de tempo em que o processo esteve fora de controle estatístico. 

Os resultados produzidos por este laboratório não apresentam um padrão de 

comportamento bem definido na faixa de valores da concentração próxima de zero. Na 

faixa de concentrações menores que 0,5 Bq/dm^ ocorrem resultados com erro constante e 

dois padrões diferentes de comportamento para a relação erro x concentração. A 

visualização do comportamento do conjunto de resultados para a faixa de concentração 

próxima de zero é apresentada na FIGURA 5-11 e na FIGURA 5-12, que apresentam o 

erro publicado e o erro relativo em função da concentração, respectivamente. 
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Erro X Concentração alfa total 

Matr iz água - Laboratório 2 

Deta lhe c o n c O e erro <cO.S 

CCi o o o o 

o o ü o o 0 

o G o o o o 0 

iD O O o '-'o 0 
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-0 ,5 0 , 0 0 .5 1,0 1.5 2 . 0 

Concentração al fa total ( B q / d m ) 

2 . 5 3 .0 

FIGURA 5-11 Detalhe -erro x concentração, alfa total, águas, lab2 ( sem nuvem) 
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Erro relativo x Coricentração alfa total 

Matr iz água - Laboratorio 2 

Deta lhe: conc<3,0 e erro relativo <5 

•1 1 2 3 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

FIGURA 5-12 Detalhe -Erro relativo x concentração, alfa total, águas,lab2 (sem nuvem) 

Pode-se observar, para um subconjunto de resultados, um comportamento de 

acordo com o modelo de Poisson, que é o modelo de medição especificado no protocolo 

analítico. Uma comparação entre os resultados deste conjunto e a expressão do modelo de 

Poisson mostra que, exceto para concentrações mais altas, os resultados se ajustam a esse 

modelo. A visualização deste ajuste é apresentada na FIGURA 5-13 para o conjunto de 

resultados selecionados. A relação entre o erro relativo e a concentração na região das 

bakas concentrações é apresentada no FIGURA 5-14, mostrando concordância entre os 

resultados publicados e a fiinção descritiva do modelo. 

Erro X concentração alfa total ^,^0 publ icado 

Matr iz água - Laboratório 2 (subconj Poisson' , E,ro modelo Poisson 

2 0 4 0 6 0 8 0 

Concentração alfa total ( B q / d m ) 

1 2 0 

FIGURA 5-13 Erro x concentração alfa total, águas, lab2 (subconjunto Poisson) 
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Erro relativo x concentração alfa total 

Matr iz água - Laboratório 2- subconj Poisson 

Detal l ie conc<6 e cv<5) 

j Erro relativo publ icado 

• Erro relativo mode lo Poisson 

''-o 

0 1 2 3 4 5 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

FIGURA 5-14 Erro x concentração alfa total, água, lab2, (subconjunto Poisson) 

Para comparar o comportamemo de todos os resultados produzidos por esse 

laboratorio (excluidos aqueles pertencentes ao período considerado fora de controle 

estatístico) foi feita sua representação em fimção da concentração, juntamente com os 

resultados previstos em um modelo de Poisson, apresentada na FIGURA 5-15, e o 

comportamento entre o erro relativo e a concentração, para este mesmo conjunto de dados, 

mostrado na FIGURA 5-16. 

Erro X concentração alfa total 

Matr iz água - laboratório 2 (sem nuvem) 

<-' Erro publ icado 

• Erro mode lo Poisson 

O 2 0 4 0 6 0 8 0 

Concentração alfa total (Bq /dm ) 

1 2 0 

FIGURA 5-15 Erro x concentração alfa total, água, Iab2 (sem nuvem) 
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Erro relativo x Concerttração alfa toial 
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FIGURA 5-16 Detalhe: Erro relativo x concentração alfa total, água, Iab2, modelo Poisson 

O conjunto de resultados, excluindo o grupo considerado fora de controle 

estatístico e aqueles que não se ajustam a um modelo de Poisson, foi selecionado para o 

ajuste ao modelo R&L após terem sido excluídos os dados discrepantes. 

A estimativa do parámetro Og, estimado pelo ajuste ao modelo de R&L, projeta 

um valor de 0,39 Bq/dm^ para o LDM, segundo a definição da USEPA (2001b). Este valor 

representaria efetivamente o limite alcançado por este laboratorio na aphcação deste 

método. Entretanto a dispersão de pontos na região próxima a zero prejudica a qualidade 

do ajuste, o que pode ser notado pelo valor mais elevado da soma dos quadrados dos 

residuos (TABELA 4.7). Assim o que se pode concluir sobre este conjunto de resultados é 

que este laboratorio teve reabnente dificuldades na prática analítica ao lidar com amostras 

de muito baixa atividade. Este subconjunto de dados apresentou amplitude maior de 

concentrações e ocorrência de maior número de registros nas concentrações mais elevadas, 

de modo que a estimativa de é mais realista que aquela do caso 1. De acordo com esta 

estimação a execução do protocolo analítico por este laboratório tem um erro relativo de 

0,097, segundo definição da USEPA (2001b). 

A descrição estatística, a evolução temporal do erro e da concentração e 

comparação entre os erros publicados e aqueles previstos pelo modelo são apresentados 

para cada local de amostragem no Apêndice B. Os valores da razão RMP para as médias 

relativas aos resultados das análises do laboratório 2 apresentaram uma grande variação 

entre os locais focalizados. Estes conjuntos de dados, como é de se esperar em se tratando 

de amostras de esgoto industrial, apresentam maiores amplitudes no valor das 
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N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 
021037 38 4,0 0,25 -18 41 105 1,7 
021038 29 11,1 3,0 0,13 100 533 4,3 
021040 47 -0,07 0,15 -18 5 8,2 0,42 
021041 26 2,4 0,35 -0,01 25 28 1,0 
021050 80 0,277 0,10 -0,02 5 0,39 0,070 

Como este conjunto de dados apresentou resultados censurados, as estimativas 

das médias foram feitas de dois modos: excluindo os resultados censurados e fazendo a sua 

substituição pelo valor do LD. É interessante notar que, ao fazer esta substituição, é 

possível prever um valor de incerteza para estes resultados. Desta forma, o par 

concentração-erro é considerado na estimativa das médias ponderadas, o que não é 

possível ocorrer quando o laboratório publica um resultado como "<LD". Os valores RMP 

apresentados na tabela 4.8 e 4.9 não podem ser comparados entre si, já que a média 

ponderada usando como fator de ponderação o inverso do quadrado dos erros publicados é 

composta sempre pelo número de resultados analíticos publicados como detectados. 

5.4 Caso 3: Análise urânio 238, matriz água 

O conjunto de todos resultados produzidos por este protocolo analítico, mostra, 

na fase inicial, um comportamento diferente daquele apresentado no restante do período: 

resultados negativos com altos valores absolutos e modelo de medição que considera o erro 

relativo constante. Todos os resultado publicados como "menor que" pertencem a este 

período. Os gráficos de evolução temporal apresentados no Apêndice A (gráficos 21 e 22) 

ilustram este comportamento. Estes resultados foram excluídos do subconjunto a ser 

estudado na estimação dos parâmetros do modelo de dois componentes. Registros 

representando concentrações com erro relativo constante, que ocorreram nas babeas 

concentrações, também foram excluídos do subconjunto a ser usado no ajuste para 

determinação dos parâmetros do modelo de R&L. O conjunto resultante apresenta um 

padrão muito próximo àquele previsto pelo modelo de R&L: erro constante nas babeas 

concentrações e imia relação de proporcionalidade nas concentrações mais altas. Por isto 

concentrações. Isto acentua a diferença na estimativa das médias estimadas usando o 

modelo de dois componentes e aquelas estimadas usando o modelo de Poisson em razão da 

diferença de comportamento dos dois modelos nas concentrações mais altas. O resimio 

estatístico do conjimto de resultados para cada local, é apresentado na TABELA 5-3. 

TABELA 5-3 Estatística descritiva: concentração alfa total, águas, lab2 
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estes resultados apresentaram um ajuste de boa qualidade para o modelo de R&L. A 

visualização deste ajuste pode ser observado na FIGURA 5-17 e na FIGURA 5-18. 

Erro X Concen-lração Urânio 2 3 8 

Matr iz água Deta lhe con<0.5 

Erro publicado 

Erro modelo R&L 

0 , 2 0 

- 0 , 0 2 
-0 ,10 -0 ,05 0 , 0 0 0 , 0 5 0 .10 0 . 1 5 0 , 2 0 0 ,25 0 , 3 0 0 ,35 0 , 4 0 0 .46 0 , 5 0 

Concentração Urânio 2 3 8 (Bq /dm ) 

FIGURA 5-17 Detalhe: erro x concentração U238,água, modelo R&L 

Erro relativo x Concentração Urânio 2 3 8 

Matr iz água - Deta lhe conc<0,5 
Erro relativo publ icado 

Erio relativo mode lo R&L 

-0 ,5 

0.1 0 .2 0 ,3 

Concentração Urânio 2 3 8 (Bq /dm ) 

0 ,5 

FIGURA 5-18 Detalhe: Erro relativo x concentração urânio 238, águas 

Usando os valores dos parâmetros do modelo de dois componentes, o Limite 

de Detecção do Método (LDM), calculado pela expressão 2.6, para este protocolo analítico 

é 0,0017 Bq/dm^, e a precisão, expressa pelo parâmetro O p , é 0,16. 

Os resumos estatísticos do conjunto de resultados referentes a cada local são 

apresentados na TABELA 5-4. 
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TABELA 5-4 Estatística descritiva: concentração urânio 238, águas 

Concentração (Bq/dm^) 
Amostra N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 
06042 46 0,044 0,0200 -0,020 0,470 0,0072 0,012 
06043 47 0,041 0,016 -0,030 0,90 0,0176 0,019 
06049 42 0,034 0,0085 -0,090 0,7700 0,0150 0,019 
08046 31 0,0196 0,010 -0,060 0,200 0,0018 0,0076 
08047 38 0,0196 0,0080 -0,0600 0,200 0,0019 0,0072 
21050 37 0,224 0,0300 -0,0100 1,70 0,206 0,075 

A observação dos gráficos elaborados para cada local de amostragem, que 

ilustram o comportamento do erro em fimção da concentração medida (Apêndice B), e dos 

resultados apresentados na tabela 4.1, mostra que o uso de modelos diferentes usados no 

processo de medição afeta severamente as estimativas das médias de cada local. 

5.5 Caso 4: Análise alfa total, matriz aerossol 

A análise exploratória do conjunto de resultados da análise alfa total para os 

três locais de amostragem de aerossol mostrou a utilização de três modelos de medição em 

períodos de tempo distintos. No período de nov/95 a set/99, o comportamento do erro 

publicado em função da concentração medida mostra um modelo de erro constante, no 

período dez/87 a mar/91 os resultados apresentam imi comportamento semelhante ao 

modelo de erro relativo constante. Estes modelos descrevem bem a relação erro x 

concentração em faixas restritas, respectivamente valores próximos ao zero e valores mais 

elevados de concentração. Neste conjunto de resultados eles foram utilizados em intervalos 

de tempo especificados, independente do valor de concentração encontrado na análise. Por 

esta razão foram excluídos na análise estatística. O subconjunto restante mostra um 

comportamento próximo ao modelo de Poisson. Este subconjunto é mostrado na FIGURA 

5-19, onde também é mostrada a curva resultante de um ajuste ao modelo baseado na 

estatística de Poisson para ilustrar o comportamento deste conjunto. É interessante notar 

que nas concentrações mais ahas o modelo de Poisson prevê erros bem menores do que 

aqueles que foram pubhcados. 
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- 0 .4 

Erro X concentração alfa total 

Matr iz aerossol - (Subconjpoisson) 

0.4 1,2 2 ,0 

Concentração alfa total (mBq/m ) 

Erro publ icado 

Erro mode lo Poisson 

FIGURA 5-19 Detalhe erro x concentração alfa total, aerossol (subconjunto Poisson) 

A comparação entre todos resultados publicados para o erro e concentração e 

os valores previstos pelo modelo de dois componentes é mostrada na FIGURA 5-20 e na 

FIGURA 5-21. 

6,6 

5,5 

4,5 

3,5 

2,5 

1.5 
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Erro X Concentração Alfa total 
o Erro publ icado 

Matr iz aerossol 
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o 

o o 

0 
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Concentração alfa total ( m B q / d m ) 

4.5 5.5 

FIGURA 5-20 Erro x concentração alfa total, aerossol, modelo R&L 
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Concentração alfa total ( m B q / m ) 

FIGURA 5-21 Erro relativo x concentração alfa total, aerossol, modelo R&L 

Para este conjunto de dados o valor do parámetro ag, estimado no ajuste ao 

modelo de dois componentes, projeta um LDM de 0,15 mBq/m^ e o de aponta para um 

erro relativo de 0,35. 

As médias estimadas para os três locais de amostragem são bastante diferentes 

entre si. Observando os gráficos descritivos de cada local (Apêndice B) pode-se notar que 

foram afetados de maneira diferente pela aplicação dos modelos de medição efetivamente 

usados neste protocolo. Na TABELA 5-1 é apresentado o resumo estatístico para cada 

local de amostragem que mostra a grande semelhança apresentada entre o perfil estatístico 

dos três conjuntos de dados. 

TABE ^A 5-5 Estatística descritiva: concentra jão alfa total, aerossol (m Bq/m )̂ 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

OOlOOl 97 0,478 0,30 0,0 4 0,34 0,059 
001002 123 0,499 0,30 0,0 5 0,65 0,073 
001003 135 0,454 0,30 0,0 3 0,24 0,042 

Os resultados apresentados na tabela 4-18 mostram uma diferença muito 

grande entre a média estimada usando o fator de ponderação previsto pelo modelo de dois 

componentes e aquela estimada usando o fator de ponderação calculado pelo erro 

publicado para cada local. Esta diferença pode ser explicada, observando os gráficos erro x 

concentração para cada local (Apêndice B) onde pode ser visualizada a influência do 

modelo de medição sobre o conjunto de resuhados. Esta influência sobre a estimativa da 

média depende de fatores como a amplitude das concentrações, a distribuição destes 

valores e o número de pontos apresentados pelo conjunto de resultados. 
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6. CONCLUSÕES 

A análise das medidas geradas pela aplicação de um mesmo protocolo analítico, 

considerado-as como uma amostra estatística, mostrou-se uma ferramenta eficaz 

na avaHação do desempenho do laboratório em relação ao processo de medição. 

Foi possível relacionar os padrões de comportamento apresentados pelos 

resuhados pubhcados aos modelos de medição utilizados, identificar grupos de 

resuhados atípicos em relação ao padrão predominante em um deterrmnado 

período e distinguir períodos ou faixas de concentrações onde a aderência a um 

modelo foi deficiente. Em todos os casos focahzados foi possível identificar a 

conformidade, ou não, de grupos de resuhados produzidos a um modelo de 

medição especificado. Apenas no primeiro caso houve a identificação da 

aplicação de um único modelo de medição durante todo o período anahsado; no 

caso 4, três modelos foram usados em diferentes períodos de tempo e nos dois 

outros casos pode ser identificado o uso de mais de um modelo. 

Representando o limite de detecção e a precisão, as estimativas dos parâmetros do 

modelo de Rocke &Lorenzato traduzem a quahdade do processo anahtico para 

cada um dos protocolos focahzados. Determmados por ajuste a resuhados 

referentes a amostras verdadehas, estes mdicadores refletem as condições 

efetivamente praticadas pelo laboratório no período focahzado, em contraponto 

aos valores determinados em experimentos planejados e executados em amostras 

branco ou pseudo-amostras. 

A não-conformidade entre os resuhados pubhcados e o modelo de medição 

aplicado mtroduz distorções no valor das incertezas associadas a cada medida que 

são relacionadas às variações temporais nas condições de operação do processo de 

medição. São pequenas mudanças que ocorrem na rotina diária e podem escapar 

aos procedimentos de controle de quahdade estabelecidos pelo laboratório. As 

distorções introduzidas pela aphcação de um modelo não adequado podem ser 

bastante severas como ocorreu nos casos em que mais de um modelo foi utilizado 

na mesma faka de concentração. 

As distorções entre as mcertezas pubhcadas e aquelas corrigidas para as variações 

temporais e para as deficiências do modelo de medição afetam a estimativa da 

CCMSSAO mmi D£ E M E M A NUOffiVSPM 
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média de cada local de maneiras diversas. Influenciam mais ou menos a 

estimativa do valor representativo de cada conjunto dependendo do número de 

pontos que irão compor esta média, da distribuição destes pontos no domínio das 

concentrações e da intensidade da discrepância entre o modelo utilizado e o 

modelo de R&L. 

É importante ressaltar a contribuição desta abordagem para o aperfeiçoamento 

dos protocolos analíticos executados e para o aprimoramento das práticas de laboratorio. A 

comparação da relação erro x concentração com a expressão do modelo de medição usando 

todos os registros produzidos por um mesmo protocolo permite monitorar o desempenho 

do laboratorio em relação aquele protocolo anaHtico em todos seus aspectos. Possibihta, 

assim, a descrição efetiva do processo anaHtico por meio de amostras verdadehas, 

propiciando um controle de quahdade sem necessidade de medições específicas que 

consomem tempo, recursos financeh-os e humanos e interrompem a rothia analítica. 

Monitorando a variação dos parâmetros do modelo (basicamente o hmite de detecção e o 

erro relativo) pode-se conhecer a condição de controle estatístico para o protocolo 

anaHtico, avahando o processo como umtodo. 
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APÊNDICE A - ANÁLISE EXPLORATÓRIA DE DADOS 

Este Apêndice apresenta a análise exploratória dos conjuntos de dados, 

utilizados neste trabalho. Ela foi reahzada buscando conhecer a estrutura dos dados e obter 

uma visão mais proflmda da natureza de cada conjunto especiahnente em relação às 

concentrações e mcerteza anahtica, que são as grandezas de mteresse neste estudo. São 

apresentadas as estatísticas descritivas básicas, a evolução temporal para a concentração e 

erro publicado. Além disto, este estudo preliminar buscou identificar padrões de 

comportamento na relação erro x concentração e assim fornecer subsídios para a anáhse a 

ser desenvolvida. 

Cada conjunto de dados focahzado é produto da execução do protocolo 

anah'tico para uma determmada anáhse e matriz. As estatísticas estimadas para estes 

conjuntos não têm significado físico, referem-se a diversos locais de amostragem 

fornecendo a descrição estatística do conjunto de resuhados. 

Os subconjuntos de resuhados, selecionados para estmiação dos parâmetros do 

modelo de Rocke & Lorenzato, são apresentados por seu resumo estatístico e visualizados 

pelos gráficos ilustrativos da relação erro x concentração. 

A l . Análise alfa total - matriz água 

Neste programa de monitoração, a anáhse alfa total foi reahzada por dois 

laboratórios distúitos, em face da expectativa de níveis diferentes na atividade das 

amostras. Elas foram classificadas em dois grupos: aquelas com grande possibihdade de 

apresentarem baixa atividade e as que poderiam, em potencial, alcançar valores mais ahos 

de concentração. No primeho grupo encontram-se as águas classiBcadas como água de 

superfície, pluvial, potável e subterrânea e analisadas pelo laboratório aqui referenciado 

como labl; no segundo grupo, as águas classificadas como esgoto mdustrial, analisadas 

pelo laboratório codificado como lab 2 neste estudo. A amostra coletada no ponto 049, 

classificada como esgoto mdustrial, foi anahsada pelo laboratório 1. Esta amostra foi 

reclassificada como água de suf>erfície na revisão do PMA em 1992. 

O protocolo anahtico para a análise de alfa total em amostras de água prevê 

filtragem de uma ahquota de 250 ml, deposição em bandejas de aço mox e contagem em 
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A M O S T R A 

FIGURA 1 Demonstrativo de resultados produzidos, alfa total, matriz águas, lab 

contador proporcional. A expressão para cálculo do erro analítico apresenta uma variação 

com a raiz quadrada da concentração baseada na estatística de Poisson. 

A U Resultados produzidos pelo Laboratório 1 

Este laboratório adotou como norma não censurar os resultados produzidos. 

Foram publicados os valores encontrados na medição, incluindo valores negativos, 

portanto não há resuhados apresentados como "menor que o Ihnite de detecção". Os 

resuhados analisados neste estudo correspondem ao período que vai de janeho/1986 a 

dezembro/2001. 

No período inicial de execução do programa foram executadas algumas 

análises mvestigativas em que amostras eram submetidas a pequenas modificações no seu 

tratamento físico. Os resuhados destas análises, que não seguem rigorosamente o protocolo 

analítico, são diferenciados com as letras S, T, R acrescentados ao código de identificação 

adotado na formulação do programa. 

Na revisão do PMA, realizada em janeiro de 1992, em que a amostra de esgoto 

mdustrial no local 049 foi reclassificada para água de superficie, as análises investigativas 

foram suspensas e foram reduzidos os locais de amostragem. 

O número de resultados publicados para cada amostra ao longo do tempo é 

apresentado na FIGURA 1. A execução das análises de alfa total foi mterrompida em 

janeho de 1993 e retomada em agosto de 94, como pode ser observado no gráfico. 

Demonstrativo de resultados produzidos pelo Lab1 

Matr iz água - Analise alfa total 

Jan-2002 
Jan20D1 
Jan-20DD 
Jan-1999 
Jan-1998 
Jan-1997 
Jan-1996 
Jan-1995 
Jan-1994 

2 Jan-1993 
lii Jan-1992 
o Jar-1991 
<J Jan-1990 

Jan-1989 
Jan-1988 
Jan-1937 
Jan-1986 
Jan-1985 
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Para caracterizar estatisticamente este conjunto de resultados são apresentadas 

na TABELA 1 algumas estatísticas que foram estimadas para todo o conjunto de resultados 

publicados para análise alfa total por este laboratório. Estas estimativas foram feitas para as 

concentrações e para a incerteza publicada, que são as grandezas de interesse neste 

trabalho. É importante assinalar que os resuhados apresentados nesta tabela não têm 

significado físico, são esthnativas fehas para todo o conjunto de resuhados produzidos pela 

aphcação do protocolo anahtico para a anáhse alfa total da matriz água por um mesmo 

laboratório. 

TABELA 1 Estatística descrhiva: anáhse alfa total, matriz água. Lab 1 

Período de coleta: Jan/86 a Dez/O 1 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

863 0,108 0,030 -0,6 25 0,80 25 697 

Erro publicado 
(Bq/dmÒ 

863 0.069 0,040 0,002 6 0,064 17 368 

A evolução temporal dos resultados da concentração alfa e também do erro 

associado a estes resuhados são apresentados na FIGURA 2 e na FIGURA 3. Os resuhados 

obtidos confu-mam a previsão de baixa atividade prevista para estas amostras. Cerca de 

99% dos resuhados publicados shuam-se na faixa de concentração menor que 3 Bq/dm^ e 

98% apresentam erro menor que 0,3 Bq/dm^. 

Evolução tempora l - Concentração alfa total 

Matr iz água - Laboratório 1 

FIGURA 2 Evolução temporal: concentração alfa total, matriz água, Labl 
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Evolução tempora l - Erro alfa total 

Matr iz água - Laboratorio 1 

FIGURA 3 Evolução temporal: erro alfa total, matriz água, Labl 

A observação dos gráficos da evolução temporal da concentração e do erro, 

mostra uma diferença na variabilidade dos resultados referentes ao período anterior e 

posterior á interrupção da execução das análises. Neste segundo período houve uma 

redução no número de amostras analisadas e a execução das anáhses seguiu rigorosamente 

o protocolo anah'tico pois não foram mais realizadas análises investigativas. 

A visualização do comportamento da concentração e do erro associado em 

função do tipo de amostra é apresentada na FIGURA 4 e na FIGURA 5. A finalidade destes 

gráficos é verificar possíveis diferenças na matriz, em virtude dos diversos tipos de água 

envolvidos, que possam interferir no resultado da análise. Como pode ser observado não há 

diferenças significativas no comportamento das amostras analisadas; mesmo a amostra 

classificada como esgoto industrial no local 049 apresenta apenas um ponto discrepante na 

ampHtude tanto da concentração como do erro associado. 
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FIGURA 4 Comportamento da concentração x tipo de amostra: alfa total, matriz água, Labl 
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FIGURA 5 Comportamento do erro em relação ao tipo de amostra, alfa total, matriz água, Labl 

As análises das amostras que foram realizadas seguindo rigorosamente o 

protocolo analítico, chamadas daqui por diante de planejadas, foram estudadas 

separadamente daquelas que tiveram alguma mudança em seu preparo e que serão referidas 

como análises mvestigativas. No segundo período de operação do PMA estas mvestigações 

não foram mais reahzadas e portanto dele só constam resultados analíticos das amostras 

inicialmente planejadas. A comparação entre os dois conjuntos de resuhados é feha para 

definir se eles podem ser considerados como um único conjunto que represente a aplicação 

do protocolo analítico. 
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A estatística descritiva para o conjunto de resultados das amostras planejadas 

para o período 1 é apresentada na TABELA 2 e a visualização da evolução temporal da 

concentração alfa total e do erro alfa total é apresentada na FIGURA 6 e na FIGURA 7. 

TABELA 2 Estatística descritiva: análise alfa total, matriz água. Lab 1; planejadas 

Período de coleta: Jan/86 a Mar/93 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

377 0,15 0,04 -0,6 25 1,7 19 359 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

377 0,10 0,04 0,01 6 0,14 12 175 

Concent raç io alfa total - Evolução tempora l 

Matr iz água - Laboratório 1 - Período 1 

A m o r r a s p lane jadas 

c h O ' ^ n m - ^ ' o ^ r- oo o '-• n 

GO íy. CP. Cs ^ 0 > 4 & í y v O > . 0 0 0 

í à í í I à à à à è è Í Â Í Í è à è 
C O L E T A 

FIGURA 6 Evolução temporal: concentração alfa total, matriz água, Labl, análises planejadas 

Erro a\fa toial - Evolução temporal 
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FIGURA 7 Evolução temporal: erro alfa total, matriz água, Labl, análises planejadas 
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As análises investigativas foram executadas introduzindo-se pequenas 

modificações no protocolo analítico como filtração no momento da amostragem ou no 

laboratório, repetições em um tempo posterior á primeira análise. Estas repetições referem-

se a amostras com alguma dificuldade em seu preparo ou que apresentaram resultados 

atípicos. A estatística descritiva para os resultados referentes a estas análises é apresentada 

na TABELA 3 e a visualização da evolução temporal da concentração e do erro alfa total é 

apresentada na FIGURA 8 e na FIGURA 9. 

TABELA 3 Estatística descritiva: análise alfa total, matriz; água. Lab 1; investigativas 

Período de coleta: Abr/86 a Nov/91 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

165 0,17 0,050 -0,03 6 0,32 7,8 72 

Erro publicado 
(Bq/dm') 165 0,083 0,060 0,02 1 0,012 5,7 40 

Evolução temporal - Cono«niraçio alfa total 

lulatria água - Laboratório 1 

Ar»álises investigativas 

FIGURA 8 Evolução temporal: alfa total, Labl, matriz água, análises investigativas 



89 

1,1 

• Ç 0,7 
•o 
"5-

-0,1 

Evolução tempora l - erro alfa total 

Matr iz água • Laboratório 1 

Análises investigativas 

0 

o 

o 

0 

oo o 

o 0 oo <x> 
o 

0 
n '-' 

C O L E T A 

FIGURA 9 Evolução temporal: erro alfa total, Labl, matriz água, análises investigativas 

A amplitude dos resultados apresentados pelas análises investigativas é maior 

que aquela apresentada pelas análises planejadas por isso foi feita a estimativa das 

estatísticas descritivas para o intervalo comum (concentração menor que 1,0 Bq/dm^). 

Estas estimativas, apresentadas na TABELA 4 e na TABELA 5 mostram que os dois 

conjuntos têm médias e variâncias semelhantes e portanto os pequenos desvios na 

execução do protocolo anah'tico não mfluenciaram os resuhados em relação ao modelo de 

medição adotado. 

TABELA 4 Estatística descrhiva: alfa total, matriz água. Lab 1; mvestigativas (conc<l) 

Período de coleta: Abr/86 a Nov/91 
Conc <1 N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Desv.Pad 
Concentração 
(Bq/dm') 

159 0,088 0,040 -0,03 1,0 0.022 0,15 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

159 0,068 0,060 0,02 0,30 0,0020 0,045 

TABELA 5 Estatística descritiva: alfa total, matriz água. Lab 1; planejadas (conc<l) 

Período de coleta: Jan/86 a Mar/93 
Conc <1 N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Desv.Pad 
Concentração 
(Bq/dm') 

374 0,070 0,040 -0,6 1,0 0,019 0,14 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

374 0,084 0,040 0,010 2,0 0,046 0,21 
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FIGURA 10 Comportamento do erro x concentração alfa total, matriz água, lab 1 

A observação deste gráfico mostra alguns pontos fora do padrão apresentado 

pela maioria dos resultados. Estes pontos discrepantes, situados na região delimitada em 

concentração<2 e erro >0,5 devem ser excluidos do estudo de determinação dos 

parámetros de desempenho do sistema. O ponto de coordenadas (25,6) é um resuhado 

discrepante em relação aos resultados de concentração, porém na relação erro x 

concentração não se pode afirmar que este ponto não segue o padrão seguido pelos outros 

resultados. O gráfico do comportamento do erro relativo em função da concentração para 

este conjunto de resuhados mostra que este resuhado, visualizado na FIGURA 11, se ajusta 

ao comportamento previsto pelo modelo adotado. 

O conjunto de resultados representativo da aplicação do protocolo analítico 

para a análise alfa total na matriz água será composto por todos os resultados produzidos 

pelo lab 1. O modelo de medição baseado na estatística de Poisson foi efetivamente 

seguido durante todo o período focalizado. O comportamento do erro publicado em função 

da concentração para estes resultados é apresentado na FIGURA 10 onde estão 

representados todos resultados produzidos pelo laboratorio 1. 

Concentração alfa total (Bq/dm ) 

Matriz água • Laboratório 1 
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FIGURA 11 Comportamento do erro relativo x concentração alfa total, matriz água, labl 

Os dados discrepantes a serem excluídos do conjunto de resultados na 

determinação dos parâmetros estão discriminados na TABELA 6. 

TABELA 6 Dados discrepantes: análise alfa total, matriz água, Lab 1 

N" registro Amostra Coleta concentração erro 
IA00410 06049 10/07/92 -0,6 0,9 
IA00510 06049 15/09/92 0,0 1,0 
IQ00215 21049 28/02/92 0,0 0,010 
IA00410 06042 16/7/92 
IA00513 06042 15/09/92 1,0 2,0 
IA00410 06044 16/07/92 

A descrição estatística do conjunto de dados a ser usado no estudo do 

comportamento do erro em fimção da concentração é apresentada na TABELA 7. 

TABELA 7 Estatística descritiva: subconjimto de resultados alfa total, matriz água. Lab 1 

Período de coleta: Jan/86 a Dez/O I 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm^) 

857 0,106 0,030 -0,03 25 0,80 25 698 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

857 0,058 0,040 0,002 6 0,045 26 722 

A12 Resultados produzidos pelo Laboratório 2 

O laboratório 2 executou análises das amostras de água classificadas como 

esgoto industrial usando protocolo analítico similar aquele praticado pelo laboratório 1. As 
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diferenças entre os dois protocolos analíticos referem-se aos valores característicos da 

instrumentação e aos detalhes da rotina anah'tica própria de cada laboratório. 

A parth de abril/96, os resultados apresentados pelo laboratório 2 referem-se 

apenas à amostra coletada no local 050. O número de resuhados produzidos ao longo do 

tempo para cada local de amostragem é apresentado na FIGURA 12. 

Demosntratlvo de resultaods produzidos pelo Lab 2 

Matriz água - Anál ise alfa total 

Jan-20D2 
Jan-2001 
Jan-20DD 
Jan-1999 

Jan-1998 
Jan-1997 

Jan-1996 

Jan-1995 
2 Jan-1994 
liJ Jan-1993 
O Jan-1992 

Jan-1991 
Jan-1990 

Jan-1989 
Jan-1988 
Jan-1987 
Jan-1986 

Jan-1985 
A21D37 A21037 T A21039 A21041 

A21037 S A21038 A2104O 

A M O S T R A 

A21050 

FIGURA 12 Demonstrativo de resuhados produzidos pelo lab2; alfa total, matriz água 

A descrição estatística do conjunto de todos os resuhados publicados para o 

laboratório 2 é apresentada na TABELA 8. A evolução temporal da concentração e do erro 

publicado é apresentada na FIGURA 13 e na FIGURA 14 para todos resuhados produzidos 

pelo laboratório 2. 

TABELA 8 Estatística descrhiva para resultados alfa total, matriz água. Lab 2 

Período de coleta: Jan/86 a Mar/02 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

250 3,18 0,20 -18 107 148 6,2 45 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

222 2,57 0,30 0,001 22 28 2,4 4,6 
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FIGURA 13 Evolução temporal: concentração alfa total, matriz água, Lab2 
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FIGURA 14 Evolução temporal: erro alfa total, matriz água, Lab2 

Os erros publicados apresentam valores bastante altos no intervalo de tempo 

que vai de julho/89 a set/90 e que não estão acompanhando um aumento no valor das 

concentrações. Este aglomerado de pontos pode ser observado com clareza no gráfico erro 

em fimção da concentração apresentado na FIGURA 15 onde aparece destacado do 

conjunto de resuhados das concentrações mais bakas. 
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FIGURA 15 Comportamento do erro x concentração alfa total, matriz água. Lab 2 

Os resultados que compõem este aglomerado podem refletir uma falha no 

controle de qualidade do protocolo anah'tico seja em relação ao preparo das amostras seja 

no desempenho da instrumentação eletrônica. Os registros relativos a este período serão 

excluídos do conjunto a ser usado para estimar os parâmetros do modelo de medição. Uma 

visualização dos resultados deste período é apresentada na FIGURA 16. Pode-se notar que o 

comportamento do erro em relação à concentração além de não seguir o mesmo padrão que 

o conjunto dos outros resuhados, não apresenta um padrão referente a algum dos modelos 

já conhecidos. 
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FIGURA 16 Comportamento do aglomerado; erro x concentração alfa total, matriz água. Lab 2 
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A estatística descritiva para o conjunto de resultados após a exclusão dos 

registros atípicos é apresentada na TABELA 9. 

TABELA 9 Estatística descritiva para resultados alfa total, matriz água. Lab 2; sem nuvem 

Período de coleta: Jan/86 a Mar/02 
N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm^) 

223 2,64 0,20 -18 107 131 6,9 56 

Erro publicado 
(Bq/dm^) 

195 0,84 0,20 0,001 16 3,8 4,9 28 

O comportamento do erro em função da concentração para este conjunto de 

resultados é apresentado na FIGURA 17. Neste conjunto pode-se observar, nas 

concentrações mais altas, um comportamento proporcional ao erro. Nas concentrações 

próximas de zero entretanto o padrão de comportamento da relação entre o erro e a 

concentração não é tão bem definido. 

Erro X Concentração alfa total 

Matr iz água - Laboratório 2 

S e m os resultados do período ju l /89 a se t^O 

20 40 eo 

Concentração alfa total ( B q / d m ' ) 

1 2 0 

FIGURA 17 Comportamento do erro x concentração, alfa total, matriz água. Lab 2 

Um detalhamento do comportamento do erro em fimção da concentração, 

apresentado na FIGURA 18, para a região de concentrações mais bakas mostra grupos de 

resuhados com valor constante para o erro em concentrações crescentes (erro =1,0 a 2,0 e 

3,0). Estes resuhados serão excluídos do conjunto a ser usado na determinação dos 

parâmetros do modelo de Rocke & Lorenzato. 
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FIGURA 18 Comportamento do erro x concentração: alfa total, matriz água. Lab 2; detalhe 

Os resultados a serem usados na determinação dos parámetros do modelo de 

medição são apresentados na FIGURA 19 e as estatísticas descritivas destes resultados são 

apresentadas na TABELA 10. 

Erro X Concentração alfa total 

Matr iz água Lab2 

sem aglomerado e sem discrepantes 

2 0 4 0 6 0 8 0 

Concentração alfa total (Bq/dm ) 

1 2 0 

FIGURA 19 Erro x concentração: alfa total, matriz água. Lab 2; subconjunto focalizado 
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TABELA 10 Estatística descritiva: subconjunto de resultados alfa total, matriz água, Lab 2 

Período de coleta : Jan/86 a Mar/02 
Alfa total N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

158 2.97 0.15 -0,02 107 172 6,5 46 

Erro publicado 
(Bq/dm-') 

158 0,43 0,10 0,001 1 1 1,6 6,7 50 

A2. Análise de Urânio 238 - matriz água 

A análise de Urânio 238 na matriz água foi realizada por um mesmo 

laboratório, pelo método de nêutrons retardados. Os resultados da concentração são 

publicados juntamente com um valor relativo à incerteza analítica, exceto para aqueles 

valores publicados como "menor que o limite de detecção" que são apresentados com o 

sinal "<" e sem especificação do erro analítico. O número de resultados produzidos para 

cada amostra é apresentado na FIGURA 20. 
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FIGURA 20 Demonstrativo de resultados publicados Uranio 238, matriz água 

A caracterização deste conjunto por meio da estimação das estatísticas 

descritivas para a concentração e o erro publicado é apresentada na TABELA 11. 
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TABELA 11 Estatística descritiva para todos resultados. Urânio 238, matriz água 

Período de coleta: 04/86 a 04/02 
Urânio 238 N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 
Concentração 

(Bq/dm') 
445 0,523 0,013 -8.000 14,00 7,9 3,1 12 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

384 0,267 0,010 0,001 8,00 1,1 5,2 28 

A evolução temporal da concentração e do erro para todos os registros 

referentes á concentração de urânio 238 em amostras de água é apresentada na FIGURA 21 

e na FIGURA 22. 

Concentração Urânio 2 3 8 - Evolução tempora l 

Matriz água - todos registros 
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FIGURA 21 Evolução temporal da concentração Urânio 238, matriz água 
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FIGURA 22 Evolução temporal do erro Urânio 238, matriz água 
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FIGURA 23 Comportamento do erro x concentração. Urânio 238, matriz água 
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FIGURA 24 Comportamento do erro relativo x concentração. Urânio 238, matriz água 

A região do gráfico onde se encontra o maior número de resultados, a faixa de 

concentração menor que 2, é mostra em detalhe na FIGURA 25. Nesta visuahzação pode -

se observar uma série de valores de concentração onde o erro relativo é constante. 

O comportamento do erro publicado e do erro relativo em relação à 

concentração, para todos registros e mostrado na FIGURA 23 e na FIGURA 24, indicam o 

uso de um modelo de erro relativo constante (igual a 1) para os valores de concentração 

negativa alcançando também a fabca positiva das concentrações. 

Eno X Concentração Uranio 2 3 8 

Matr iz água - todos registros 
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FIGURA 25 Detalhe: erro relativo x concentração, análise Urânio 238, matriz água 

O estudo deste conjunto de resultados mostra um período biicial, até abril de 

92, em que os resultados anah'ticos apresentam um padrão de comportamento muho 

diferente daquele apresentado no resto do período. Os resultados negativos com valores 

absolutos ahos e os resultados censurados que constam do conjunto de resultados da 

análise de urânio 238 para a matriz água ocorreram todos neste período. Por isso ele foi 

excluído do subconjunto de resuhados selecionado para a determinação dos parámetros do 

modelo de dois componentes. O modelo de erro relativo constante foi utihzado na faixa de 

babeas concentrações (<0,2) intervalo em que ele não se aplica, por isso os registros 

referentes a este modelo foram também excluídos do subconjunto usado para estimar os 

parámetros do modelo de dois componentes. 

O resumo estatístico do conjunto de resultados a ser usado na esthnação dos 

parâmetros do modelo dos dois componentes é apresentado na TABELA 12. 

TABELA 12 Estatística descrhiva para subconjunto resultados de urânio 238, matriz água 

Período de coleta : Abr/92 a Abr/02 
Urânio 238 N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(Bq/dm') 

117 0,148 0,030 -0,030 3,00 0,16 4,7 27 

Erro publicado 
(Bq/dm') 

117 0,027 0,010 0,001 0,60 0,0046 6,0 45 

COt^SAC mm.1 D£ BiEfittA N U O B ñ / S F ^ 
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A3. Análise alfa total - matriz aerossol 

As amostras da matriz aerossol foram coletadas em filtros de fibra de vidro, 

com periodicidade mensal, em três locais. O local 001 situa-se na direção de menor 

freqüência de ventos e os locais codificados 002 e 003, na direção de maiores freqüências 

de ventos. O protocolo analítico usado para a análise de alfa total e beta total prevê a 

retirada de uma alíquota do filtro amostrado, sua transferência direta para a bandeja de 

contagem feita em aço inox e contagem em detector proporcional. O número de resultados 

produzidos para cada amostra é apresentado na FIGURA 26. 
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FIGURA 26 Demonstrativo de resultados produzidos alfa total, matriz aerossol 

A TABELA 13 apresenta as estatísticas estimadas para todo o conjunto de 

resultados publicados para análise alfa total. Estas estimativas foram feitas para as 

concentrações e também para a incerteza publicada, que são as grandezas de interesse neste 

trabalho. Não há resultados apresentados como "menor que"; todos resuhados apresentam 

uma incerteza associada. Quanto à coleta, houve interrupção da amostragem nos três locais 

no período de abril de 93 a julho de 94 e faUias ocasionais principalmente no local 001. O 

conjunto apresenta 355 resuhados produzidos de janeiro de 1986 a dezembro de 2001 nos 

três locais de amostragem. 
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TABELA 13 Estatística descritiva para os resultados da análise alfa total, matriz aerossol 

Período de coleta: Jan/86 a Dez/O 1 

Alfa total N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Assimetria Alongamento 

Concentração 
(mBq/m') 355 0,476 0,300 0,000 5,000 0.408 3,93 20,25 

Erro publicado 
(mBq/m') 

355 0,199 0,100 0,001 5,633 0,241 7,39 64,80 

A evolução temporal da concentração e do erro é visualizada na FIGURA 27 e 

na FIGURA 28. A evolução temporal do erro deveria acompanhar a evolução da 

concentração alfa total, porém aparecem regiões de maior dispersão no comportamento da 

concentração que não são observadas no comportamento da grandeza erro. 
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FIGURA 27 Evolução temporal: concentração alfa total, matriz aerossol 
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FIGURA 28 Evolução temporal: erro alfa total, matriz aerossol 

O comportamento do erro em fimção da concentração, mostrado na FIGURA 

29, fornece indicação do modelo de medição usado no protocolo analítico adotado pelo 

laboratório. Na FIGURA 30 é mostrado o comportamento do erro relativo em fimção da 

concentração. 
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FIGURA 29 Comportamento do erro x concentração alfa total. matriz aerossol 
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FIGURA 30 Comportamento do erro relativo x concentração alfa tota!, matriz aerossol 

Urna observação mais detalhada do comportamento do erro associado a cada 

resuhado anah'tico apresenta padrões de comportamento diferentes, sugerindo o uso de 

modelos de medição distintos. Na FIGURA 31 podem ser observados três modelos de 

medição: erro constante (para o valor 0,1 ; 0,2 e 0,3); erro diretamente proporcional à 

concentração (com mtersecção em 0,0 e indicado no gráfico como modelo y=kx;) e erro 

com proporcionalidade à concentração numa forma que sugere raiz quadrada (indicado no 

gráfico como modelo Poisson). 
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FIGURA 31 Detalhe do comportamento do erro alfa x concentração, matriz aerossol 
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FIGURA 32 Detalhe da evolução temporal do erro alfa total, matriz aerossol 

O modelo em que o erro é proporcional à concentração, utilizado no período de 

dezembro de 87 a março de 91, é ilustrado na FIGURA 33. 
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FIGURA 33 Erro x concentração alfa total, matriz aerossol; período dez87 a mar91 

Na FIGURA 32 é apresentada uma ampliação do gráfico que mostra a evolução 

temporal do erro publicado em fiinção da concentração medida para os valores do erro 

publicado na faixa de O a 0,5 e que permite determinar o período de tempo em que cada 

modelo foi utilizado. O período entre nov/95 e set/99, onde o gráfico mostra uma linha 

paralela ao ebco das concentrações, corresponde ao uso do modelo de erro constante. 



106 
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FIGURA 34 Erro x concentração alfa total, matriz aerossol (modelo Poisson) 

Os resultados referentes aos períodos em que o erro é constante ou diretamente 

proporcional à concentração não serão usados na determinação dos parâmetros do modelo 

de Rocke & Lorenzato. O erro constante para todas concentrações implicaria no parâmetro 

CT^i igual à zero e o erro diretamente proporcional acarretaria CTg nulo. Estes resultados 

portanto deverão ser excluídos do conjunto a ser usado na determinação dos parâmetros do 

modelo de R&L. 

O conjimto de resultados usados no ajuste para determinação dos parâmetros 

do modelo de dois componentes é apresentado na TABELA 14. 

TABELA 14 Estatística descritiva: subconjunto de resultados alfa total, matriz aerossol 

Alfa total N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 108 0,404 0,205 0,002 3,00 0,353 0,057 
(mBq/m^) 

0,404 0,205 0,002 3,00 0,353 0,057 

Erro publicado 108 0,182 0,120 0,001 1,00 0,052 0,022 
(mBq/m^) 

0,182 0,120 0,001 1,00 0,052 0,022 

O gráfico que mostra o comportamento do erro para o período pleno de 

resultados (janeiro de 86 a dezembro de 2001) excluindo os dois períodos citados 

anteriormente e que corresponde a um modelo aparentemente baseado na estatística de 

Poisson, é apresentado na FIGURA 34. 



107 

APÊNDICE B - RESUMO ESTATÍSTICO E RESULTADOS POR AMOSTRA 

Neste Apêndice as amostras cujos resultados analíticos foram focalizados neste 

estudo são descritas individualmente. São apresentados para cada local de amostragem: 

. o resumo estatístico, 

. a visualização da evolução temporal da concentração e do erro analítico 

publicado, 

• a visualização do comportamento do erro publicado e do erro previsto pelo 

modelo R&L em relação à concentração medida, 

• as médias estimadas pelo inverso do quadrado erro publicado e pelo inverso 

do quadrado do erro previsto pelo modelo R&L. 

A descrição individual está agrupada de acordo com o protocolo analítico que 

produziu os resultados. Os casos estudados e as amostras descritas estão relacionadas na 

TABELA 1. 

TABELA 1 Amostras focalizadas 

Caso Análise Amostras 

1 Análise alfa total - matriz água, 
resultados laboratório 1 

Água de superfície: 06042, 06043, local 049 
Água subterrânea: 08046, 08047 
Água potável: 09048 
Água de chuva: 10001, 10002, 10003 

2 Análise alfa total - matriz água, 
resultados laboratório 2 

Esgoto industrial: 21037, 21038, 21040, 21041, 
21050 

3 Análise Urânio 238 - matriz água 
Água de superfície: 06042, 06043, 06049 
Água subterrânea: 08046, 08047 
Esgoto industrial: 21050 

4 Análise alfa total - matriz aerossol. AerossoL0]001,01002,01003 
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BI. Análise alfa total - matriz água, resultados laboratório 1 

Bl . l . Local 042 - água de superfície 

TABELA 2 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm'); amostra: 06042 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 130 0,063 0,030 -0,03 LI 0,026 0,014 

Erro publicado 130 0,072 0,040 0,01 2,0 0,061 0,022 

Evolüflo temporal Conccntraçio jlfj totat Evolução tempotíl Erro itfj total 

i l i i l i g i i l â i s l l 
i à i â í i i i i i à i Ï à à i i i 

COLETA 

FIGURA 1 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 06042 
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FIGURA 2 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 3 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^), amostra: 06042 

N Média simples 
Média ponderada 

erro publicado 
Média ponderada 

erro modelo 
Rivip=Relação 

modelo/publicado 

130 0,063 0,0228 0,0329 1,44 
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B1.2. Local 043 -água de superfície 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 128 0,0459 0,020 -0,02 1,0 0,011 0,0094 

Erro publicado 128 0,039 0,030 0,004 0,2 0,001 0,003 

Evolução l e m p o r j l Conoen t r açSo a Ha to ta l 

Looal 043 - á g u a d e superf ície 

Evo lução t e m p o r a l Erro a l ta to ta l 
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FIGURA 3 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 06043 

Diagrama de oatxa: ConeentiaQáo <ilfa lotai (Bq/dm ) 
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FIGURA 4 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 5 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^), amostra: 006043 

N 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMp=Relação 
modelo/publicado 

128 0,0459 0,0253 0,0301 1,19 

TABELA 4 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^̂ ); amostra: 06043 
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BI.3. Local 049 -água de superfície 

(Obs: Classificada como esgoto industrial até junho 1992, após esta data água de superfície) 

TABELA 6 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm"*); amostra: 06049 e 21049 

u 

a 

I u 

Ê 
UJ 0,5 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 149 0,25 0,030 -0,6 25 4,2 0,17 

Erro publicado 149 0,12 0,040 0,002 6 0,27 0,04 
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FIGURA 5 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; local 06049 
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CONCENTRAÇÃO ALFA TOTAL (D<|/DM3) 

FIGURA 6 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 7 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm''), amostra: local 049 

N Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

149 0,25 0,0145 0,0427 2,94 
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BI.4. Local 046 -água subterrânea 

TABELA 8 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 08046 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 
Concentração 28 0,067 0,040 -0,01 0,56 0,012 0,020 
Erro publicado 28 0,032 0,030 0,01 0,1 0,00054 0,0044 

Evolução t*mporjl Concantração alfa total 
LOMI 040 • áauasubt«njnta 

Evolijçio temporal Conotnttiçio alTB total 
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FIGURA 7 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 08046 
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FIGURA 8 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 9 Comparação das médias : concentração alfa total (Bq/dm^), amostra: 08046 

N 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

28 0,067 0,0370 0,0456 1,23 
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Bl,5. Local 047 -água subterrânea 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 
Concentração 32 0,0486 0,040 -0,01 0,22 0,0019 0,0077 
Erro publicado 32 0,038 0,030 0,01 0,10 0,0009 0,0054 

EVOLGFIFL TEMPORAL CONCENTRAÇÃO ALFA TOTAL 
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FIGURA 9 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 08047 
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FIGURA 10 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 11 Comparação das médias : concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 08047 

N 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMp=ReIação 
modelo/publicado 

32 0,0486 0,0343 0,0428 1,25 

TABELA 10 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 08047 
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BI.6. Local 048 -água potável 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 76 0.043 0,029 -0,01 0.70 0,0078 0,010 

Erro publicado 76 0,048 0,040 0,02 0,20 0,0011 0,004 

EwolufSo tampordl Concentraç3o alfa lotai 
Local 048 • água potawtl 

Evolução tcm[>oi3l Erio alfa total 
Local Oie - água potável 
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FIGURA 11 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 09048 

Diagrama de cfl:xa: Concfentiaçãc alfa total CBo/dm ) 
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FIGURA 12 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 13 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 09048 

N 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

76 0,043 0,0180 0,0283 1,57 

TABELA 12 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^), amostra: 09048 



B1.7. Local 001 -água de chuva 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 49 0,046 0,030 0,00 0,50 0,006 0,011 

Erro publicado 49 0,045 0,040 0,02 0,19 0,0007 0,004 

Ev»ljçÍo temporal Coi 
Loeal 001 - águ« d« chuva 

Evoluçio ttmporil Erro al1« tolil 
Local O01 - âfua d« ohuvji 
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FIGURA 13 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 10001 

114 

f 11 !f i l l ! i f i l f l n 

Oiagrtmj d« caixa: Concentração aHa totaKBq/dm) 
Matiiz água-Looal: 001 

[aç3o alia U 
Local 001-ftgua de chuva 

Erra ana total 
Erro aHa modelo R&L 

ZE Max»0,5 
Mino o 

• 75« - 0.04 
20« »0.01 

• Median > 0,03 
0.1« 0J5 0,M 
Conoentrafio alfa total (Bq/dm ) 

FIGURA 14 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 15 Comparação das médias : concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 10001 

N 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

49 0,046 0,0265 0,0333 1,26 

TABELA 14 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^), amostra: 10001 
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B1.8. Local 002 -água de chuva 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 43 0,0370 0,030 -0,01 0,11 0,0011 0,0050 

Erro publicado 43 0,043 0,040 0,02 0,20 0,0007 0,0041 

Evolufio temporal Concertbafie alfa total 

Loca) 0O2 - ifpua d« otigva 
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FIGURA 15 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 10002 
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FIGURA 16 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 17 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 10002 

N 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

43 0,0370 0,0261 0,0343 1,31 

TABELA 16 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 010002 
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B1.9. Local 003 -água de chuva 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 50 0,0364 0,030 -0,02 0,24 0,0020 0,0063 

Erro publicado 50 0,045 0,040 0,024 0,20 0,00077 0,0040 
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FIGURA 17 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 10003 
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FIGURA 18 Diagrama de caixa e comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 19 Comparação das médias;: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 10003 

N Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

50 0,0364 0,0226 0,0310 1,37 

TABELA 18 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 10003 
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B2.1. Amostra 021037 -esgoto industrial 

TABELA 20 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm"*); amostra: 21037 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 38 4,0 0,25 -18 41 105 1,7 

Erro publicado 37 2,8 0,30 0,004 17 23 0,8 

Evol jfão temporal cono«nlrafáo alta total 
Looal 037 - á s g a l o iodiKtnal 

Evolu^o tamporal Erro JMJ total 
Looal 037 «sgoto mdustrial 
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FIGURA 19 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 21037 
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FIGURA 20 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 21 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm"*): amostra: 21037 

Amostra: 
A21037 NT N 

Grau 
cen 
(%) 

Média 
simples 

Média 
ponderada 
erro publicado 

Média 
ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 

modelo/publi 
cado 

Exclui ND 37 2,6 4,1 0,0485 0,348 7,18 
Subst=ND 38 4,0 0,0485 0,367 7,57 
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Bl.l. Amostra 021038 -esgoto industrial 

TABELA 22 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 21038 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 29 11,1 3,0 0,13 100 533 4,3 

Erro publicado 23 3,8 1,0 0,2 18 31 1,2 

EVOLUFI» TEMPORIL ENO AHA TOTAL 

LOCAL 038 - ESGOTO TNDUITTIAL 

EVOTUJAO TEMPORAL CONCENBAFÂE ALFA TOTAL 

LOCAL 03D - ««GOTO IIWLUITRIAL 
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FIGURA 21 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 21038 
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FIGURA 22 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 23 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^), amostra: 21038 

Amostra: 
A21038 

NT N 
Grau 
cen 
(%) 

Média simples 
Média 
ponderada 
erro publicado 

Média 
ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publi 
cado 

Exclui ND 23 20,7 11,8 1,20 1,24 1,03 
Subst=ND 29 11,1 1,20 1,03 0,87 
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B2.3. Amostra 021040 -esgoto industrial 

TABELA 24 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 21040 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 47 -0,07 0,15 -18 5 8,2 0,42 

Erro 35 5,4 0,30 0,01 22 56 1,3 

EvolufSo Itmpoijl ConMnbifio atfa total 
Looal (MO-C59oto industaial 

Evolucãotiirtporal Erro atfa total 
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FIGURA 23 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 21040 
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FIGURA 24 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 25 Comparação das médias : concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 21040 

Amostra: 
A21040 NT N 

Grau 
cen 
(%) 

Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média 
ponderada 
Erro Modelo 

RMp=Relação 
modelo/publica 
do 

Exclui ND 35 25,5 -0,28 0,0096 0,170 17,7 
Subst=ND 47 -0,07 0,0096 0,221 23,0 
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B2.4. Amostra 021041 -esgoto industrial 

TABELA 26 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm"*); amostra: 21041 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 26 2,4 0,35 -0,01 25 28 1.0 

Erro publicado 23 0,52 0,20 0,02 3 0,5 0,15 

EvoIjçSc TEMPORAL CONCENTRJÇJA jKj TOTAL 
LOOAL 041 • ESGOTO INDUSTRUL 

EVOLUÇÃO TEMPORAL CONCONTRIÇÍO AKA TOTAL 
LOCAL 041 - «GOLO NDIATRIAL 
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FIGURA 25 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 21041 
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FIGURA 26 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 27 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 21041 

Amostra: 
A21041 

NT N 
Grau 
cen 
(%) 

Média simples 
Média 
ponderada 
erro publicado 

Média 
ponderada 
Erro Modelo 

RMp=Relação 
modelo/publi 
cado 

Excluí ND 23 11,5 2,6 0,0892 0,498 5,59 
Subst=ND 26 2,4 0,0892 0,453 5,08 

COHíSSÀü HKiOm. ut BOttA WXLEA«/5P-ÍPEH 
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B2.5. Amostra 021050 -esgoto industrial 

TABELA 28 Estatística descritiva: concentração alfa total (Bq/dm^); amostra: 21050 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 80 0,277 0,10 -0,02 5 0,39 0,070 

Erro publicado 80 0,26 0,10 0,00 2 0,12 0,039 

Evoljçio tampofjl Conocntrjçio jNj total 
Locji 050 • «sgoto industiljl 

Evolução ttm^rji ErtojKatotal 
Local 050-WQolo ndurtiijl 
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FIGURA 27 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 21050 
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FIGURA 28 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 29 Comparação das médias: concentração alfa total (Bq/dm'); amostra: 21050 

Amostra: 
A21041 

NT N 
Grau 
cen (%) 

Média simples 
Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMp=Relação 
modelo/publicado 

80 80 0,277 0,00562 0,195 34,7 



122 

B3. Análise Uranio 238- matriz água 

B3.1. Amostra 006042 -água de superfície 

TABELA 30 Estatística descritiva: concentração Urânio 238 (Bq/dm-*); amostra: 06042 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 46 0,044 0,0200 -0,02 0,47 0,0072 0,012 

Erro publicado 45 0,024 0,0100 0,001 0,30 0,0024 0,0072 
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FIGURA 29 Evolução temporal da concentração e do erro Urânio 238; amostra 06042 
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FIGURA 30 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, Urânio 238 

TABELA 31 Comparação das médias: concentração Urânio 238 (Bq/dm^); amostra: 06042 

Amostra: 

A 2 1 0 3 7 
N T N 

Grau 

cen (%) 

Média 

simples 

Média ponderada 

erro publicado 

Média ponderada 

Erro Modelo 

RMP=Relação 

modelo/publicado 

Exclui N D 45 
2 

0,045 0 ,0170 0 ,0166 0,98 

Subst=ND 46 0,044 0 ,0170 0,0165 0,97 
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B3.2. Amostra 006043 -água de superfície 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 47 0,041 0,016 -0,030 0,90 0,018 0,019 

Erro publicado 46 0,0267 0,010 0,001 0,30 0,0028 0,0078 

Evoluçlo tampoij l ConeantuçSo UrJnio 2 

Loojt: 043 àQua d * superficit 
Evoiu^o t«mp«f«l: Erro Urlnlo 23B 
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FIGURA 31 Evolução temporal da concentração e do erro Urânio 238; amostra 06043 
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FIGURA 32 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, Urânio 238 

TABELA 33 Comparação das médias: concentração Urânio 238 (Bq/dm'); amostra: 06043 

Amostra: 
A21043 NT N Grau 

cen (%) 
Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMp=Relação 
modelo/publicado 

Exclui ND 46 
2,1 

0,041 0,00373 0,0126 3,38 
Subst=ND 47 2,1 0,041 0,00373 0,0130 3,48 

TABELA 32 Estatística descritiva: concentração Urânio 238 (Bq/dm^); amostra: 06043 
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B3.3. Amostra 006049 -água de superfície 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 42 0,034 0,0085 -0,090 0,7700 0,015 0,019 

Erro publicado 42 0,0223 0,0100 0,0010 0,3000 0,0023 0,0074 

Ev«luf3o Umpor j l C«nc*ntrafâc U i in io239 

Locjl (MO j g u j d* njptrf ide 
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FIGURA 33 Evolução temporal da concentração e do erro Urânio 238; amostra 06049 
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FIGURA 34 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, Urânio 238 

TABELA 35 Comparação das médias: concentração Urânio 238 (Bq/dm"*); amostra: 06049 

Amostra: 
A21049 

NT N 
Grau 
cen (%) 

Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

Exclui ND 42 - - 0,034 0,00386 0,00942 2,44 
Subst=ND 

TABELA 34 Estatística descritiva: concentração Urânio 238 (Bq/dm"'); amostra: 06049 
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B3.4. Amostra 008046 - água subterrânea 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 31 0,0196 0,010 -0,060 0,200 0,0018 0,0076 

Erro publicado 30 0,0240 0,010 0,0010 0,300 0,0030 0,010 

C<r»luç3oUmporal: C«nc*ntraf3o ütinio 378 
LfiCJl: Oto i g u i subta i r in t j 

Ewluçãolímporal: Ero UrÍr>Ío238 
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FIGURA 35 Evolução temporal da concentração e do erro Urânio 238; amostra 08046 
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FIGURA 36 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, Urânio 238 

TABELA 37 Comparação das médias: concentração Urânio 238 (Bq/dm"'); amostra: 08046 
Amostra: 
A21046 

NT N 
Grau 
cen (%) 

Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

Exclui ND 30 
3,2 

0,0198 0,00764 0,01058 L38 
Subst=ND 31 

3,2 
0,0196 0,00764 0,01064 L39 

TABELA 36 Estatística descritiva: concentração Urânio 238 (Bq/dm''); amostra: 08046 
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B3.5. Amostra 008047 -água subterrânea 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 38 0,0196 0,0080 -0,0600 0,200 0,0019 0,0072 

Erro publicado 37 0,0204 0,010 0,0010 0,300 0,0024 0,0080 

Evolução t tmpoF j t ' Concintraçjo U i i r i o 2 3 S 
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FIGURA 37 Evolução temporal da concentração e do erro Urânio 238; amostra 08047 
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FIGURA 38 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, Urânio 238 

TABELA 39 Comparação das médias : concentração Urânio 238 (Bq/dm'); amostra: 08047 

Amostra: 
A21047 

NT N 
Grau 
cen (%) 

Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

Exclui ND 37 
2,6 

0,0198 0,00557 0,00860 1,54 
Subst=ND 38 

2,6 
0,0196 0,00557 0,00870 1,56 

TABELA 38 Estatística descritiva: concentração Urânio 238 (Bq/dm'); amostra: 08047 
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B3.6. Amostra 021050 -esgoto industrial 

TABELA 40 Estatística descritiva: concentração Urânio 238 (Bq/dm'); amostra: 21050 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 37 0,224 0,0300 -0,0100 1,70 0,206 0,075 

Erro publicado 37 0,0349 0,0100 0,0010 0,200 0,0039 0,010 
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FIGURA 39 Evolução temporal da concentração e do erro Urânio 238; amostra 21050 
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FIGURA 40 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, Urânio 238 

TABELA 41 Comparação das médias: concentração Urânio 238 (Bq/dm'); amostra: 21050 

Amostra: 
A21050 

NT N 
Grau 
cen (%) 

Média 
simples 

Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
Erro Modelo 

RMP=Relação 
modelo/publicado 

Exclui ND 37 - - 0,224 0,0109 0,01928 1,77 
Subst=ND 
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B4. Análise alfa total - matriz aerossol 

B4.1. Amostra 001001 - aerossol 

TABELA 42 Estatística descritiva: concentração alfa total (mBq/m'); amostra: 01001 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 97 0,478 0,30 0,0 4,0 0,34 0,059 

Erro publicado 97 0,20 0,10 0,001 4,0 0,21 0,047 

Evolu^jo t e m p í u l • Cof icent i j j io alfa total 
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FIGURA 41 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 01001 
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FIGURA 42 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 43 Comparação das médias: concentração alfa total (mBq/m'), amostra: 01001 

N Média simples 
Média ponderada 

erro publicado 
Média ponderada 

erro modelo 
Rmp=Relação 

modelo/publicado 

97 0,478 0,00738 0,163 22,1 
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B4.2. Amostra 001002 - aerossol 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 123 0.499 0,30 0.0 5 0.65 0,073 

Erro publicado 123 0,21 0,10 0.001 4 0,24 0.045 

Evoluçio t tmpof j l • Concentrifio «tfi total 
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FIGURA 43 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 010002 
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FIGURA 44 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 45 Comparação das médias: concentração alfa total (mBq/m'); amostra: 01002 

N Média simples Média ponderada 
erro publicado 

Média ponderada 
erro modelo 

RMp=Relação 
modelo/publicado 

123 0,499 0,0103 0,157 15,2 

TABELA 44 Estatística descritiva: concentração alfa total (mBq/m'); amostra: 01002 
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B4.3. Amostra 001003 - aerossol 

TABELA 46 Estatística descritiva: concentração alfa total (mBq/m'); amostra: 01003 

N Média Mediana Mínimo Máximo Variância Erro da média 

Concentração 135 0,454 0,30 0,0 3 0,24 0,042 

Erro publicado 135 0,187 0,10 0,002 5.6 0,26 0,044 
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FIGURA 45 Evolução temporal da concentração e do erro alfa total; amostra 01003 
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FIGURA 46 Comparação erro publicado e erro modelo R&L, alfa total 

TABELA 47 Comparação das médias: concentração alfa total (mBq/m'); amostra: 01003 

N Média simples 
Média ponderada 

erro publicado 
Média ponderada 

erro modelo 
RMp=Relação 

modelo/publicado 

135 0,454 0,0233 0,143 6,1 

COMISSÃO MAOOHM DE BI£B61A NUCIIAR/SP^PEN 
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