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METODOS ESTATISTICOS PARA ANALISE DE DADOS DE MONITORACAO
AMBIENTAL |

Maria Angélica Garcia de Carvalho
RESUMO

A execugdo de programas de monitoragio ambiental tem gerado extensos
bancos de dados contendo informagdes valiosas sobre a regido de interesse que, muitas
vezes, sdo pouco exploradas devido as dificuldades encontradas em sua andlise e
interpretacfio estatistica. Um dos fatores determinantes deste problema ¢é a avaliagfo das
incertezas analiticas associadas as medidas ambientais, principalmente porque, em sua
maioria, encontram-se na regido proxima aos limites de detecg¢do dos méiodos de medigio
empregados. Este trabalho apresenta um método de andlise para interpretagfio estatistica de
dados de monitora¢o ambiental, focado principalmente na analise exploratéria inicial e na
reavaliagdo das incertezas, utilizando-se o modelo de dois componentes de Rocke &
Lorenzato para determinagdo de erro. A metodologia proposta foi aplicada aos resultados
de analises, efetuadas ao longo de vérios anos em matrizes ambientais e representando trés
diferentes protocolos de medida, mostrando-se um instrumento eficaz para uma estimagio
mais exata das médias e para a avaliagdo da qualidade dos dados publicados pelo

laboratorio 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 difficulties is the evaluation of the uncertamties 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 different 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 quality of data published by

laboratories.
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1. INTRODUCAO

A preservagdo do meio ambiente e a busca pelo desenvolvimento sustentavel
tornaram-se objeto de preocupagdo para o homem nas ultimas décadas e motivaram a
realizacio de um grande niimero de estudos ambientais, especialmente a implantagdo de
Programas de Monitoragdo Ambiental (PMA). Estes estudos envolvem a coleta e andlise
de amostras do meio ambiente que apresentam, na maioria das vezes, baixas concentragdes
dos constituintes de interesse e sfo realizados sistematicamente durante varios anos.
Constituem extensos bancos de dados contendo resultados referentes a vérios tipos de
andlises ¢ matrizes, que devem ser tratados e interpretados estatisticamente para serem
utilizados. Estas medidas, planejadas para atender as finalidades especificas do programa,
registram a evolug¢do temporal de cada grandeza estudada e descrevem sua concentragfo
nos vdrios locais selecionados para coleta. O banco de dados assim formado ¢ uma
preciosa fonte de informagdes sobre a regido focalizada e pode ser usado em vérios tipos
de estudos ambientais. Entretanto, a disponibilizagfo, e conseqiientemente o uso, destes
conjuntos de dados s3o limitados pelas dificuldades em sua andlise estatistica e
interpretagdo dos resultados analiticos publicados. As particularidades da medig¢dio de
valores muito proximos ao background, que constituem maioria, mas ndo a totalidade, dos
resultados produzidos, sdo a principal causa destas dificuldades. Os laboratérios encontram
problemas na quantificagdo da concentragfio nesta regido préxima de zero e na avaliagdo
da incerteza da medi¢3o afetando a qualidade dos resultados produzidos.

QOutro grave problema, encontrado na interpretagdo dos resultados contidos
nestes bancos de dados, envolve conceitos e modelos de medigdo. A falta de normalizaggo
de conceitos como precisdo, limite de detecgdo e métodos de avaliagdo da incerteza
analitica dificulta a interpretagdo do conjunto de resultados.

Um dos objetivos da andlise estatistica de um conjunto de dados é buscar o
melhor valor para representar este conjunto e a estatistica mais usada para esta descrigdo €
a média. No caso de bancos de dados gerados em PMA’s, os resultados analiticos
dificilmente apresentam o mesmo grau de confianca e a estimagdo da média considera este
fato usando como fator de ponderagdo para cada medida o inverso do quadrado de sua
incerteza. Uma avaliaciio realista da incerteza analitica, imprescindivel na qualificagdio do

resultado analitico individual, é portanto importante na descri¢io estatistica do conjunto de
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resultados de medi¢do. Entre as causas de variagdo da incerteza analitica, dois fatores
ligados ao processo de medi¢do devem ser mencionados: as mudan¢as nas condicSes
operacionais e sua dependéncia com o valor da concentragio medida. Esta dependéncia,
expressa por uma fungdo analitica, ¢ especificada na formulag¢@o do protocolo adotado para
cada analise. Alguns resultados analiticos, presentes nos atuais bancos de dados e
produzidos desde meados da década de 80, foram gerados segundo modelos de medicdo
nem sempre adequados aos valores de concentragdo encontrados. Os modelos
tradicionalmente adotados em analises ambientais (Zorn,1999) descrevem bem o
comportamento erro-concentragdo em faixas restritas dos valores das concentra¢des. Rocke
& Lorenzato (1995) apresentaram um modelo de medi¢do que se mostrou adequado para
descrever esta rela¢io no dominio pleno das concentra¢Ses. A aplica¢do deste modelo a
resultados experimentais (Wilson et al., 2000) mostrou bom desempenho ao descrever o
comportamento da incerteza em relagfio a concentragéio, para varios métodos analiticos.
Este trabalho apresenta um método de analise para interpretagdo de resultados
analiticos de amostras ambientais gerados em um periodo longo de tempo. Este método
considera o conjunto de resultados produzidos por um mesmo protocolo analitico como
uma amostra estatistica que representa o procedimento de medi¢do executado pelo
laboratério durante o periodo focalizado. Eles constituem um conjunto de dados que tém
em comum o mesmo modelo de medi¢do, mesmos conceitos e foram submetidos aos
procedimentos definidos e praticados pelo laboratério executor. O comportamento do erro
publicado em fungdo da concentragdo medida € confrontado com o modelo de medicdo
especificado no protocolo analitico ou analisado para identificagdo de um padrio.
Considerando o modelo de Rocke & Lorenzato como o que melhor descreve o
comportamento erro X concentragdo para analises ambientais no dominio pleno das
concentragOes, este trabatho utiliza sua expressio algébrica para modelar os valores de
incerteza a serem associados a cada concentragcdo. Os dois pardmetros do modelo sdo
determinados por ajuste aos resultados analiticos e utilizados para reavaliar as incertezas
analiticas. Os valores destas incertezas estarfo corrigindo distorgdes temporais originadas
por varia¢Oes nas condigdes operacionais ¢ pela ndo adequagdo do modelo de medicdo ao
valor da concentracio ao qual foi associada. O fator de ponderagio, detinido como o
inverso do quadrado da incerteza e calculado usando estes valores reavaliados, estard

incorporando estas distorgdes a média de cada local.



1.1 Objetivos do trabalho.

Este trabalho tem como objetivo propor um método para analisar e interpretar
resultados analiticos de amostras ambientais de baixas concentragdes, gerados pela
execucdo de programas de monitoragdo ambiental. Os objetivos especificos deste método
sdo:

« Verificar a adequagdo do modelo usado no processo de medigdo;

« Reavaliar as incertezas associadas a cada concentracdo 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. ESTATISTICA AMBIENTAL

2.1 Dados ambientais : conceituagiio e caracteristicas

Dados ambientais s@o gerados em estudos que visam caracterizar e descrever
um processo ou estado do meio ambiente atendendo varias finalidades como monitoragio,
remediagdo 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 razdo da
variabilidade inerente ao processo ambiental e as incertezas acumuladas nas vérias etapas
de seu processo de geragdo. De maneira geral, o processo ambiental pode ser caracterizado
como complexo, multifacetado, ndo linear e dindmico (Ross ¢ Cothern, 1994). A realizagdo
de tais estudos ndo ¢ portanto simples e a analise dos resultados analiticos produzidos nio
¢ trivial mas requer conhecimentos de sua natureza, do processo de medigfio ¢ de técnicas
estatisticas especificas. )

Conjuntos de resultados ambientais apresentam algumas caracteristicas
relevantes para sua interpretagio e andlise estatistica (Helsel e Hirsch, 1992). Em geral,
eles apresentam:

o  distribuigio nfo-normal e assimetria positiva, o que dificulta a aplicacdo de
métodos paramétricos;

« sazonalidade, autocorrelagio, dependéncia com outras variaveis ndo controlaveis;

o pequeno nimero de resultados, ou seja, amostras pequenas do ponto de vista

estatistico;

»  dados discrepantes, que podem ser gerados no processo de medigdo ou ser fruto de

sazonalidades, acidentes, variagdes temporais ndo esperadas ou outro processo
aparentemente ndo correlacionado ao estudo em questfo;

» dados censurados, isto €, resultados com valor abaixo de um limite minimo pré-
estabelecido. A andlise destes resultados envolve problemas de conceituagdo e de
terminologia e além disso, eles representam uma importante perda de informagéo.

Estudos ambientais sdo dispendiosos e dificeis de serem executados, envolvem
problemas de planejamento, logistica, freqiientemente requerem instrumentos ¢ métodos
sofisticados e longos periodos de monitoragdo. Por isso a quantidade de resultados € quase

sempre pequena em relagdo ao estatisticamente desejavel. O tamanho das amostras
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envolvidas em estudos ambientais sempre serd um problema a ser resolvido no
planejamento do projeto e na andlise estatistica. Além disto muitos estudos dependem de
séries historicas que s6 podem ser concluidas apds anos de metddica coleta e analise.

A caracteristica talvez mais marcante dos conjuntos de dados ambientais é a
incerteza, tomada aqui no sentido mais amplo da palavra (Cothern and Ross, 1994). Além
das incertezas quantitativas inerentes a processos de medicdo e presentes em todas etapas
do estudo, a ndo-informagdo ¢ um dos fatores mais criticos que interferem na analise e
interpretacdo de resultados. Dados incompletos ou perdidos, lacunas no tempo ou espaco e
que levam ao uso de interpolagdes para preencher estes vazios sio exemplos desta
incerteza. Causas como incompatibilidades em virtude do uso ndo adequado de métodos
analiticos ou de amostragem, analises sem correspondéncia no tempo e espago,
amostragens ndo estatisticas, sio também fontes de incertezas dificeis de serem tratadas,
depois que o conjunto de resultados est4 estabelecido e as informagdes ndo foram coletadas
adequadamente.

Incertezas, variabilidade e viés (“bias”- ABNT, 1988) sempre estarfo presentes
em qualquer medi¢do de um fendOmeno fisico ¢ nunca podem ser completamente
eliminados (Ross and Cothern, 1994). Entretanto um dos principais objetivos do analista,
seja do ponto de vista do estatistico ou do executor das analises, ¢ minimizar as incertezas
e unir esfor¢os para quantifica-las aumentando a qualidade do conjunto de resultados.
Decisdes envolvendo protegdo do publico e do meio ambiente, quanto a efeitos nocivos de
poluigdio, sdo tomadas com base em resultados ambientais (USEPA, 2000a). A qualidade

destes dados ¢, portanto, um atributo critico para assegurar decisdes confiaveis.

2.2 Medigdes ambientais

A finalidade do processo de medigdo é determinar o valor da grandeza a ser
medida. Este processo envolve a formulagdo de um modelo, que relaciona o mensurando e
as grandezas das quais ele depende, a escolha do método e a especificagdo do
procedimento de medigdo. A escolha do modelo matemético, que transforma as
observa¢des no resultado da medicdo, é extremamente importante especialmente na
avaliagio da incerteza (ABNT, 1998). A quantificacio desta incerteza faz parte do
processo de medi¢do e é imprescindivel para que os resultados produzidos possam ser
comparados entre si ou com valores de referéncia, como ocorre na maioria das finalidades
e usos de medidas ambientas. A compreensfo ¢ a interpretagdo apropriada dos resultados

de medigdes envolvem o conhecimento do método de avaliagio de sua incerteza ja que as
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medi¢des realizadas sdo tratadas estatisticamente de acordo com a confiabilidade que cada
uma apresenta.

A melhor estimativa da incerteza de uma medi¢do € dada pela varidncia (ou
desvio padrdo, que ¢ sua raiz quadrada positiva) de uma série de observaghes
independentes obtidas sob as mesmas condi¢des. Para que esta estimativa seja confidvel o
nimero de observagdes deve ser suficientemente grande do ponto de vista estatistico. A
relagio entre o valor da grandeza e a incerteza pode ser determinada por uma série de
determinacdes em valores crescentes da medida. No comportamento da incerteza analitica,
em relacdo ao valor da concentragfio medida, podem ser observadas trés regiGes distintas: a
faixa proxima de zero, a regido das concentragdes mais altas e uma regido intermedidria.
Nas concentra¢des mais baixas, onde o sistema de detec¢do tem dificuldade de distinguir
diferengas muito pequenas num sinal fraco, a variabilidade tende a zero e a incerteza
mostra-se constante. Nas concentra¢gdes mais altas, o erro relativo tende a ser constante. O
comportamento do desvio padriio, que € a estatistica mais usada para expressar a incerteza
associada a um resultado analitico, e também do desvio relativo em fungdo da
concentracdo, (Pritt, 1994) sdo ilustrados na FIG 2-1. O desvio relativo (também chamado
de coeficiente de variagdo) apresenta-se aproximadamente constante para altas

concentragdes e cresce rapidamente quando a concentragdo tende a zero.

Comportamaento do desvio pafrio experimental

Desvio relative em fungio da concentragdo
10

Dasvio padrie
Desvie refative

Concentragio Concentragio

FIGURA 2-1 Comportamento do desvio padrio e desvio relativo em fungdo da concentragdo

2.2.1 Modelos de medicao
Um dos modelos mais usados em medi¢Ses ambientais, sobretudo em virtude
de sua simplicidade, é o que assume varidncia constante. Ele € expresso pela relagio
X = pte Eq. 2-1
onde x & o resultado do processo de medicdo, n é o valor verdadeiro da
concentracdo e € o erro analitico com distribui¢io normal, N(0,c.?). Ele se ajusta bem para

valores de concentrages muito baixas porém, supondo que o valor absoluto do erro néo ¢
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relacionado com a concentra¢do medida, ele nfio é uma boa aproximacéo para descrever o
comportamento do erro em outras faixas de concentragéo.
Outro modelo largamente empregado e que prevé erro relativo constante ¢

€Xpresso por :

x=pe’  ou =l

onde x é o resultado do processo de medicdo, p € o valor verdadeiro da

Eq. 2-2

concentragdo € m o erro analitico com N(O,c;nz). Este modelo descreve bem o
comportamento do erro para concentragdes mais altas porém falha ao ser aplicado a
concentracdes proximas de zero, pois prevé erro absoluto tendendo a zero nesta faixa de
resultados.

Anélises envolvendo medidas radiométricas usam a estatistica de Poisson na
estimagdo do erro associado a cada medida resultando em varidncia ndo constante (Knoll,
1987). Esta heterocedasticidade ¢ também encontrada em outros tipos de andlises e varios
modelos tém sido propostos, em medigdes ambientais, para descrever o comportamento da
incerteza associada a resultados analiticos.

Os modelos mais usados em andlises ambientais para descrever a relagdo entre

o desvio padrdo e a concentragio medida s3o citados na TABELA 2-1.

TABELA 2-1 Relagdo entre desvio padrio e concentrago: alguns modelos

Modelo Expresséo Ref
proporcional ox=2a,C Curie, 85
linear oy = a, +a;C Gibbons, 94
quadratico oy = agt+ a;C +a,C? Zorn, 99
exponencial oy = aexp(a;C) Gibbons, 97
estatistica de Poisson | o, = (a, +a; C)"? Zorn, 97

A escolha do modelo apropriado requer a andlise do comportamento dos erros
a partir dos experimentos realizados na formulagdo do protocolo analitico a ser adotado em
cada analise. Os modelos tradicionalmente usados nem sempre descrevem adequadamente
o comportamento da incerteza analitica numa faixa ampla dos valores das concentragdes.
Este problema tem sido contornado, adotando-se um modelo para concentra¢des proximas
a zero € outro para as concentragdes mais altas. Além de nfio contemplar a faixa
intermediaria das concentragdes, esta solu¢do contém uma decisdo arbitraria sobre o valor
limite de concentragcdo em que cada um dos modelos deve ser aplicado. O modelo de dois
componentes, apresentado por Rocke & Lorenzato (1995), propde uma combinagdo dos

dois modelos mais usados, o que supde varidncia constante e aquele que considera
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constante o erro relativo. Ele descreve o comportamento do erro analitico numa ampla
faixa de concentra¢des retratando o comportamento constante da incerteza nas baixas
concentracdes ¢ também o erro relativo constante para as concentragdes mais altas. Uma
das vantagens apresentadas por este modelo ¢ sua aplicabilidade a faixa de valores
intermediarios da concentragdo, que é importante na analise de dados ambientais.

A idéia basica na formulagdo do modelo de Rocke & Lorenzato € classificar
em dois tipos, aditivo e multiplicativo, as diversas incertezas presentes no resultado do
processo de medi¢do. O modelo de medi¢do ¢ descrito pela expressdo que relaciona a

medida x com o valor verdadeiro p:

x=pe" +¢ : Eq. 2-3
onde 1 € o erro proporcional exibido em concentragdes relativamente altas com
distribui¢do normal N(0,0'nz) e € é o erro apresentado primariamente nas baixas

concentragdes; N(0,0.5).

2.3 Protocolo analitico

Ao planejar a execucdo de uma analise, cada laboratdrio comega por selecionar
um método de medi¢do que atenda a finalidade e requisitos da andlise a ser realizada e as
disponibilidades do laboratorio. O método de medi¢do contém a descricio genérica da
seqiiéncia de operagdes a serem realizadas no processo analitico incluindo a especificagéo
do modelo de medi¢do e avaliacio da incerteza (ABNT,98). O processo de implanta¢éo da
analise em rotina inclui medidas, testes, especificacdo do procedimento analitico e termina
com elaboragéo do protocolo analitico. Ele ¢ apresentado em um documento que descreve
minuciosamente toda seqiiéncia de operag¢Ses e célculos necessarios a geragdo do resultado
de uma medigdo e estimacio de sua incerteza. Deve ser elaborado com detalhes suficientes
para que a execu¢io da andlise possa ser realizada sem necessidade de nenhuma
informagao adicional. E desenvolvido para uma anilise especifica e para cada matriz a ser
analisada e inclui procedimentos de controle e garantia de qualidade.

O procedimento analitico apresenta uma descri¢fio detalhada de todas etapas da
marcha analitica, fixa valores, especifica equipamentos e ¢ elaborado de modo que possa
atender aos requisitos de qualidade que o laboratério deseja atingir nesta andlise. Como
todas as condi¢des e pardmetros do processo analitico foram estabelecidas no protocolo, o

limite de detecgdo e a precisdo do método ficam especificados.
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2.4 Tratamento estatistico de dados ambientais

A finalidade primaria do tratamento estatistico dos resultados analiticos de
amostras ambientais ¢ fornecer informagdes para um usudrio que esta fora do sistema de
geragdo de resultados: aqueles que irfo tomar decisGes gerenciais, elaborar normas e
regulamentagdes e o publico em geral (Porter, 88). Ao planejar ¢ executar o tratamento
estatistico de um conjunto de resultados deve-se ter sempre presente que um bom
tratamento estatistico ndo melhora dados ruins e que uma boa estatistica pode levar a uma
ma interpretacfo (Clark e Whitfield, 93).

O tratamento estatistico de um conjunto de dados ja estabelecido comega por
uma verificagdo da qualidade e integridade do conjunto. Detectar erros e inconsisténcias
ocorridos nos procedimentos e métodos analiticos ou de amostragem; determinar
caracteristicas e familiarizar-se com o conjunto de dados, sdo etapas que precedem e
definem o procedimento estatistico a ser adotado em cada caso. A nfo realizagdo deste
estudo prévio pode levar a interpretacdes incorretas ou inconclusivas, por ignorar ou
assumir caracteristicas que os dados ndo possuem.

Alguns aspectos caracteristicos dos conjuntos de dados ambientais, como
valores discrepantes, dados censurados e lacunas de dados, devem ser cuidadosamente
analisados no planejamento do método estatistico a ser aplicado uma vez que sua presenca
pode induzir conclusSes nfo verdadeiras ou ndo representativas da realidade a ser descrita.
Estas caracteristicas dificultam e, as vezes, impossibilitam a aplicagdo de técnicas
estatisticas usuais. A presenga de dados censurados, pode ser minimizada pelo
aprimoramento do processo de medigdo, mas os resultados ja existentes ndo podem ser
alterados e continuam presentes nas séries historicas. Qutras, como lacunas de dados e
valores discrepantes, necessitam de ateng@o especial do analista no processamento €
tratamento destes resultados.

A qualidade de conjuntos de dados contendo resultados analiticos de amostras
ambientais pode ser afetada, em cada uma das etapas de produgdo destes resultados, por
varias causas. O termo qualidade aplicado a um conjunto de dados, deve ser definido em
relacdo a finalidade para o qual ele sera utilizado; ele pode ser classificado como excelente
para um certo uso € ndo ser adequado a outro (Marker e Ryaboy, 1994). Num sentido mais
amplo, a qualidade de dados ¢ uma medida do grau de adequagfo ou de utilidade dos dados
para um determinado objetivo. Os principais atributos de qualidade de um conjunto de
resultados especialmente importantes em estudos ambientais s3o precisdo, Vviés,

representatividade, comparabilidade, sensibilidade e completude (USEPA, 2001b). Os

©
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indicadores de qualidade que dizem respeito diretamente ao processo de medigiio sdo a
precisdo, o viés e a sensibilidade; os outros atributos geram indicadores que descrevem a
qualidade do conjunto de informagdes do programa. Os conjuntos de resultados devem ser
verificados e validados para que, apds o tratamento estatistico adequado, se tornem tteis
para o usuario final da informagfio. O objetivo da verificagdo é assegurar que os resultados
reflitam a realidade do processo de execuglio do programa; a validagdo avalia o impacto
das ndo conformidades técnica ou de qualidade sobre o conjunto de dados (USEPA,
2001a).
2.4.1 Dados discrepantes

Dados discrepantes sdo resultados consideravelmente mais altos ou mais
baixos em relagio ao volume dos dados. E uma observacio que aparentemente nfo se
adapta ao comportamento estabelecido pelas outras observagdes. Aparecem
freqiientemente em conjuntos de dados ambientais e podem ter varias causas: erros na
anotagdo ou transcri¢do de resultados; problemas de calibragdo ou mau funcionamento de
equipamentos, resultado pertencente a uma outra populacdo ou um evento raro em uma
populagdo com distribui¢do muito distorcida. Um dos maiores problemas que o analista
ambiental tem ao identificar estes dados ¢ que eles podem estar representando a
variabilidade espacial ou temporal inerente ao processo ambiental ou algum fator ndo
identificado relacionado a grandeza analisada.

A visualizacdo grafica do conjunto de dados (usando graficos de caixas -“box
and whiskers plots”-, graficos temporais, de probabilidade normal, de dispersio) € o
primeiro passo para a identificacdo de possiveis discrepancias (Triola, 1999). Cada um dos
dados classificados nesta inspecio como um dado discrepante em potencial deve ser
investigado cuidadosamente pelo analista. Uma possibilidade ¢ identificar a origem do
problema por meio de outras fontes de informagdes como a verificagdo da consisténcia
interna e temporal e comparagdo com conjuntos de dados paralelos, tomados da mesma
populagdo no mesmo periodo, na mesma regido em outras matrizes (Gilbert, 1987). Os
resultados assim identificados podem ser submetidos a testes estatisticos para determinar
se estes resultados sdo realmente discrepantes. Estes testes fazem parte do processo de
valida¢do dos dados ¢ fornecem evidéncias probabilisticas que o valor extremo em questio
ndo se ajusta a distribui¢do do resto dos dados sendo portanto um dado discrepante.

Apds a identificagdo do dado discrepante, o analista deve decidir o tratamento
a ser dado a estes dados, sempre tendo cuidado de analisar cada resultado ¢ documentar

claramente todo o procedimento. Para erros de anota¢fio e transcricio, uma simples

©
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investigagdo pode resolver o problema, devendo o analista entdo anotar o dado
corretamente. Entretanto deve-se ressaltar que muitas vezes o conjunto de dados cobre um
intervalo de tempo grande e estas informagdes podem néo estar disponiveis. Nos casos em
que a origem da discrepancia ¢ comprovadamente falha no controle estatistico, o dado deve
ser descartado e o processo documentado.

A recomendag¢do de varios autores (Gilbert,87; Helsel e Hirsh, 1992; Meier, 93;
USEPA, 2000b) € o uso da experiéncia e do bom senso ao interpretar o resultado destes
testes: investigar cuidadosa e exaustivamente as causas da discrepancia e sempre relatar
claramente o ndo uso de algum resultado que for rejeitado. Dados discrepantes ndo devem
ser descartados baseados no fato de parecerem fora do usual. A rejei¢do de dados para que
o restante do conjunto se apresente ajustado a um tipo de distribuicdo tedrica pré-
concebida e propiciar o uso de procedimentos estatisticos desenvolvidos para estas
distribuigdes deve ser evitado. Deve-se usar métodos estatisticos 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
estatisticos. Envolvem problemas de conceituagdo, de terminologia e muitas vezes
representam uma importante perda de informacdo numa 4drea em que toda informagdo €
preciosa e ndo pode ser descartada. Os métodos classicos da estatistica descritiva aplicam-
se a conjuntos de dados em que todos resultados sejam valores numéricos; a presenga de
resultados censurados, como é usual acontecer em estudos ambientais, torna ndo-trivial o
tratamento estatistico destes conjuntos.

A existéncia de valores publicados como nfo detectados (ND) nos conjuntos de
dados ambientais € um fato freqliente, as vezes inevitavel para os analistas que executam
as analises e sempre ndo desejado pelos estatisticos responsaveis pela interpretagdo destes
dados. Resultados sfo assinalados como ND quando ocorrem dificuldades na quantificagio
da medida. Tratando-se de valores proximos ao zero, as limitagdes técnicas devem-se
basicamente a um sinal muito fraco para o equipamento distingui-lo do ruido de fundo ou a
um sinal muito baixo e que pode ser confundido com o sinal de uma amostra branco. Em
certos tipos de andlises, valores marcados como ND podem também ocorrer em virtude da
falta de alguma caracteristica de identificagdo da grandeza analisada. Além destas razdes,
freqilentemente o analista, ao estabelecer o protocolo de medicdo, fixa um valor critico
que, na verdade, estabelece o padriio de qualidade exigido por ele e s6 publica valores

maiores que este limite.
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Sdo diversas as Oticas com que sdo tratados estes valores marcados como ND:
do analista que gera o resultado da medida, do estatistico que analisa o conjunto de dados,
e finalmente do usudrio da interpretacdo estatistica que ira tomar decisdes baseadas nestas
analises. O analista publica valores considerados detectados se eles preencherem seus
proprios requisitos de qualidade (considerando todo o processo analitico). O estatistico vé
neles falta de informacgfo e a invalidagdo do uso de técnicas convencionais no tratamento
estatistico. O usudrio final da informag¢do sente inseguranca ao tomar decisdes baseadas na
interpretagdo destes dados. Esse tipo de dado causa problemas a todos técnicos envolvidos
nos estudos ambientais e tém sido feitos grandes esfor¢os para evitar a presenga deles nos
conjuntos de dados. Agéncias regulatdrias tém recomendado a publica¢do do valor obtido
no procedimento analitico, incluindo valores negativos, e informagdes adicionais sobre o
valor do limite de deteccfio, sua definicdo e metodologia de determinagdo (Gilbert, 1987;
USEPA, 2000b). Dados censurados contém informagdes relevantes apesar de sua grande
incerteza. Adotar a norma de ndo censurar os resultados analiticos aumenta a capacidade
de detectar tendéncias e amplia os métodos estatisticos disponiveis para utilizagdo nestes
conjuntos (Gillion, 1984).

Dados censurados estdo presentes em séries historicas e no ha como descarta-
los ou substitui-los, mas deve-se encontrar um modo de trata-los estatisticamente.
Contrapondo-se ao desenvolvimento tecnolégico que possibilita limites de detecgéio cada
vez mais baixos, a busca pela quantificacdo de concentracdes cada vez menores torna-se
uma exigéncia de ambientalistas e do puablico em geral, de modo que valores menores que
o limite de detecgdo (LD) continnam a ser encontrados e censurados apesar das
recomendag¢des para uso dos valores encontrados no processo de medi¢éo.
2.4.2.1 Limite de deteccéio

A finalidade do processo de medigdo, expresso pelo resultado do procedimento
analitico executado nessa determinag¢fio, ¢ encontrar o valor verdadeiro da grandeza em
estudo. A relacdo entre estes dois valores, o valor real e o reportado, ¢ linear num
determinado intervalo mas afasta-se da linearidade em virtude de causas diversas. A
componente aleatoria do erro analitico cresce rapidamente a medida que esta linearidade
deixa de reger o comportamento da relagdo. O modelo desta relagdo ¢ apresentado na
FIGURA 2-2. A regido central, onde a linha sélida central representa o melhor ajuste entre
o valor observado e o valor verdadeiro, corresponde a regifio de quantificacdo.- As duas
linhas curvas externas mostram o intervalo determinado pelo erro aleatorio. A area entre as

faixas marcadas B e C (assinalada 2) ¢ a regifio de deteccio, onde o erro aleatdrio cresce



mais rapidamente e a relago valor observado x valor verdadeiro ndo ¢ mais linear. Na
regido abaixo da faixa A o erro analitico € tdo grande que ndo € possivel distinguir entre a
amostra e o background (ou “branco”). As faixas A, B e C correspondem aos critérios de
detecgdo, limite de detecgdo e de quantificacdo, respectivamente (Clark e Whitfield, 1994).

Estes limites também ocorrem, de maneira inversa, na regido de altas concentragdes.

Valor Observado

I{/alof Verdadeiro

FIGURA 2-2 Modelo do relacionamento valor verdadeiro - valor observado

A regido onde a resposta ¢ linear ¢ o erro aleatdrio é minimo corresponde ao
intervalo no qual sdo alcangados os melhores resultados analiticos. Percorrendo a escala,
na dire¢cdo dos menores valores ou dos maiores, onde a relagdo ndo é mais linear,
encontram-se regides onde a existéncia de maiores erros aleatorios diminui a qualidade dos
resultados chegando as extremidades onde ja ndo se pode mais falar em quantificagdo.
Entretanto ha ainda a regido de detec¢do, onde é possivel distinguir a amostra branco da
amostra contendo o constituinte de interesse e um limite critico abaixo do qual torna-se
dificil distinguir o sinal de sua flutuagdio estatistica. E o ponto de decisio se o sinal foi
detectado ou ndo: o limite de detecgdo.

O limite de detec¢do refere-se a capacidade do método analitico de distinguir
entre amostras que contem um teor muito baixo e aquelas que ndo contem, isto €, seu foco
¢ na concentracdo que pode ser distinguida do ruido de fundo. Existe uma enorme

variedade de conceitos e definicSes de limites de detec¢io apresentados na literatura,
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recomendados por instituigdes regulatorias e fiscalizadoras sem que se tenha unanimidade
(USEPA, 2001a). O conceito de limite de detecgdo adotado pela USEPA (1997) ¢
fundamentado num trabalho cldssico apresentado por Curie (68) e desenvolvido por Glaser
et al. (1981) que estabeleceu a defini¢do de Limite de Detecgdo do Método (LDM), com o
seguinte enunciado:

“O Limite de Detec¢do do Método é definido como a concentragdo minima de uma
substdncia que pode ser identificada, medida e publicada com 99% de confianca de
que a concentragdo do item analisado seja maior que zero e é determinado por
andlises duplicadas de uma amostra de uma dada matriz contendo esse item.”

Sua determinagdo ¢ feita por meio de 7 pseudo-amostras, de concentragfio
presumida proxima ao zero ou amostras-branco, analisadas em condi¢des de repetibilidade.
O desvio padrdo da distribuicdo do conjunto de resultados obtidos pela aplica¢do do
protocolo analitico a estas amostras € usado no estabelecimento do LDM juntamente com o
valor da estatistica t de Student relativo ao nivel de confian¢a estipulado na defini¢io. O

LDM ¢ calculado pela expressdo:

LDM =S x t (o1, [1-a]=099) Eq. 2-4
onde s ¢ o desvio padrio das concentragdes medidas das determinac¢des
repetidas e t € o valor de Student para o nivel de confianga (1-a) = 0,99 sendo n o nimero
de determinacdes realizadas
O Limite de Detec¢fo do Método acrescenta uma padroniza¢io ao conceito de
limite critico estabelecendo operacionalmente sua determinagfo. Varias sdo as limita¢les a
essa definicdo: assume distribuicdo normal ¢ desvio padrfio constante; usa uma matriz
“limpa” como referéncia (portanto ela nfo leva em conta as interferéncias nas matrizes
reais); sua determinagio ¢ feita num intervalo de tempo pequeno, ndo captando a
variabilidade temporal do procedimento nem as influéncias que ocorrem em métodos
analiticos executados em laboratérios onde sdo utilizados multiplos instrumentos e
operadores. Os valores definidos pelo Limite de Detec¢do do Método sdo determinados em
condi¢Bes diferentes das amostras analisadas na rotina analitica ¢ muitas vezes resultam em
valores muito baixos que nfo englobam a variabilidade global do procedimento analitico.
Alguns laboratdrios dedicados a medidas ambientais (Childress, 1999), buscando valores
mais realistas, usam um procedimento para a determina¢do do LDM que leva em conta a
variabilidade global do protocolo. Neste conceito, o valor de referéncia é determinado
usando-se medidas tomadas em um intervalo de tempo grande (de 6 meses a 1 ano), um

grande nimero de amostras (a0 menos 24 por ano) e submetidas & rotina do protocolo
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analitico. Deste modo os valores encontrados capturam a variabilidade tipica das andlises
executadas naquele laboratério. _

Um outro método de determinagfo, sugerido por Osborne e Rocke (2000), é
baseado nos resultados produzidos nos estudos de controle de qualidade executados
rotineiramente no laboratorio. O desvio padrdo da concentragdo zero é determinado
usando, na expressdo do modelo de dois componentes, os valores do desvio padrio da
amostra-branco e o desvio padrdo relativo. Este é um método mais robusto e com maior
reprodutibilidade na determinagdo do limite de detecgdo pois inclui a varilncia associada
com o método analitico completo e utiliza resultados obtidos na rotina didria do
laboratoério.

Na verdade, o limite de deteccdo € mais uma estatistica que um conceito fisico
ou quimico. Ndo tem um significado até ser definido operacionalmente em um
determinado procedimento de medicdo e um método estatistico para analisar as medidas
produzidas (Berthouex and Brown, 1994). Ele nfio é uma propriedade fundamental do
equipamento, nem é um valor constante e fixo. E definido pelo protocolo de uma rotina
analitica que especifica as condi¢des de medida. Pode ser alterado por mudangas neste
protocolo, por exemplo, para atender a necessidade de se analisar amostras de teor mais
baixo, requisitos legais, exigéncias do cliente, troca de equipamento. Na etapa de
planejamento do protocolo analitico deve-se escolher a defini¢do estatistica do LD, definir

as regras operacionais para sua determinagZo e as implica¢Ses destas na interpretacdo dos

resultados produzidos.

2.4.2.2 Meétodos estatisticos para conjuntos contendo dados censurados

Os métodos classicos da estatistica descritiva e inferencial aplicam-se a
conjuntos de dados em que todos resultados sejam valores numéricos; a presenga de
resultados censurados, como ¢ usual acontecer em estudos ambientais, torna ndo-trivial seu
tratamento estatistico.

O tipo de dados censurados encontrados em estudos ambientais € aquele
classificado como tipo I, censurado a esquerda. O censuramento & direita, isto é, valores
observados maiores que um limite méximo de detecc¢fio, também pode ocorrer mas é um
problema menos critico. Decisdes de remediagdo tomadas com base em valores “maior
que” obviamente nio sdo ambiguas nem contestaveis (Hertzeler et al., 1991).

Visando wusar toda informagio disponivel, diversos métodos foram

desenvolvidos para tratar o problema da presenca de resultados censurados, mesmo que
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eles, reconhecidamente, contenham maior incerteza que os resultados acima do limite de
detecgdo (Davis, 1994). Andlises ambientais sdo dificeis, dispendiosas e ndo permitem
replicagdo, o tamanho das amostras € quase sempre pequeno: usar toda a informacdo
disponivel é fundamental. E consenso entre analistas ambientais que “um resultado ruim é
melhor que resultado nenhum”, de modo que resultados censurados ndo devem ser
descartados mas tratados com métodos estatisticos apropriados (Nagaraj, 1994).

| Na pratica, a natureza destes valores ‘apresentados como ndo detectados (ND) é
desconhecida. O censuramento que produz estes dados é complexo ¢ a relacdo entre ndo
detectados, detectados e o limite de detec¢do ndo ¢ clara (Lambert et al., 1991). Além da
grande variedade de conceitos usados na defini¢do do valor de corte, € raro o conjunto de
dados que contenha informagdes de como foram determinados estes limites. O estatistico
sabe apenas que o valor medido € menor ou igual a um limite especificado pelo analista.
Embora alguns valores marcados como ND ocorram em virtude da incapacidade do
sistema analitico de quantifica-lo, outros sfo assim apresentados por ndo atingirem um
requisito de precisdo especificado pelo analista (por exemplo, erro relativo de 10%). Neste
caso, existe um resultado numérico que poderia ser recuperado ¢, apesar de sua imprecisdo,
compor o conjunto usado na andlise estatistica eliminando o tratamento necessério aos ND.

Nos métodos para tratamento estatistico de conjuntos de resultados contendo
dados censurados existem duas abordagens: a substituicdo simples por algum valor
especificado € o uso de técnicas estatisticas para o tratamento destes resultados. De
maneira geral esta técnicas podem ser divididos em paramétricas (distribucionais) e ndo-
paramétricas (hvres de distribuigdo) (Gilbert, 1995). Varios estudos demonstram as
grandes diferengas 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 varios fatores como o grau de censuramento (nimero de dados
censurados comparados com o tamanho da amostra), o tamanho da amostra e, sobretudo, a
finalidade da andlise estatistica.

Métodos de substituicdo transformam o conjunto de dados contendo dados
censurados em outro formado pelas observacdes ndo censuradas e os dados obtidos da
substitui¢do de cada dado censurado por um valor, cuja escolha ¢ arbitrdria. Os valores
mais usados nestas substitui¢des sfo o zero, a metade do limite de detec¢do (LD) ou o
proprio LD. A partir do conjunto de valores numéricos assim obtidos (dados acima do
limite e os valores substituidos) sdo calculadas todas as estatisticas necessarias as diversas

finalidades da analise ambiental. Embora largamente empregados, estes métodos ndo tém
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base tedrica e apresentam bem conhecidos problemas de tendenciosidade. A substituicfio
por zero desvia a média para valores menores que o verdadeiro; na substituigdo pelo LD
(justificada por ser conservativa), a tendéncia € para valores méis altos que o verdadeiro.
Em alguns casos esta tendenciosidade € usada propositalmente, como no caso de agéncias
regulatérias que estipulam a substituicdo pelo valor LD para produzir uma estimativa
conservativa objetivando maior seguranga a satide do publico (Gleit, 85).

Estes métodos de substituigdo resultam em conjuntos de dados cuja
distribuicdo apresenta lacunas na regido censurada e nfo descrevem a distribuicio real

(Helsel, 1990). Esta situagdo ¢ ilustrada na FIGURA 2-3 para o caso de um limite Gnico de

detecgdo .
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FIGURA 2-3 Métodos de substituigdo simples
A estatistica descritiva é determinada substituindo os valores menores que o LD por zero, 4LD ou pelo LD e usando
estes dados e os resultados publicados maiores que o LD.

O uso destes métodos na estimagfo de parimetros ndo ¢ recomendado em
razo de arbitrariedade da escolha do valor a ser substituido e a tendenciosidade das
estimativas obtidas. O argumento de simplicidade ndo mais se sustenta nos dias de hoje
com as facilidades de célculo disponiveis em qualquer laboratério. Estes métodos sdo
citados como altamente ndo recomendaveis por vérios autores (Helsel ¢ Hirsch, 1992;
Akritas et al., 1994; Gilbert, 96). Entretanto alguns autores (Atwood et al., 91 e Davis, 95) ©
sugerem que o valor %2LD para substitui¢do dos ND pode ser usado nos testes de hipdteses
uma vez que sua performance ndo € pior de que outras técnicas mais sofisticadas e portanto
a simplicidade justificaria seu uso.

Métodos paramétricos ou distribucionais usam as caracteristicas de uma
determinada distribuicdo para estimar estatisticas: é necessario supor um tipo de
distribuicdo para o conjunto de dados a ser analisado. A distribui¢do mais usada no estudo
de dados ambientais ¢ a log-normal. A teoria da difusdo de radionuclideos ou de
contaminantes ¢ uma das teorias citadas para justificar o uso desta distribui¢dio. Mas talvez
a principal justificativa para seu uso seja a de que ela é o instrumento mais disponivel entre

as distribui¢cdes estatisticas, que possui as caracteristicas gerais requeridas para o uso em
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~ estudos ecoldgicos: dados intrinsecamente positivos, simetria positiva e uma pesada cauda
para a direita (Atwood et al., 1991). 7

As técnicas mais usadas para a estimagfo da média, desvio padrio e também
dos percentis em conjuntos de dados censurados sdo a da méxima verossimilhanga (MV) ¢
os graficos de probabilidade (Helsel e Hirsh, 92). Estas duas técnicas dependem de um
bom ajuste dos dados & distribui¢fio escolhida e do tamanho da amostra. Se o ajuste for
bom e o tamanho da amostra for suficientemente grande (n>25), estas estimag¢des sdo nio-
tendenciosas (Gleit, 85). Infelizmente, em se tratando de dados ambientais, é raro o
conjunto de dados que satisfaz a estas duas condi¢des. Normalmente os conjuntos de dados
sdo pequenos ndo permitindo facilmente a identificacdo ou determinacdo da fungfo
distribuicdo e os estimadores para amostras pequenas sdo tendenciosos. O limite inferior

para o tamanho da amostra seria n>20 (Cohen, 1991).
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FIGURA 2-4 Método da Maxima Verossimilhangca (MV)

A estatistica descritiva € determinada usando os valores obtidos pelo ajuste dos dados acima do 1.D "a expressdo da
distribuicdo lognormal.

O método da méaxima verossimithanga (FIGURA 2-4) estima os pardmetros
por meio de ajuste aos dados originais (ou transformados, como no caso de curva log-
normal). A precisdo destas estimativas porém depende do tamanho da amostra e da
qualidade do ajuste.

Gréficos de probabilidade usados nas estimativas de média, desvio padrio 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 i ¢ ¢ a partir dos dados néo censurados
e calculam os valores esperados das observagdes censuradas supondo uma distribui¢do
normal (ou log-normal). Usando o conjunto de dados assim formado (observac¢des néo-
censuradas e aquelas calculadas para substituir os dados censurados) pu e o sdo
recalculados. Gleit (85) apresenta uma técnica para este método que usa a MV e ajustes

iterativos.
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Métodos robustos para dados censurados combinam os dados observados que
estdo acima do limite de detec¢do com valores extrapolados para os dados abaixo do LD
para estimar a estatistica descritiva. Usando procedimentos de MV ou graficos de
probabilidade € ajustada uma curva de distribui¢do aos dados observados acima do LD e os
valores censurados sdo encontrados por meio de extrapolagdes. Estes valores ndo séo
considerados como estimativas dos pontos abaixo do limite, mas considerados
coletivamente para estimar as estatisticas descritivas do conjunto. Assim, as estimativas
sfo feitas usando diretamente os resultados acima do limite de detecgdio em lugar da curva
ajustada e ¢ evitada a tendenciosidade que seria introduzida pela transformagio de

unidades ja que as estimativas sdo feitas nas unidades originais.
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FIGURA 2-5 Método da regressdo log-normal
A estatistica descritiva ¢ determinada usandos os valores publicados acima do LD e os valores estimados por
extrapolagdo através da reta de regressio.

Este método, ilustrado na FIGURA 2-5, combina a técnica do grafico de
probabilidade com a extrapolagdo ¢ ¢ também conhecido como regressdo log-normal.
Supondo uma distribui¢do normal ou log-normal é construido o grafico de probabilidade
usando os dados acima do limite, ajustada a melhor reta e os valores censurados so
extrapolados por essa reta. Dessa forma obtém-se um conjunto de resultados numéricos
que sdo usados para determinar a estatistica descritiva do conjunto original.

Conjuntos de dados ambientais apresentam muitas vezes distribuigbes com
assimetria elevada de tal forma que, mesmo sem haver censuramento, a estimagfo pelo
método de momentos € tendenciosa, especialmente no caso de amostras pequenas. Nestes
casos ¢ recomendavel caracterizar tais dados por meio de quartis usando métodos nio

paramétricos. Quando o grau de censuramento é severo e mesmo quando todos os
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resultados estdo abaixo do limite de detecgdo (incluindo multiplos limites) pode-se

determinar a mediana e os interquartis.

2.4.3 Analise exploratoria

A andlise exploratoria dos dados, etapa inmicial de qualquer tratamento
estatistico, ¢ indispensavel para o caso de dados ambientais. O objetivo desta analise
preliminar ¢ conhecer a estrutura dos dados disponiveis, para que o analista tenha uma
visdo mais profunda da natureza destes, possa identificar abordagens mais apropriadas e,
sobretudo, as limitagdes que a base de dados contém (Diggle et al., 1996).

Esta andlise, em que ndo sdo necessdrias hipoteses nem modelos, compreende
duas etapas principais: o céalculo das estatisticas basicas e a representagdo grafica dos
dados. Este sumdrio estatistico quantifica a locagdo e a variabilidade dos dados por
medidas de tendéncia central, de dispersdo e de distribuicdo. A representa¢iio grafica dos
dados visa identificar padrdes e relacionamentos entre os dados.

A execugdo da andlise exploratéria é precedida de um manuseio dos resultados
de modo a coloca-los em tabelas compativeis com o recreso computacional a ser usado em

seu processamento.

2.44 FEstimacio da média

O resultado de uma medigdo ¢ uma apenas uma estimativa do valor real da
grandeza a ser medida. Esta estimativa serd tanto melhor quanto menor for a incerteza da
medigdo. O processo de medi¢cdo deve, portanto, incluir tanto a determina¢do do valor do
mensurando quanto a quantificacio desta incerteza. Operacionalmente, a quantificacio de
uma grandeza requer uma série de observa¢Oes obtidas em condigdes de repetibilidade,
gerando um conjunto de resultados. A descrigdo estatistica deste conjunto ird 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
tendéncia central, uma estimativa de variabilidade e pela forma da distribuicdo de
freqiiéncias. A medida de tendéncia central pode ser definida de vérias maneiras: pela
média, mediana e moda. No caso de distribuigdes simétricas ¢ unimodais, estas trés
medidas sdo iguais. Cada uma destas medidas apresenta vantagens ¢ desvantagens
dependendo da finalidade da estimagdo e das caracteristicas do conjunto de dados a ser
descrito. A variabilidade em relagdo a média ¢ expressa pela varidncia ou pelo ou desvio
padrdo (DP), que ¢ numericamente igual raiz quadrada da varidncia. As medidas mais

usadas para descrever um conjunto de dados sdo a média e o desvio padrio. Quanto a
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forma da distribui¢do, a maioria das técnicas e testes estatisticos ¢ desenvolvida para
distribui¢do normal, que é simétrica e unimodal.

Os parametros de uma distribuigdo podem ser estimados por vérios métodos
como o de méxima verosimilhanca, mais importante e mais usado dos métodos; o dos
momentos, interessante por sua simplicidade ou dos minimos quadrados, o mais conhecido
embora seu uso seja restrito a modelos lineares ou generalizagdo destes modelos
(Garthwaite, 1995). Todos estes métodos baseiam-se no conhecimento da funcio
distribuicdo de freqiiéncias do conjunto de dados, o que restringe bastante seu uso no caso
de resultados ambientais, que costumam apresentar distribuicdes fortemente distorcidas
para direita.

No processo de medi¢do, a séric de observagdes repetidas segue uma
distribuicdio normal, cujos pardmetros p e o> podem ser representados pela média amostral
X e pela varidncia amostral s%, se o nimero de observacdes for suficientemente grande.

Usando qualquer dos métodos de estimagdo disponiveis, pode-se encontrar as expressdes

nara determinag@o deste pardmetros:

|
=X =— X; E2-5
u NZ i q
§2=s2=L yxi-n? Eq. 2-6
N-1

A média amostral ¢ um dos mais usados e o melhor estimador da média da
populagdo. No caso da distribui¢do normal ¢ um estimador ndo tendencioso, coerente e de
varidncia minima, que sdo as propriedades desejaveis de um bom estimador (Meyer, 1969).
Uma das vantagens da média como medida da tendéncia central é que ela usa todos valores
do conjunto porém é fortemente afetada por valores extremos. No caso de distribuigdes
simétricas de conjuntos contendo valores extremos ou dados censurados, pode ser usada a
média aparada (Triola, 1999). Esta média elimina valores nas duas extremidades da
distribuicdo segundo critérios pré-estabelecidos porém distribuicdes simétricas sdo

raramente encontradas em conjuntos de resultados ambientais.
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3. METODO PARA ESTIMACAO DE MEDIAS EM ANALISES AMBIENTAIS

3.1 Estimacio da média de resultados analiticos

As expressdes para a estima¢do da média e do desvio padrdo expressos nas
eq.2-5 e 2-6 sdo formuladas sob a hipdtese de que a mesma distribuigdo ¢ valida para cada
um dos resultados que formam o conjunto de dados. Isto significa que as observagdes
feitas na determinagfo de cada medida tém a mesma variabilidade ou seja, tém o mesmo
desvio padrdo. Estas expressdes sdo apropriadas para conjuntos de resultados analiticos
que possuem estas caracteristicas estatisticas e que foram produzidos segundo um modelo
de medic¢do de varidncia constante (Gilbert, 1987). A relagdo matematica deste modelo é

X = pte Eq. 3-1

onde x; ¢ o valor observado, u ¢ o valor verdadeiro da grandeza medida e e, a
incerteza analitica (com distribui¢do normal de média zero e desvio padrio s.).

Freqlientemente os dados contidos em um conjunto de resultados analiticos sdo
produzidos em condi¢des diversas levando a valores diferentes para o desvio padrio
associado a cada resultado. Para expressar quantitativamente esta situagdo, a média deste
conjunto de resultados ¢ determinada usando um fator de ponderagdo. Bevington (1999)
aplicou o método da méxima verossimilhanca de estimagfo de parametros para mostrar

que este fator, para cada medida, ¢ igual ao inverso de sua varidncia. A expressdo para

determinar este fator é:

b

a; = ——2—" Eq 3-2
3
onde a; é o fator de ponderagio para a medida x; que apresenta um desvio padrdo s;.

O valor mais provavel para a média deste conjunto de resultados, considerando

ainda o modelo de medi¢fio com varidncia constante, sera dada por:
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O desvio padrio da média sera dado por:
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Esta expressdo para a estimativa da média mostra a importincia da
determinac¢do correta da incerteza analitica no processo de medicdo de grandezas em
amostras ambientais. O valor da incerteza de cada resultado influencia o valor da média
representativa do conjunto e portanto sua estimagdo € critica na analise de dados

ambientais.

3.2 Resultados analiticos produzidos em PMA’s: dados historicos

Os dados gerados em um programa de monitoragdo ambiental sdo o produto de
um processo de medi¢fio e portanto sfio representados por um valor, que expressa o
resultado da medig8o, € uma incerteza associada a esse valor. As expressdes para média e
desvio padrdo formuladas para aplicagdo em conjuntos de resultados produzidos em
condi¢des de repetibilidade, isto ¢, apresentando a mesma incerteza, ndo sdo adequadas a
um conjunto de resultados analiticos gerados em PMA’s. Estes resultados ndo apresentam
o mesmo valor para a incerteza analitica. Duas causas principais concorrem para isto: a
geragdo dos resultados ao longo de um largo periodo de tempo e a amplitude dos valores
da concentrag@o. Mudancas no sistema operacional do laboratorio sdo inevitaveis ao longo
de um periodo de tempo tdo grande como o de execug¢do de um PMA. Incorporacdo de
novas tecnologias, equipamentos com maior automacdo, renovagdo da equipe de
operadores sdo alguns motivos destas mudangas. A avaliagdo da incerteza é, portanto,
afetada por causas diferentes ao longo do periodo de formagéo do conjunto de dados. No
caso do conjunto de dados estudados neste trabalho, por exemplo, para as andlises
executadas na fase de implantagio do programa, a automagdo de equipamentos era
minima, os resultados eram processados em calculadoras manuais ¢ todos registros feitos
manualmente.

A amplitude das concentragbes encontradas é o outro fator relevante na
variabilidade das incertezas, em virtude da dependéncia entre a incerteza analitica e a

concentragdo. Resultados de monitoragiio ambiental situam-se tipicamente na regido das
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concentragdes proximas de zero e numa faixa intermediaria de valores, mas concentracoes
mais altas podem ocorrer. Os modelos de medi¢do tradicionalmente adotados pelos
laboratérios na execucdo de analises ambientais e, em particular, os modelos disponiveis a
época da entrada em operagdo de grande parte dos programas de monitoragio, ndo
contemplam o dominio pleno das concentrages. A utilizagdo destes modelos podera
acarretar distorgdes na avaliagdo da incerteza de medidas situadas em faixas de valores
onde o modelo ndo ¢ adequado. Uma das solugdes mais usadas para este problema é o uso
de dois modelos; um apropriado para resultados préoximos a zero e outro modelo para
concentragdes mais elevadas. Neste caso, as incertezas associadas a concentra¢Ses
intermediarias sdo arbitrariamente tratadas por um ou outro modelo. No caso da aplicagio
do modelo baseado na estatistica de Poisson pode-se, a priori, observar que nas regides das
baixas concentragdes ele prevé valores crescentes para incerteza onde ela deveria ser
constante. Nas regiSes das concentra¢cdes mais altas, a relagio entre a incerteza ¢ a
concentragdo para este modelo, tende a ser assintdtica a um certo valor, o que contraria o
comportamento observado para esta relacfo.

Outro ponto a ser considerado ¢ que a distingdo entre cada faixa ndo € um
limite fixo mas depende do protocolo analitico. As caracteristicas da instrumentagfo, os
valores fixados no protocolo, como a aliquota analisada, o tempo de contagem nas analises
radiométricas, influenciam na delimitagdo destas faixas, o que ¢ baixa atividade para um
protocolo analitico €, as vezes, concentragdo intermediaria em outro. Desta forma € dificil

para o laboratdrio especificar qual modelo se aplica melhor a cada resultado produzido.

3.3 Incerteza “corrigida”: aplica¢io do modelo de dois componentes

As expressdes da média e desvio padrdo aplicdveis ao conjunto de dados
formado pelos resultados analiticos gerados ao longo da operacdo de um PMA sdo
certamente as equagdes 3-3 e 3-4. Elas ressaltam a influéncia da avalia¢do da incerteza no
resultado da estimacdo da média representativa do conjunto de resultados analiticos ja que
seus valores sdo usados na determinagdo dos fatores de ponderagfio para cada medida.

No conjunto de resultados analiticos de um PMA, a avaliagdo da incerteza de
cada medida poderd estar afetada, primariamente, por dois fatores: a variagdo temporal das
condi¢des de operagdo e a modelagem usada na relagdo erro-concentra¢iio. A variagfo
temporal das condi¢des de operagdo ¢ traduzida na dispersio dos valores da incerteza para
uma mesma concentracdo. Para um determinado protocolo analitico, em condigGes

operacionais estaveis ao longo do tempo, os resultados analiticos referentes a mesma
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concentragdo apresentariam o mesmo valor para a incerteza segundo a relacdio erro-
concentra¢do adotada. Para medidas de concentragdo onde o modelo de medi¢do ndo é
adequado, a incerteza pode estar apresentando uma distor¢do em relagdo a seu real valor.

A curva erro x concentragdo apresentada pelos resultados analiticos publicados
retrata a fun¢do usada na geracdo destes dados. Para resultados produzidos em condigdes
de controle estatistico, este grafico apresenta uma linha definida pela expressdo algébrica
do modelo. A dispersdo de resultados em uma mesma concentra¢do representa a varia¢do
temporal da incerteza. Uma seqii€ncia de pontos fora da curva projetada pelo modelo
usado pode representar uma ndo adequagdo do modelo a realidade experimental. A fungdo
usada na determinagdo das incertezas pode ser identificada na andlise exploratéria de dados
e seus parametros podem ser estimados. Esta determinagdo, feita por ajuste aos resultados
publicados, garante que estes pardmetros representem as condigdes de desempenho do
laboratorio em amostras verdadeiras e nio em amostras de controle, pseudo padrdes ou
amostras branco. Eles representam a efetiva performance do laboratério no periodo
considerado.

A escolha do modelo a ser usado na reavaliagdo das incertezas deve ser
resultado da observagdo cuidadosa do comportamento do erro em fungdo da concentragio;
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 incerteza analitica em fun¢éo da
concentragdo, no dominio pleno das concentragdes. Os parametros deste modelo sdo
indicadores de desempenho do laboratério, eles representam a sensibilidade e a precisdo de
um determinado protocolo analitico. A sensibilidade, que pode ser expressa pelo limite de
detecgdio (USEPA, 2001b), ¢ determinada pelo pardmetro o do modelo de dois
componentes, numericamente igual ao desvio padriio das concentragdes muito proximas de
zero. O outro parametro do modelo representa o desvio padréo relativo nas concentragdes
mais altas €, portanto, um indicador de precisfio do protocolo analitico.

Os parametros do modelo selecionado, que foram determinados por ajuste aos
resultados erro-concentragdo publicados, estario representando o desempenho do
laboratério em relacio ao protocolo analitico. As incertezas previstas por meio deste
modelo estardo corrigidas das distor¢des temporais e daquelas relativas & ndo adequagio do
modelo usado em sua estimac¢fo. A média representativa da concentragio do conjunto de
resultados apresentara o seu melhor valor por incorporar em sua estimagdo as informagdes

contidas coletivamente no conjunto de dados formado no periodo de tempo focalizado.
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Considerando o conjunto de resultados das concentragdes referentes a amostras coletadas
em um mesmo local, a média estimada por este método fornecerd a melhor descri¢io da
grandeza medida.

A aplicagdo deste método para a reavaliagdo das incertezas analiticas € limitada
pelo nimero de observacdes apresentadas no conjunto de resultados a ser analisado. As
medidas referentes a cada local e que iriio compor a média que descreve a grandeza de
interesse, ndo constituem um conjunto com numero de resultados para compor uma
amostra de tamanho suficiente do ponto de vista estatistico. A amplitude do valor das
concentragdes ¢ pequena, ela reflete variagdes temporais ¢ a dispersdo do processo de
medi¢do em relagdo a uma s6 amostra. Estes dois motivos, numero pequeno de resultados e
valor de concentragdo restrito a uma Unica faixa, podem inviabilizar a aplica¢do do método
aqui proposto. Entretanto a relagfo erro x concentragdo refere-se a um protocolo analitico
que ¢ especificado para um tipo de andlise e matriz. Portanto pode-se usar todos os
resultados analiticos produzidos por este protocolo para encontrar os pardmetros que irdo
descrever o desempenho do laboratério. Estes resultados irio compor uma amostra
estatistica que serd usada no ajuste ao modelo selecionado para descrever o comportamento
erro x concentragdo dos resultados produzidos. Esta amostra representa o produto do
processo de medi¢do, ndo a grandeza fisica que foi medida.

Em resumo, o método aqui proposto consiste em:

. tratar todos os resultados produzidos por um determinado protocolo analitico

CcOmo uma amostra estatistica;

. verificar a aderéncia destes resultados a um modelo de medi¢do;
. selecionar o modelo de medigdo que melhor descreve o comportamento

observado, caso 0 modelo adotado néo satisfaga esta condicdo;

. determinar os pardmetros do modelo por ajuste aos resultados publicados;
. reavaliar as incertezas analiticas usando os pardmetros determinados;
. estimar as médias representativas de cada local amostrado usando as incertezas

reavaliadas no célculo do fator de ponderagéo.
Considerando o bom desempenho do modelo de Rocke&Lorenzato na
descri¢do do comportamento da relagdio erro x concentragéo, ele serd usado para retratar

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

O conjunto de dados gerados pela execu¢do de um Programa de Monitoragio
Ambiental (PMA) contém resultados de medidas de uma mesma grandeza e de uma
mesma matriz, realizadas ao longo de varios anos em locais pré-selecionados. A forma de
apresentag@io destes resultados ¢ especificada no protocolo analitico que descreve o
procedimento de andlise. De modo geral os resultados analiticos sdo expressos pot:

(x;;s) L Eq. 3-5

onde x; ¢ um nimero que representa o valor da grandeza medida, s; representa a
incerteza analitica ¢ L é a unidade de medida no qual o resultado foi expresso.

As duas informagdes (valor da medida e valor da incerteza) formam um par
resultante da aplicagdo do processo analitico em uma amostra. Todos resultados referentes
a um determinado tipo de andlise ¢ uma matriz especifica, sdo produzidos pela aplicacdo
de um mesmo protocolo analitico e constituem uma amostra estatistica que representa o
processo de medigdo executado pelo laboratério durante o periodo focalizado. Os valores
dos pardmetros do modelo de medi¢do revelam caracteristicas do laboratério relativas a
qualidade. Algumas destas caracteristicas sdo determinadas por decisbes tomadas na
formulagio do protocolo analitico como aliquota analisada, tempo de contagem no caso de
medidas radiométricas; outras sdo relativas a instrumentacdo, como eficiéncia e
background. A anilise da relagdo entre o erro ¢ a medida da concentragdo ird mostrar a
fidelidade entre os resultados produzidos e a rela¢do analitica especificada no modelo de
medi¢do. A ndo conformidade entre esta expressdo e os resultados produzidos pode
significar que as condi¢des operacionais ndo se mantiveram constantes ou que a relagéo
que descreve este relacionamento ndo é adequada. Para um laboratério que executou as
andlises em condigdo de controle analitico e seguiu rigorosamente o procedimento
especificado deve ocorrer um alto grau de aderéncia entre resultados produzidos e a
expressdo matematica do modelo de medi¢do. A qualidade do ajuste dependera também da
capacidade do modelo de descrever adequadamente o processo analitico.

Considerando a amostra estatistica que contém todos os resultados gerados pela
aplicagdo do protocolo analitico por um laboratorio, os pardmetros do modelo de R&L sdo
estimados por ajuste entre a expressdo analitica do erro previsto pelo modelo e os
resultados produzidos para concentragdo e incerteza. Estes parAmetros representam oS
valores integrados no tempo das caracteristicas do laboratdrio para o protocolo analitico
que foram efetivamente praticadas no periodo focalizado e incorporam também as

diferengas entre 0 modelo usado no processo de medigdo ¢ 0 modelo de R&L.
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A expressdo para a varidncia da medida V(x) segundo o modelo de dois

componentes (Rocke e Lorenzato, 1995) ¢ :

2

V(x)= 052 + ,uzea" (ea” -1 Eq. 3-6

onde x € o valor observado, o; € G, sdo os pardmetros do modelo e p o valor
verdadeiro da grandeza.
Considerando cada resultado analitico x; e representando a incerteza prevista

pelo modelo R&L por §;, temos:

2 2
§; = V(x;) = \/gg +x7e7 (77 -1 Eq.3-7

A estimativa dos pardmetros o € oy pode ser feita por esta expressdo, uma vez
que sdo conhecidos os valores de &; e x; contidos no conjunto de resultados provenientes da
aplicagdo do protocolo analitico. No caso de resultados analiticos gerados na execugéo de
um PMA, as medidas x; sdo os valores das concentragbes e d; as incertezas analiticas
publicadas para cada concentragdo. Esta estimativa pode ser feita por ajuste da equagdo 3-7
aos resultados publicados das concentragles e respectivas incertezas. Este conjunto de
dados ¢ o resultado da aplicagdo de um mesmo protocolo analitico a uma mesma matriz,
devendo portanto apresentar coeréncia em seu comportamento com relagdo a performance

do laboratorio. Ele ndo descreve fisicamente nenhuma amostra ou regido, € uma amostra

estatistica.
Conhecendo os valores dos pardmetros do modelo de R&L a previsdo da

incerteza corrigida &, , pode ser feita pela equagio:

f ~ 2 2 6’2 0‘;2 :
5i=\[0'5+xie”(e”—1) _ Eq. 3-8
onde oJ,e &, sdo as estimativas dos pardmetros e X; as concentragdes

medidas.

O conjunto de dados a ser analisado estatisticamente para estimativa da média

sera:

(x::5)) Eq.3-9
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onde x; é o valor da concentragfio publicado pelo laboratério e o valor 8, ¢ o
incerteza corrigida, que serd usada no calculo do fator de ponderagdo para cada
concentracdo segundo a equacio 3-2.

A estimacdo da média representativa do conjunto de resultados analiticos sera

entdo feita pela equacéo:

l=X=—ttd Eq. 3-10

3.5 Os parametros o; ¢ 6, do modelo de dois componentes
A eq.3.7, que representa o comportamento da incerteza analitica em fungfio da

concentragdo, mostra que quando esta concentragio tende para zero a incerteza analitica

tende para o;.

0'2 0'2
limd; = [im \/0-52 +x2e” (e’ -1) = 1/0‘3 =0, Eq 3-11
x;—0 Xi—)O

Este pardmetro portanto, descreve a incerteza na medida da concentragio
quando esta se aproxima do valor zero. Esta é a condigdo imposta ao calculo do desvio
padrédo quando ele ¢ usado como estatistica para determinar limites de detec¢dio de métodos
analiticos. Desta forma a estimativa deste pardmetro para um determinado protocolo
analitico pode ser usada para a determinagfio de limites de detecgio nas defini¢Bes mais
usadas. O parametro o, para altos valores da concentra¢fo, ¢ aproximadamente igual ao

valor do desvio padréo relativo (Wilson et al., 2000) que é um indicador de precisdo do
método (USEPA, 2001b).

3.6 Avaliacio da performance do laboratério

O conjunto dos resultados produzidos pode ser usado para avaliar o
desempenho do laboratério em relagfo a todo o processo de medi¢do descrito no protocolo
analitico. A interpretagdo destes dados propicia uma ferramenta de controle de qualidade
baseados na produgdo analitica do laboratério e¢ ndo em medidas realizadas

especificamente para este fim em padrdes, pseudo-amostras ou brancos. O conjunto a ser



40

analisado ¢ formado por todos resultados gerados pelo mesmo protocolo analitico, isto é,
referem-se 4 mesma analise ¢ & mesma matriz. 4

A visualizacdo do comportamento da incerteza | analitica em fun¢do da
concentragdo ilustra a aderéncia da pratica analitica a0 modelo de medigéo especificado no
protocolo analitico. Para um laboratério trabalhando sob condi¢des de controle estatistico,
a reprodutibilidade de seus resultados serd visualizada por uma faixa bem determinada em
um grafico que mostre a incerteza analitica em fun¢fo da concentragdo medida. Valores
fora desta faixa representam resultados atipicos que devem ser investigados: podem
representar uma situagdo de operagdo fora de controle estatistico, uma amostra
apresentando interferéncias ou dificuldade especifica no tratamento quimico ou fisico da
amostra.

A O conceito de repetibilidade (USEPA, 2001b) ¢ aplicado aos resultados obtidos
por um mesmo operador ao aplicar um protocolo analitico a diversas aliquotas de uma
mesma amostra num perfodo curto de tempo. E definida como a probabilidade destes
resultados nfo diferirem entre si de uma determinada quantidade. A qualidade do ajuste,
entre os resultados produzidos e o modelo de medigdo especificado no protocolo analitico,
representa este conceito de repetibilidade aplicada ao laboratério como um todo: equipe,
instrumentagdo e préticas analiticas. A aderéncia dos resultados a expressdo matematica do
modelo de medig@o especificado no protocolo analitico mostra boa repetibilidade, isto ¢, a

capacidade do laboratdério produzir os mesmos resultados para um mesmo procedimento

analitico.
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4. RESULTADOS

A metodologia proposta neste trabalho foi aplicada a resultados do Programa
de Monitoragdo Ambiental do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN)
em operagio desde 1986 (Sacramento et al, 1993). O conjunto de dados disponibilizado
refere-se a resultados analiticos obtidos pela execugfio deste programa e produzidos por
diversos protocolos analiticos relativos a diversos tipos de analises e matrizes.

A selecdo dos casos a serem estudados foi baseada no namero de resultados
produzidos pela aplicagdo de cada protocolo analitico, para maior confiabilidade do ponto
de vista estatistico, e que pudessem evidenciar as potencialidades do método analitico
proposto. Cada caso analisado refere-se a um tipo de andlise e matriz, significando
resultados referentes a um protocolo analitico especifico.

Os protocolos analiticos focalizados foram:

Caso 1: analise alfa total - matriz 4gua - laboratdrio 1.

Caso 2: analise alfa total - matriz 4gua - laboratorio 2.

Caso 3: analise uranio 238 - matriz agua.

Caso 4: andlise alfa total - matriz aerossol.

Os casos 1 e 2, em que sfo focalizados protocolos similares e diferentes
laboratorios executores, permitem o estudo do mesmo modelo de medicdo na mesma
matriz em amplitudes diferentes de concentragdo e também observar o desempenho dos
laboratorios para um mesmo protocolo. O caso 3 trata da mesma matriz dos casos 1 € 2
mas abordando outro tipo de analise. O caso 4 focaliza um protocolo com o mesmo
principio de medi¢fo dos casos 1 e 2 em outro tipo de matriz.

Em cada um dos casos focalizados, sdo apresentados os resultados da
estimagdo dos pardmetros do modelo de dois componentes. As médias representativas de
cada local amostrado sdo estimadas usando os fatores de ponderacdo calculados pela Eq
3.2 com as incertezas analiticas previstas pelo modelo de R&L e também com as incertezas

analiticas publicadas, para efeito de comparacéo.

4.1 Analise exploratdria
A analise exploratoria, realizada para cada um destes casos, € apresentada no

Apéndice A. E importante assinalar que os resultados apresentados nesta andlise
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exploratoria ndo tém significado fisico, sfio estimativas feitas para todo o conjunto de
resultados de uma mesma andlise para uma matriz especifica, isto €, representam
resultados obtidos pela aplicagdo de um mesmo protocolo analitico especificado pelo
laboratdrio executor.

Os dados originais foram fornecidos em arquivos no formato de banco de
dados do aplicativo Access (Microsoft, 2000) de modo que a preparagdo dos dados para
processamento eletronico foi realizada utilizando-se este aplicativo ¢ a planilha eletronica
Excel (Microsoft, 2000). Os resultados analiticos foram originalmente apresentados em
tabelas separadas, exceto os referentes as andlises de alfa e beta total, tabulados em uma
tabela tnica, por apresentarem alguns dados em comum. A estrutura tipica destas tabelas
contém cinco informagdes para cada resultado analitico:

« o numero de identificacdo do boletim analitico, que possibilita o rastreamento da
analise. Este documento contém informagdes sobre o laboratorio executor,
método analitico empregado, limite de deteccdo e notificagdo de ocorréncias na
amostragem ou na andlise, nome do responsavel ¢ a data de emisséo do laudo;

« a identificagfio da amostra, que € uma composi¢do de codigos: os dois primeiros
identificam a instalagfo a que se refere o programa, os trés seguintes referem-se a
matriz e os trés ultimos ao local onde foi coletada;

« adata da coleta;

« aconcentragio;

« o erro associado ao resultado analitico.

As informagdes sobre unidades de medida, técnicas analiticas e limites de
detec¢dio sfo publicadas nos boletins analiticos e, juntamente com outras informagdes
gerais utilizadas neste estudo, foram recuperadas em relatorios de avaliagdo do programa
(Sacramento et al., 1993; Peixoto € Pégo, 1996).

Algumas tabelas apresentam também uma coluna extra para acomodar o sinal
gréfico “<” que, nos boletins analiticos, aparecem associados a valores publicados como
“menor que o limite de deteccdo”.

Em um tratamento preliminar, os resultados foram examinados para verificagdo
de falta de informac¢des e erros grosseiros, especialmente em relacdio a transcricdo de
dados. Este processo envolve rastreamento e confrontagdo com resultados originais
publicados nos boletins analiticos implicando consultas a arquivos em papéis,
especialmente em relacdo a resultados mais antigos, quando ndo havia automagfo em

praticamente nenhuma etapa do processo analitico.
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O tratamento estatistico dos dados e as representagOes gréficas requeridas
foram realizados usando o pacote estatistico Statistica (Statsoft, 1998).

O conjunto de dados originais foi organizado em tabelas referentes a cada tipo
de analise e matriz, isto ¢, referentes a um mesmo protocolo analitico. Antes de serem
submetidos as técnicas tradicionais de andlise exploratdria, estes registros foram objeto de
uma pesquisa minuciosa visando detectar a ocorréncia de registros de datas iguais ou
superiores ao ano 2000. No arquivo original foram reservados apenas dois digitos para
registrar o valor referente ao ano das datas de coleta. O processamento eletronico
identificou valores relativos a estas datas como referentes aos anos de 1900 e seguintes
(bug do milénio). Os dados originais sofreram um tratamento especifico para contornar
este problema.

Neste estudo, além do objetivo primdrio de conhecer as caracteristicas do
conjunto de resultados, a andlise exploratdria foi realizada buscando encontrar o padréo de
comportamento para a incerteza publicada em fun¢do da concentragdo medida. Isto
significa reconhecer o tipo de expressdo analitica do modelo de medigdo efetivamente
praticado pelo laboratério. Graficos e descrigdes estatisticas de subconjuntos de resultados
foram usados nesta busca e o estudo de dados discrepantes foi realizado com este mesmo
objetivo. Os dados considerados discrepantes referem-se a resultados que ndo se ajustam
ao padrio de comportamento do grupo selecionado, considerando as variaveis
concentragdo e incerteza, ndo significando que estes dados sejam discrepantes no estudo de

outras grandezas consideradas.

4.2 Estimacio dos parimetros do modelo de dois componentes

Os parametros do modelo de dois componentes foram estimados por ajuste em
regressdo ndo linear. Neste ajuste, entre os resultados selecionados para descrever o
desempenho do laboratério para um dado protocolo analitico e a expressdo do erro prevista
pelo modelo de Rocke & Lorenzato, foi usada a equagdo 3.7, que relaciona a incerteza
analitica com a concentra¢do medida. Foi usado o método de Newton, um processo
iterativo onde a fun¢dio a ser ajustada é avaliada em diferentes pontos, suas derivadas
parciais de primeira e segunda ordem sdo estimadas e usadas no movimento dos
paridmetros de iteragdo a iteragdio. A determinagfio dos valores iniciais para serem usados
na estimacdo dos pardmetros do modelo de R&L foi feita, considerando uma relago linear
entre erro e concentragdo, por meio de um ajuste linear. O valor da intersecgéo com o eixo

y para os resultados de concentragdo proximos a zero foi considerada a estimativa inicial
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do pardmetro o; € o valor inicial de o, foi tomado da inclinagio da reta para as

concentragdes mais altas (Rocke & Lorenzato,1995).

A qualidade do ajuste & verificada utilizando-se 0s pardmetros tradicionais: a_

soma dos quadrados dos residuos SQR [(valor observado — valor previsto)’] , dos
indicadores R (12R>0) que quantifica o grau de relacionamento entre as duas grandezas
(similar ao coeficiente de correlagdo de Pearson) e o percentual de varidncia explicada
(%V). A varidncia explicada, calculada pela razio SQR/SQT (SQT = soma dos quadrados
dos desvios totais) ilustra a contribuigfo & variincia total relativa ao modelo.

Esses célculos foram realizados usando o pacote de software Statistica

(Statsoft,1998), na op¢do para estimacgdo ndo linear.

4.3 Caso 1: matriz dgua - anilise alfa total - laboratério 1

O laboratério, identificado aqui como Laboratério 1, executou andlises
relativas aos pontos de agua de superficie, subterrdnea, chuva, potavel e de um ponto de
esgoto industrial. O protocolo analitico para esta andlise prevé filtragem de uma aliquota
de 250 ml, deposi¢dio em bandejas de ago inox e contagem em contador proporcional. A
expressdo para calculo do erro analitico segue uma variacdo com a raiz quadrada da
concentragdo baseada na estatistica de Poisson (CDTN, 1994).

A anélise exploratdria do conjunto de dados produzidos por este laboratério,
pela aplicagdo do protocolo analitico da analise de alfa total na matriz agua, é apresentada
com mais detalhes no Apéndice A. A TABELA 4-1 apresenta o resumo estatistico deste

conjunto de dados.

TABELA 4-1 Estatistica descritiva: analise alfa total, Lab 1, matriz agua
Periodo de Coleta: Jan/86 a Dez/01

N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Variancia | Assimetria | Alongamento
Concentracgio
(Ba/dm®) 863 0,108 | 0,030 -0,6 25 0,80 25 697
Erro publicadol
(Bq/dm®) 8631 0,069 | 0,040 | 0,002 6 0,064 17 368

Na etapa inicial da operagio deste PMA, este laboratério realizou algumas
analises inroduzindo pequenas modifica¢des no protocolo analitico. Os resultados destas
analises, referenciadas aqui como investigativas, ndo se distanciaram da relagdo erro-
concentragdo apresentada pelas andlises planejadas, de modo que todos resultados foram

considerados na determinagdo dos pardmetros caracteristicos do laboratério para este
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- protocolo analitico. Na analise exploratoria foram identificados os dados discrepantes em
relagio ao comportamento erro-concentragio, sendo excluidos do conjunto dos resultados
a serem usados na caracteriza¢do do laboratorio. As estatisticas basicas que descrevem este

subconjunto sdo apresentadas na TABELA 4-2.

TABELA 4-2 Estatistica descritiva: matriz dgua, alfa total, Lab 1, - sem os dados discrepantes
Periodo de Coleta: Jan/86 a Dez/01

N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentracdo
85 106 | 0,030 | -0,03 2 0,80 25 698
(Bq/ dm3) 7 09 O s > 5 3
E icad
ro publicado | oo\ 058 | 0,040 | 0,002| 6 0,045 26 722
(Bg/dm’)

Os valores iniciais para og € Gy, necessarios ao processo de estimagdo dos
pardmetros do modelo de Rocke & Lorenzato, foram determinados usando os graficos
erro X concentragdo. O primeiro ¢ representado pela intersec¢do da reta ajustada com o
eixo das ordenadas na regifio das concentragdes proximas a zero e o segundo, pela
inclinagdo da reta para a regidio das concentragdes mais altas. Os graficos usados nestas
determinagdes sdo apresentados na FIGURA 4-1 e na FIGURA 4-2. Os valores

encontrados foram o, = 0,02 Bq/dm3 eoy —0,2.

Erro x Concentragdo aifa total
Matriz aguas Lab1 Detathe conc proximoe O
y=0,023+0 694*x
685

55

45|

35t

25

156

ERRD ALFA( Bg/dm™)

05

= 2 N oy - = 5 - .
o B e S-S B G [ e By Rt 7 S S & S X I

05 +
0,0 0.1 02

CONCENTRAGAD ALFA ( Bg/dm )

FIGURA 4-1 Determinagio do valor inicial de o  alfa total, 4guas, labl
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Erro x Concentragio alfa total
Matriz aguas Lab1 Detalhe concentragdes mais altas
y=0,08+0,236*x
65

S O R g : , —
35 ¢ - : . e

25} : e

ERRO ALFA( Bg/dmY
b
)

15| o L . - . IR . .

0'5 F . 3 R e . . . “ om -

‘0.5 A x. 2 A A 3 A i 1 1 I
2 4 5] 8 10 12 14 15 18 20 22 29

CONCENTRAGAD ALFA( Bg/dm?)

FIGURA 4-2 Determinacio do valor inicial de oy, alfa total, aguas, labl

Os valores dos pardmetros estimados para este caso, andlise de alfa total para a
matriz agua, sdo apresentados na TABELA 4-3. Os parametros de qualidade do ajuste sdo

apresentados nesta mesma tabela.

TABELA 4-3 Valor dos parametros e qualidade do ajuste: analise alfa total, d4gua, Labl

N o (Bg/dm®)

On

SQR

R

%V

Laboratorio 1

857 0,0404

0,2261

1,43

0,98

96,3

A visualizagdo do ajuste, por meio de um grafico erro x concentragfio, €
apresentada na FIGURA 4-3.

65

Ajuste modelo R8L : erro x concertragdo alfa total
Matriz dgua - Laboratdrio 1
G=00404 o =0,226

55 ¢

a5t

358 ¢

25

15 |

Erro slfa total (Bgidm™)

05| o

0.5

.
o Rt v
c3id]

5 10 15 20 25

Concentragéa alfa total (Boydm )

FIGURA 4-3 Visualizaggo do ajuste: fungdo erro x concentragio, alfa total, agua ; Labl
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TABELA 4-4 Comparagio das médias: concentracfio alfa total (Bq/dm’), matriz 4gua, Lab 1

Valores usados para os pardmetros: o= (0,0404 £0,0015) Bq/dm3 o= 0,226 1+0,0014
.- Meédia Média .
Amostra N Medll a ponderada ponderada RdM‘]’*/Refﬁao p
SImples erro publicado | erro modeloR&1L modelorpublicado

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
A10001 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 agua - analise alfa total - laboratério 2

O laboratorio, identificado neste trabalho como Lab 2, realizou as anilises
relativas as aguas de esgoto industrial nos pontos 037, 038, 039, 040 e 041. A amostragem
nestes locais foi descontinuada sendo substituida por um unico local que entdio passou a ser
monitorado sob a codificagdo 021050.

O protocolo analitico adotado por este laboratorio € similar ao utilizado pelo
~ laboratério 1. As préticas analiticas € os procedimentos de calibragio e controle adotados
em cada laboratorio € que acarretam diferencas no resultado produzido.

O resumo estatistico do conjunto de dados a ser usado na determinagdo dos
parametros do modelo R&L ¢é apresentado na TABELA 4-5.

TABELA 4-5 Estatistica descritiva para resultados alfa total matriz agua Lab 2
Periodo de Coleta: Jan/86 a Mar/02

N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentragio
(Bg/dm’) 250 3,18 0,20 -18 107 148 6,2 45
Erro publicado
(Bg/dm®) 2221 2,57 0,30 0,001 22 28 2,4 4,6

A analise exploratoria deste conjunto de dados mostrou um aglomerado de
registros com valores para o erro analitico muito distantes do padrfio apresentado pela
maioria dos resultados. Este comportamento, identificado no grafico que mostra a evolugdo
temporal do erro (FIGURA 14, Apéndice A), ocorreu no periodo de julho de 85 a setembro
de 90. No grafico erro x concentragéio, FIGURA 4-7, estes resultados aparecem como uma
nuvem na regiio de maiores valores dos erros. Estes pontos diferem do padrido de

comportamento em relagdo a concentragdio da maioria dos resultados e ndo se ajustam as

©
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relagdes propostas pelos modelos de medi¢cdo conhecidos. Por serem resultados atipicos,

provavelmente em razdo de alguma falha no controle estatistico do processo, foram

excluidos do conjunto a ser usado na determinac¢fo dos pardmetros do modelo R&L, ja que

estes pardmetros irfio descrever o desempenho do laboratdrio.

28

Concentragdo aifa total
Matriz agua - Laboratério 2

Todos registros

22 b

Ero alfa total (Bgsdm™)

FIGURA 4-7 Erro em fungfio da concentragéo alfa total, agua, Lab2

18

14 |

10 |

g
L
[w)

o 5 A

-20

0 20 40 &0 80
Concentragdo alfa total (Bgrdm )

100

120

As estatisticas descritivas basicas, obtidas na analise exploratéria, sdo

apresentadas na TABELA 4-6 .

TABELA 4-6 Estatistica descritiva alfa total matriz agua, Lab 2 sem nuvem, sem discrepantes

Periodo de Coleta: Jan/86 a Mar/02

Alfatotal |N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentracdo

(Bq/dm’) 158 | 2,97 0,15 -0,02 107 172 6,5 46
Erro publicado

(Bo/dm’) 158 | 0,43 0,10 0,001 11 1,6 6,7 50

Os valores iniciais para oy € o, foram calculados usando os gréaficos

erro x concentragdo apresentados na FIGURA 4-8 ¢ na FIGURA 4-9. Os valores

encontrados, oz = 0,02 Bq/dm3 e o = 0,1 foram usados como estimativas iniciais no

processo iterativo de determinagio dos pardmetros do modelo R&L.

©
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Ero x Concentragio alfa total
Matniz dgna- Lab2 - Detalhe concentracio proxima zevo
y=0,022+1 286%x
12

10 }-

0,10 0,15 0,20
Concentragdo alfa total (Bgidm™)

FIGURA 4-8 Determinagio do valor inicial de o alfa total, agua, Lab2

Erro x Concentragiic alta total
Matriz 3gua - Lab2 detalhe soncentragbes mais altas
y=-1, 18740, 113
12

10 . . ) o ~ : . -

[0
|
3

(G

20 25 30 35 40 45 50 55 @0 65 70 75 90 85 90 95 100105 110 115 120

Concentragde alfa total (Bg/dm )
FIGURA 4-9 Determinago do valor inicial de oy: alfa total, 4gua, Lab2

Os valores das estimativas dos pardmetros do modelo de dois componentes

para o laboratério 2, andlise alfa total na matriz 4gua, sfo apresentados na TABELA 4-7,

juntamente com os indicadores de qualidade do ajuste.

TABELA 4-7 Valor dos parametros e qualidade do ajuste: analise alfa total, agua, Lab2

obs N |o.(Bgdm’) | o, SQR R %V

LAB2

Sem aglomerado | 158 0,1712 0,0972 9,903 0,98 96,2

A visualizaggo do ajuste € apresentada na FIGURA 4-10.
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* publicados como acima do limite de detec¢do, o nimero destes resultados € representado

por N nesta tabela.

TABELA 4-8 Estimativas das médias: concentracdes alfa total (Bq/dm’), 4gua — Lab 2 s/ ND

Valores usados para os parametros: ;= (0,17 £0,02) Bg/dm’

o, = 0,097 £0,002

Grau Média Média Média Ru=Relacio
Amostra NT|N | cen simples ponderada(N) ponderada(N) o dl\éllno / ubl?ca do

(%) N) erro publicado Erro Modelo P
A21037 371 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 substituicdo simples. Os resultados de concentracio
publicados como censurados foram substituidos pelo valor do limite de deteccdo. Os
resultados destas estimativas sdo apresentados na TABELA 4-9 onde o nimero total de

registros ¢ especificado na coluna identificada como NT.

TABELA 4-9 Estimativas das médias: concentragdes de alfa total (Bg/dm’), 4gua — Lab 2

Valores usados para os parimetros: o, = (0,17 +0,02) Bg/dm’

Gy = 0,097 £0,002

Grau | Meédia Média Média R.~Relacio
Amostra NT|N | cen simples ponderada(N) ponderada(NT) mo dl\é}l)o / ubl?ca do

(%) NT erro publicado Erro Modelo p
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 | 26123 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 nimero de resultados que compdem a média
ponderada pelo inverso do quadrado do erro publicado € o mesmo, pois os valores
codificados como abaixo do limite de detecg¢fio sdo apresentados pelo laboratorio sem
registro para o valor do erro. Desta forma a relacio Ryp apresentada na TABELA 4-9 ¢
apenas ilustrativa, ja que o numero de registros que compde cada média ¢ diferente: a
média ponderada segundo o modelo R&L inclui todos os registros € pondera os valores
publicados como abaixo do limite de detecgfio pelo inverso do quadrado do erro previsto

por este modelo.

©
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4.5 Caso 3: matriz agua - anailise urinio 238

A andlise de Uréanio 238 na matriz dgua foi, durante todo o periodo em estudo,
realizada pelo método de néutrons retardados, por um mesmo laboratdrio. Os resultados
sdo acompanhados de um valor relativo & incerteza analitica, exceto para aqueles valores
publicados como “menor que o limite de detecgfio” que s@io publicados precedidos do sinal
“<” e sem especificacdo da incerteza.

O resumo estatistico, que descreve este conjunto de resultados, ¢ apresentado
na TABELA 4-10 e os graficos da evolugfio temporal da concentragdo e do erro publicado
sdo apresentados no apéndice A.

TABELA 4-10 Estatistica descritiva: matriz agua, Uranio 238 - todos registros
Periodo de Coleta: Abril/86 a Abril/02

N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentrac¢do
(B/dm’) 4451 0,523 | 0,013 | -8,000 | 14,00 7,9 3,1 12
Erro publicado
(Bg/dm’) 3841 0,267 | 0,010 | 0,001 8,00 1,1 5,2 28

No periodo inicial até abril de 92, este conjunto de resultados apresenta uma
relacdo entre a concentragdo e o erro que se ajusta ao modelo de erro relativo constante
(igual a 1) e também uma grande ocorréncia de resultados negativos com valores absolutos
altos. Todos os resultados censurados, publicados para este conjunto, pertencem a este
mesmo periodo. Este comportamento, diferente do padrfio apresentado pelos resultados
produzido a partir desta data, foi considerado atipico e os resultados referentes a este
periodo foram excluidos do conjunto a ser usado para descrever o desempenho do
laboratorio em relagdo a este protocolo analitico. O modelo de erro relativo constante foi
utilizado na faixa de baixas concentra¢des (<0,2), por isso os registros referentes a este
modelo também foram excluidos do subconjunto usado para estimar os paridmetros do
modelo de dois componentes.

O resumo estatistico do conjunto de resultados a serem usados na estimag#o
dos parametros do modelo dos dois componentes ¢ apresentado na TABELA 4-11.

TABELA 4-11 Estatistica descritiva: matriz dgua, Urdnio 238 conjunto estudado

Periodo de Coleta: Abril/92 a Abril/02
N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento

117} 0,148 | 0,030 | -0,030 | 3,00 0,16 4,7 27

Concentracdo
(Bg/dm?)

Erro publicado
(Bo/dm’) 1171 0,027 | 0,010 | 0,001 0,60 0,0046 6,0 45

©
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Os valores iniciais para o; € oy foram calculados usando os gréficos
erro x concentragdo apresentados na FIGURA 4-12 e na FIGURA 4-13. Os valores
encontrados, oz = 0,004 Bq/dm3 € oy = 0,2 foram usados como estimativas iniciais no
processo iterativo de determinacdo dos pardmetros do modelo R&L.

Erre x Concentragdo Urdnio 238
Matriz dgua - conc < 0,03
y=0,004+0,302*%

0,10
0.08
1)
= 006
&
&
@ 004t :
= )
eﬁ .
- ; I
5 o EET SO S oL @ )
goo T oo O oo ] oo e o
-0,02 . . ‘ : : . -
-0.010 -0,005 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
Concentragio Urdnio 238 ( Bidm )
FIGURA 4-12 Determinagéo do valor inicial de ¢ uranio 238, aguas
Erro x Concentragdo Urdnio 238
Matriz dgua - Conc > 0.2
y=-0,029+0,185%x
0.85
o e
058 | e o e e
""E 045 [ C ” o e w . e
o ) ) e
= : =
— 035} g - : e
o v T
o L
2 ozsf T ]
= : L
b . ful f"” Il R v )
o 045} e
L a0 &
005 [F o7
Yo o
-0,05 ; : : : ;
0.5 1.0 1.5 20 25 30 35

Concentragio Urdnio 238 ( B/dm )

FIGURA 4-13 Determinagio do valor inicial de o, urdnio 238, dguas
Os resultados obtidos para os parametros do modelo de R&L referentes aos
resultados da analise de urdnio 238 na matriz agua, sfo apresentados na TABELA 4-12. Os

indicadores de qualidade do ajuste sdo mostrados nesta mesma tabela.
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TABELA 4-12 Estimativa dos parametros e qualidade do ajuste: uranio238, agua

Urénio 238 N | 6. (Bg/dm’) Oy SQR R %V
I
Coleta 117 | 0,0076 | 0,1612 | 0,0556 | 0,947 89,6%
apos jan/92
A visualizago do ajuste € apresentada na FIGURA 4-14.
Ajuste modelo R&L : emo % concentragdo Urdnio 238
Matriz agua
5=0,00761 ©=0,161
065 [
055 | ]
€ oas| T
b= I
S L
~ 0,35 } - P e e o e e . P
® o
e} . _d/--“"'"'f
o 0‘25 5 . e ﬂ'»_rﬂ*‘ A
z e
‘o o o o o
= s
o 015} e
o OO
005 b o BT
@@3" Ty O g o
0,05 L : : . . :
0.0 05 10 15 20 25 3.0

Concentragie Urdnio 238 ( Bfdm )

FIGURA 4-14 Visualizagdo do ajuste: fungdo erro x concentracfio, uranio 238 , matriz agua

Usando os pardmetros estimados para o modelo de dois componentes, foram

gerados os valores para o erro associado a cada valor da concentragfio medida usando a

equagdo do modelo de R&L. A comparagio entre os erros publicados € aqueles previstos

pelo modelo pode ser visualizada na FIGURA 4-15.

Comparagdo entre ermo publicado e o previsto pelfo modelo RE&L

Urdnio 238 - Matriz igua @ eno publicado

06

05 |
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0.0

-0.1

[ ]
jnl

el

2 emg previsto modelo

]

08

1.8

Consentragio urdnio 238 ( Bgfdm™)

2.4

FIGURA 4-15 Comparagdo erro publicado x erro previsto modelo R&L, uranio 238, agua
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Usando os valores dos erros previstos pelo modelo de R&L e os valores
publicados, foi calculado o fator de ponderagfo para cada concentragdo medida segundo a
equagfo 3.2. Foram entfo estimadas as médias representativas de cada local amostrado.
Estas estimativas foram feitas para as amostras que apresentam nimero significativo de
- registros. Na TABELA 4-13 abaixo sfio apresentadas as médias estimadas usando os
resultados publicados como valores maiores que o limite de detecgdo, isto €, foram

excluidos os valores considerados abaixo do limite de detecgdo pelo laboratério executor.

TABELA 4-13 Estimativas das médias: concentragdes de uranio 238 (Bg/dm’), 4gua (>LD)

Valores usados para os pardmetros: o, = (0,0076 = 0,0025) Bq/dm3 oy =0,1612 + 0,0046

Grau Média simples Média Média RW':Relagac?

Amostra | NT | N | cen N) ponderada(N) | ponderada(N) | modelo/publi
(%) erro publicado | Erro Modelo 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 substituigdo simples. Os valores de concentracgio
publicados como censurados foram substituidos pelo valor do limite de deteccdo. Os
resultados s3io apresentados na TABELA 4-14 onde o numero total de registros ¢
especificado na coluna identificada como NT.

TABELA 4-14 Estimativas das médias: concentragdes de urdnio 238 (Bq/dm®), agua (inclui LD)
Valores usados para os pardmetros: .= (0,0076 = 0,0025) Bq/dm3 on=0,1612 + 0,0046

Grau Média simples Média Média RMP=ReIa95(?

Amostra | NT | N cen (N) ponderada(N) | ponderada(N) | modelo/publi
(%) erro publicado | Erro Modelo 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 - analise alfa total

As amostras da matriz aerossol foram coletadas em filtros de fibra de vidro,
com periodicidade mensal, em trés locais. O local 001 situa-se na direcdo de menor
freqiiéncia de ventos e os locais codificados 002 e 003, na dire¢do de maiores freqiiéncias

de ventos. O protocolo analitico usado para a analise de alfa total e beta total prevé a

©
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TABELA 4-16 Estatistica descritiva: matriz aerossol, alfa total - conjunto estudado

Alfa total N | Média | Mediana { Minimo | Maximo | Variadncia | Erro da média
Concentracdo

( mBq/m3) 108 | 0,404 | 0,205 0,002 3,00 0,353 0,057
Erro publicado

( mBq/m3) 1081 0,182 0,120 0,001 1,00 0,052 0,022

Os valores iniciais

para o; € o, foram calculados usando os graficos

erro X concentracdio apresentados na FIGURA 4-17 e na FIGURA 4-18. Os valores

encontrados, o¢ = 0,06 mBq/m3 e oy = 0,7 foram usados como estimativas iniciais no

processo iterativo de determinagfio dos pardmetros do modelo R&L.

Erro x Concentragie alfa total
b atriz : aerossol Todos registros
Estimativa inicial para s,
y=0,058

25
A‘\
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£ 05} g 5
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= o SN B T N SO [ s
] fixi ) T o e [ vt s S = B = <O~ T TN = I & B
_0.5 'y 2
-0,05 0,05 0,15

Concentragdo alfa total (mBaitdy

FIGURA 4-17 Determinag@o do valor inicial para oy alfa total, aerossol

Erro x Concentragio alfa total
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Concentragdo alfa total (mBg/M3)

FIGURA 4-18 Determinagéo do valor inicial para oy, alfa total, aerossol
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As estimativas dos pardmetros resultantes do ajuste pelo método dos minimos

quadrados ¢ os indicadores de qualidade do ajuste so apresentados na TABELA 4-17.

TABELA 4-17 Estimativa dos pardmetros e qualidade do ajuste: alfa total, aerossol

N | o, (mBg/m’)

On

SQR

R

%V

108 10,065

0,348

0,592

0,95

89

A ilustracdo do ajuste realizado entre o conjunto de pontos selecionado para

descrever o desempenho do laboratério para o protocolo analitico referente a analise de

alfa total na matriz aerossol e a expressdo do modelo de dois componentes ¢ apresentada

na FIGURA 4-19.

Ajuste para matriz aerosol - Erro x Congentragdo alfa total

tatriz aerossol

5 =0,065 o =0,348

14

12}
10}
08t

o8t

Erro alfa total (mBgm™

a2

B -
DN o n
Do PR S o

-0.2

04} p ~ e =

0.0 0.5 10

15

20

ConcentragSo alifa total (mBg/m™)

30 N
&

FIGURA 4-19 Visualizagdo do ajuste: fungio erro x concentragdo, alfa total, acrossol

Usando a expressdo do modelo de R&L foram gerados os erros associados a

cada concentragdo para os valores dos pardmetros estimados. Estes valores foram usados

no célculo do fator de ponderacdo para estimativa da média do conjunto de resultados

referentes a analise alfa total na matriz aerossol para cada amostra. Foram também

estimadas a média aritmética ¢ a média ponderada pelo inverso do quadrado dos erros

publicados. A comparacdo do comportamento do erro publicado e do erro previsto pelo

modelo ¢ apresentada na FIGURA 4-20.
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5. DISCUSSAO

5.1 Modelo de Rocke & Lorenzato x modelo baseado em Poisson

Muitos métodos analiticos que envolvem medidas radiométricas usam a
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estatistica de Poisson para avaliar a incerteza associada ao resultado da concentragfo

medida. Os protocolos para a andlise alfa total, referente a trés dos casos focalizados neste

trabalho, estfio neste caso. A comparagdo entre este modelo e o de dois componentes €

apresentada para fundamentar a discussdo destes casos.

A relacdo entre o erro e a concentracdo baseada na estatistica de Poisson
resulta numa expressdo regida pela fungdo raiz quadrada. A forma desta curva mostra um
comportamento diferente da fungdo erro x concentragfio prevista pelo modelo de R&L: na
faixa préximo a zero as duas curvas se cruzam; na faixa intermediaria, a curva do modelo
de R&L situa-se acima e, nas regiGes das concentra¢des mais altas, a situa¢do se inverte.

Uma simulagdo entre o comportamento previsto pelos dois modelos é ilustrada na

FIGURA 5-1.

Comparagdo entre o ero previsto por Poisson e poar Rocke & Lorenzato

PR . — ERRO POISSON
e _ --- ERRO R&L

FIGURA 5-1 Comportamento do erro previsto pelo modelo de Poisson e pelo R&L

CONCENTRACAD

Especialmente na faixa das concentragbes muito proximas ao limite de

deteccdio este modelo ndio descreve bem o comportamento observado para o erro analitico.

Nesta regido o método ndo consegue distinguir pequenas diferencas entre concentra¢des
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distintas e o desvio padrdo tende a se tornar constante, entretanto, o modelo baseado em
Poisson prevé incertezas crescentes nesta regido. Para concentragSes mais altas, este

modelo prevé valores tendendo para um determinado valor, o que ndo acontece na
realidade.

5.2 Caso 1: Anilise alfa total, matriz dgua, lab1

Este conjunto de dados apresenta cerca de 98% dos resultados publicados na
faixa de concentragio menor que 3 Bg/dm® e erro menor que 0,3 Bq/dm®: é um conjunto de
dados tipico de resultados de analises ambientais de atividade baixa.

A andlise exploratéria deste conjunto de resultados mostrou que os resultados
produzidos, durante todo o periodo estudado, apresentaram grande aderéncia ao modelo de
medi¢do que foi especificado no protocolo analitico. Este fato pode ser ilustrado no grafico
erro X concentragdo (FIGURA 5-2) que mostra os valores das concentra¢gdes menores que
3 Bg/dm® e erro menor que 0,5 Bg/dm’. Os pontos mostram-se concentrados numa faixa
bem definida de valores, podendo ser observado um comportamento proximo a forma da
fungfo raiz quadrada, caracteristica do modelo baseado na estatistica de Poisson. O
comportamento do erro relativo, apresentado na FIGURA 5-3 confirma esta observagéo:
na regido das concentragdes proxima a zero os erros tendem rapidamente para valores
mais altos e & medida que a concentragio aumenta, tendem a um valor constante.

Erro % Concentragio alfa total
M atriz Sgua - Laboratdrie 4
detathe: cone<3,0 & erro<0,5
0.5

03 o o o0 o o T feo. i

02 o T IR R R < a
o

v
i
X

041 | ﬁ%ﬁ =

e o o
LR

A
fes

Erro alfa total (Basdm™
JL&&‘

&

L

0.0

0.1 . N . N . .
0.1 0.4 09 1.4 18 24 29

Concentragdo alfa total (Bg/dm™)

FIGURA 5-2 Aderéncia ao modelo: erro x concentragdo — concentragio <3,0
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Erro relativo x Conoentrag‘ﬁo alfa total
Matriz Agua - Laboratrio 1

Detalhe conc<3 e erno relative<s

Erro relativo alfa total
M
o

00F

-05 0.0 05 10 15 20 25 3.0

Concentragdo alfa tetal (Bgfdm b

FIGURA 5-3 Aderéncia ao modelo: erro relativo x concentragio — concentragio <3,0

O ajuste entre os resultados produzidos € a expressdo prevista pelo protocolo
analitico mostra o desempenho do laboratério em relagdo ao modelo de medigdo.
Especialmente na faixa das baixas concentra¢des, é possivel verificar que os resultados
estdo alinhados segundo a relagdo matematica deste modelo. Isto demonstra que, durante o
periodo focalizado, o processo de medi¢do foi executado segundo o protocolo analitico e
que as condi¢des de medi¢do ndo apresentaram grandes variagdes podendo-se concluir que
0 processo esteve sob controle estatistico. A comparagdo, na regido das baixas
concentragdes, entre os resultados produzidos € o modelo de medi¢io adotado, é
apresentada na FIGURA 5-4 e na FIGURA 5-5, para o erro publicado e para o erro
relativo em fungdio da concentragfo. Para cada concentragdo medida, as diferengas entre o
erro publicado e o erro ajustado pelo modelo baseado na estatistica de Poisson refletem as
pequenas variagdes nas condicdes de medi¢do que ocorrem na rotina didria do laboratorio.
Protocolos que requerem multiplas etapas e varios operadores tém potencialmente mais
chances de introduzir variagdes no resultado final da medigdo. O protocolo de andlise alfa
total € um protocolo bastante simples do ponto de vista operacional; as pequenas variagdes
observadas podem ter se originado em mudangas de operador, em processos de automagio

¢ atualizagio que, com certeza, ocorreram durante o periodo analisado.

©
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(citado na equagio 2-4), o valor 0,04 Bq/dm’ estimado para o; , para este caso, projeta uma

concentragio minima detectavel de 0,09 Bg/dm’. (Considerando que a estimagdio de o, foi

feita sobre um niimero grande de pontos foi usado z = 2,3 da distribui¢do normal.)
Na FIGURA 5-8, é apresentado o detalhe do comportamento do erro em
funcdo da concentragdo para a regifio proxima a zero onde o erro € constante e a

concentragdo minima detectavel (CMD) ¢é atingida.

Errg x concentragﬁo alfa total

Matriz Agua - Laboratério 1
Detalhe para CIMD = 0,09 (Bgidm c:l
10

a5t

oo |-onlReAansEaREETagase®e” ooo ; T

Erro alfa total (Bgidm™

R TPy ——— 06 020 024 028 032 036 04 044 048
Concentragio alfa total (Bq/dm’)

FIGURA 5-8 Visualizag&io do limite de detecgdo, alfa total, aguas , labl

Qualquer que tenha sido a defini¢do usada para calcular a concentragdo minima
detectavel usando o valor de o (determinado por estimaciio sobre os resultados de
amostras reais), seu valor estard representando o limite efetivamente praticado pelo
laboratdrio ao executar o protocolo analitico ao longo do periodo de tempo estudado.

As médias estimadas para cada local de amostragem, apresentadas na Tabela
4.4, mostram valores maiores que 1 para a razdo Ryp, entre a média estimada usando o
fator de ponderagdo calculado pelo inverso do quadrado das incertezas previstas pelo
modelo de Rocke & Lorenzato ¢ a média onde o fator de ponderagdo foi calculado pelo
inverso do quadrado das incertezas publicadas. Isto significa que a média representativa do
conjunto de resultados produzidos por este protocolo analitico para cada local e estimada
usando os resultados publicados apresenta um valor menor que o verdadeiro. As varia¢Oes
entre os valores desta raziio ocorrem, sobretudo, em virtude das diferentes distribui¢des do

valor das concentragdes medidas em cada local.

©
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Um estudo da influéncia da faixa de concentragdo sobre a razdo entre as
médias, para este caso, ¢ apresentado na TABELA 5-1. A regifio das baixas concentragdes
é onde a relagfio apresenta seu maior valor. E um resultado esperado em virtude da
diferenca de comportamento previsto pelos dois modelos para esta regido: erro constante
pelo modelo de R&L e crescente para o modelo baseado em Poisson. A estimativa das
médias ndo ¢ severamente afetada para valores intermedidrios da concentragdo
apresentando uma razio 1,07. Nas concentracdes mais altas esta razio mostra um
comportamento inverso, ou seja a média estimada usando os resultados publicados no
célculo do fator de ponderagéo ¢ superestimada. Para o conjunto de dados que esta sendo
analisado, duas consideragdes devem ser feitas. A primeira diz respeito a estimacdo do
pardmetro oy, que governa esta regido. Como ja foi mencionado, este conjunto apresenta
poucos registros nesta regido e a determinagdo do pardmetro fica muito dependente destes
valores, podendo ndo corresponder a realidade do processo analitico. A segunda € que, do
ponto de vista teorico, a expressdo da fungdo raiz quadrada cresce menos rapidamente que
a exponencial, projetando valores menores para as incertezas calculadas para um modelo
descrito por ela. Na regido das altas concentragdes, portanto, a média estimada usando
como fator de ponderagio 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 faixa de concentragio alfa total, aguas, labl

Anélise Alfa - Total Matriz- 4dgua Laboratério 1
Valores usados para os parimetros: 6, = 0,0404 +£0,0015 (Bq/dm’) o,=0,2261+0,0014

Faixa de Média Média Média Razio (Ryp )
concentragio N simples pond.erada ponderada modelo R&L/publicado
publicado modelo R&L
<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 diferencas observadas entre as razdes Ryp para cada local podem ser
explicadas pela amplitude e variabilidade de cada conjunto de resultados. O Apéndice B
apresenta a descrigdio estatistica e ilustragiio do conjunto de resultados referentes a cada

local de coleta. O resumo estatistico para os resultados de cada local € apresentado na
TABELA 5-2.
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5.3 Caso 2: Analise alfa total, matriz agua, lab2

As amostras analisadas pelo lab2 sfio coletadas para monitorar a saida de
efluentes liquidos dos laboratérios de modo que podem eventualmente conter elementos ou
substincias em teores mais elevados que o background natural. O conjunto de dados
referente as analises destas amostras apresenta uma amplitude muito grande no valor dos
resultados das concentragdes e a variabilidade dos resultados tanto dos valores das
concentragdes quanto dos erros publicados ¢ bem maior que a variabilidade apresentada
pelos registros do laboratorio 1.

A andlise exploratéria deste conjunto mostrou um grupo de resultados com
comportamento muito diferente do padréio apresentado pela maioria dos resultados. Este
aglomerado de pontos parece refletir uma falha no controle estatistico do processo
analitico. Ndo foram registradas ocorréncias relativas a execucio destas analises por isso
estes resultados foram considerados atipicos e rejeitados com a hipotese de pertencerem a
um periodo de tempo em que o processo esteve fora de controle estatistico.

Os resultados produzidos por este laboratorio ndo apresentam um padréio de
comportamento bem definido na faixa de valores da concentragdo proxima de zero. Na
faixa de concentragdes menores que 0,5 Bg/dm’® ocorrem resultados com erro constante e
dois padrdes diferentes de comportamento para a relagdo erro X concentragdo. A
visualizagdo do comportamento do conjunto de resultados para a faixa de concentragio
proxima de zero ¢ apresentada na FIGURA 5-11 e na FIGURA 5-12, que apresentam o
erro publicado e o erro relativo em fung¢do da concentragdo, respectivamente.

Ero x Concentraglo aifa total
Matriz Agua - Laboratério 2
Detalhe cone<3 e ero <05

05 v =

04 fata} [ o oo
"M
-.E 03t o oo ]
o
a
™ 02} R w R ] o . . =] e s o
3 X
= -
wm 041} Do o on o [a N
a ot -
= o
w & g

0o | T &

0.1 s . A . . R

0.8 0,0 058 10 15 20 25 3.0

Concentragio alfa total (Bgfdm ™)

FIGURA 5-11 Detalhe -erro x concentrago, alfa total, aguas, lab2 ( sem nuvem)
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Erro relative x Concentragio alfa total
Matriz dgua - Laboratirio 2

Detathe: conc<3,0 e emo relative <5

5 = =

4t fcln
-
=
@ 3} =t =~
= s o
E]
n 2 ¢ [iwin] el
Ll; o) o o
e R0 2
= - L
= 1°r LIS O ful .
m
® oo o o : "
= o o9 Booof o = - &
g ot} . BiEsd W o= a3 = oo
[31]

| . A . . ;

-1 ] 1 2 3 4 o

Concentragio alfa total (Bafdm®)

FIGURA 5-12 Detalhe —Erro relativo x concentragdo, alfa total, aguas,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 medi¢do especificado no protocolo
analitico. Uma comparagdo entre os resultados deste conjunto e a expressdo do modelo de
Poisson mostra que, exceto para concentragdes mais altas, os resultados se ajustam a esse
modelo. A visualizagio deste ajuste é apresentada na FIGURA 5-13 para o conjunto de
resultados selecionados. A relagdo entre o erro relativo e a concentragfo na regifio das
baixas concentragdes € apresentada no FIGURA 5-14, mostrando concordancia entre os

resultados publicados e a fungfo descritiva do modelo.

Etro » concentragdo alfa total o Emoe publicado
Matriz dgua - Laboratario 2 (subconj Poisson, & Eqg modelo Poisson
12 - ™
. =
10 | ‘ L . e e v a
gl
Bt 4
o
4 ™ @ J
a ) :
]
2t o 0 L :
63 @ P
al ¥ Futul
2 . . . : .
-20 a 20 40 B0 80 100 120

Concentragdo alfa total (Bgfdm )

FIGURA 5-13 Erro x concentracdo alfa total, dguas, lab2 (subconjunto Poisson)
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- concentragdes. Isto acentua a diferenca na estimativa das médias estimadas usando o
modelo de dois componentes e aquelas estimadas usando o modelo de Poisson em razéio da
diferenga de comportamento dos dois modelos nas concentragdes mais altas. O resumo

estatistico do conjunto de resultados para cada local, € apresentado na TABELA 5-3.

TABELA 5-3 Estatistica descritiva: concentragdo alfa total, aguas, lab2

N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Variancia | 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 471 -0,07 | 0,15 -18 5 82 0,42
021041 26 24 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
substituicio pelo valor do LD. E interessante notar que, ao fazer esta substituicdo, é
possivel prever um valor de incerteza para estes resultados. Desta forma, o par
concentragdo-erro € considerado na estimativa das médias ponderadas, o que ndo ¢é
possivel ocorrer quando o laboratério publica um resultado como “<LD”. Os valores Ryp
apresentados na tabela 4.8 e 4.9 nfio podem ser comparados entre si, ja que a média
ponderada usando como fator de ponderagfo o inverso do quadrado dos erros publicados é

composta sempre pelo nimero de resultados analiticos publicados como detectados.

5.4 Caso 3: Analise urdnio 238, matriz agua

O conjunto de todos resultados produzidos por este protocolo analitico, mostra,
na fase inicial, um comportamento diferente daquele apresentado no restante do periodo:
resultados negativos com altos valores absolutos e modelo de medi¢do que considera o erro
relativo constante. Todos os resultado publicados como “menor que” pertencem a este
periodo. Os graficos de evolugfio temporal apresentados no Apéndice A (graficos 21 e 22)
ilustram este comportamento. Estes resultados foram excluidos do subconjunto a ser
estudado na estimagdo dos parimetros do modelo de dois componentes. Registros
representando concentragdes com erro relativo constante, que ocorreram nas baixas
concentragdes, também foram excluidos do subconjunto a ser usado no ajuste para
determinacdo dos pardmetros do modelo de R&L. O conjunto resultante apresenta um
padrio muito proéximo aquele previsto pelo modelo de R&L: erro constante nas baixas

concentragdes e uma relagdo de proporcionalidade nas concentragdes mais altas. Por isto
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TABELA 5-4 Estatistica descritiva: concentragdo uranio 238, aguas

77

Concentracio (Bg/dm’)

Amostra N Média | Mediana | Minimo | Maximo | Variincia | 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 observacdo dos graficos elaborados para cada local de amostragem, que
ilustram o comportamento do erro em fungfo da concentragdo medida (Apéndice B), e dos
resultados apresentados na tabela 4.1, mostra que o uso de modelos diferentes usados no

processo de medigdo afeta severamente as estimativas das médias de cada local.

5.5 Caso 4: Analise alfa total, matriz aerossol

A andlise exploratdria do conjunto de resultados da andlise alfa total para os
trés locais de amostragem de aerossol mostrou a utilizagio de trés modelos de medi¢io em
periodos de tempo distintos. No periodo de nov/95 a set/99, o comportamento do erro
publicado em fungdo da concentragdo medida mostra um modelo de erro constante, no
periodo dez/87 a mar/91 os resultados apresentam um comportamento semelhante ao
modelo de erro relativo constante. Estes modelos descrevem bem a relagdo erro x
concentrag@io em faixas restritas, respectivamente valores proximos ao zero e valores mais
elevados de concentragéio. Neste conjunto de resultados eles foram utilizados em intervalos
de tempo especificados, independente do valor de concentragio encontrado na analise. Por
esta razdo foram excluidos na andlise estatistica. O subconjunto restante mostra um
comportamento préximo ao modelo de Poisson. Este subconjunto € mostrado na FIGURA
5-19, onde também ¢ mostrada a curva resultante de um ajuste ao modelo baseado na
estatistica de Poisson para ilustrar o comportamento deste conjunto. E interessante notar
que nas concentracdes mais altas o modelo de Poisson prevé erros bem menores do que

aqueles que foram publicados.

©
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6. CONCLUSOES

A andlise das medidas geradas pela aplicagdo de um mesmo protocolo analitico,
considerado-as como uma amostra estatistica, mostrou-se uma ferramenta eficaz
na avaliagio do desempenho do laboratério em relagio ao processo de medigdo.
Foi possivel relacionar os padrdes de comportamento apresentados pelos
resultados publicados aos modelos de medi¢do utilizados, identificar grupos de
resultados atipicos em relagdo ao padrio predominante em um determinado
periodo e distinguir periodos ou faixas de concentragdes onde a aderéncia a um
modelo foi deficiente. Em todos os casos focalizados foi possivel identificar a
conformidade, ou nfo, de grupos de resultados produzidos a um modelo de
medigo especificado. Apenas no primeiro caso houve a identificagdo da
aplicagdo de um unico modelo de medigdio durante todo o periodo analisado; no
caso 4, trés modelos foram usados em diferentes periodos de tempo e nos dois
outros casos pode ser identificado o uso de mais de um modelo.

Representando o limite de detecgfo e a precisdo, as estimativas dos parametros do
modelo de Rocke &Lorenzato traduzem a qualidade do processo analitico para
cada um dos protocolos focalizados. Determinados por ajuste a resultados
referentes a amostras verdadeiras, estes indicadores refletem as condigdes
efetivamente praticadas pelo laboratorio no periodo focalizado, em contraponto
aos valores determinados em experimentos planejados e executados em amostras
branco ou pseudo-amostras.

A ndo-conformidade entre os resultados publicados € o modelo de medigdo
aplicado introduz distor¢des no valor das incertezas associadas a cada medida que
sfo relacionadas as variag®es temporais nas condi¢gdes de operagdo do processo de
medigdo. Sdo pequenas mudangas que ocorrem na rotina didria e podem escapar
aos procedimentos de controle de qualidade estabelecidos pelo laboratorio. As
distor¢des introduzidas pela aplicagio de um modelo ndo adequado podem ser
bastante severas como ocorreu nos casos em que mais de um modelo foi utilizado
na mesma faixa de concentragéo.

As distor¢des entre as incertezas publicadas e aquelas corrigidas para as variagdes

temporais e para as deficiéncias do modelo de medi¢do afetam a estimativa da

©
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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 niimero de
pontos que irdo compor esta média, da distribuigdo destes pontos no dominio das
concentragdes ¢ da intensidade da discrepancia entre o modelo utilizado € o

modelo de R&L.

E importante ressaltar a contribui¢io desta abordagem para o aperfeicoamento
dos protocolos analiticos executados e para o aprimoramento das praticas de laboratorio. A
comparagéo da relagfo erro x concentragéio com a expressio do modelo de medi¢do usando
todos os registros produzidos por um mesmo protocolo permite monitorar o desempenho
do laboratério em relagdo aquele protocolo analitico em todos seus aspectos. Possibilita,
assim, a descricdo efetiva do processo analitico por meio de amostras verdadeiras,
propiciando um controle de qualidade sem necessidade de medigdes especificas que
consomem tempo, recursos financeiros e humanos e interrompem a rotina analitica.
Monitorando a variagdo dos parametros do modelo (basicamente o limite de deteccdo e o
erro relativo) pode-se conhecer a condigio de controle estatistico para o protocolo

analitico, avaliando o processo como um todo.
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APENDICE A - ANALISE EXPLORATORIA DE DADOS

Este Apéndice apresenta a analise exploratéria dos conjuntos de dados,
utilizados neste trabalho. Ela foi realizada buscando conhecer a estrutura dos dados e obter
uma visdo mais profunda da natureza de cada conjunto especialmente em relagdo as
concentragbes € incerteza analitica, que sdo as grandezas de interesse neste estudo. Sdo
apresentadas as estatisticas descritivas basicas, a evolugdo temporal para a concentragfo e
erro publicado. Além disto, este estudo preliminar buscou identificar padrdes de
comportamento na rela¢do erro x concentragdo e assim fornecer subsidios para a analise a
ser desenvolvida.

Cada conjunto de dados focalizado ¢ produto da execugdo do protocolo
analitico para uma determinada andlise e matriz. As estatisticas estimadas para estes
conjuntos ndo tém significado fisico, referem-se a diversos locais de amostragem
fornecendo a descrigéo estatistica do conjunto de resultados.

Os subconjuntos de resultados, selecionados para estimag@o dos parametros do
modelo de Rocke & Lorenzato, sfo apresentados por seu resumo estatistico e visualizados

pelos graficos ilustrativos da relacdo erro x concentragéo.

Al. Analise alfa total - matriz agua

Neste programa de monitoragdo, a analise alfa total foi realizada por dois
laboratérios distintos, em face da expectativa de niveis diferentes na atividade das
amostras. Elas foram classificadas em dois grupos: aquelas com grande possibilidade de
apresentarem baixa atividade e as que poderiam, em potencial, alcangar valores mais altos
de concentragdo. No primeiro grupo encontram-se as aguas classificadas como agua de
superficie, pluvial, potavel ¢ subterridnea e analisadas pelo laboratério aqui referenciado
como labl; no segundo grupo, as aguas classificadas como esgoto industrial, analisadas
pelo laboratério codificado como lab 2 neste estudo. A amostra coletada no ponto 049,
classificada como esgoto industrial, foi analisada pelo laboratorio 1. Esta amostra foi
reclassificada como agua de superficie na revisdo do PMA em 1992.

O protocolo analitico para a analise de alfa total em amostras de agua prevé

filtragem de uma aliquota de 250 ml, deposi¢do em bandejas de ago inox e contagem em
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contador proporcional. A expressdo para calculo do erro analitico apresenta uma varia¢do

com a raiz quadrada da concentragfo baseada na estatistica de Poisson.

A1l Resultados produzidos pelo Laboratério 1

Este laboratorio adotou como norma ndo censurar os resultados produzidos.
Foram publicados os valores encontrados na medicdo, incluindo valores negativos,
portanto ndo ha resultados apresentados como “menor que o limite de detec¢do”. Os
resultados analisados neste estudo correspondem ao periodo que vai de janeiro/1986 a
dezembro/2001.

No periodo inicial de execug¢do do programa foram executadas algumas
analises investigativas em que amostras eram submetidas a pequenas modificagdes no seu
tratamento fisico. Os resultados destas analises, que nfo seguem rigorosamente o protocolo
analitico, sdo diferenciados com as letras S, T, R acrescentados ao codigo de identificagio
adotado na formulagdo do programa.

Na revisdo do PMA, realizada em janeiro de 1992, em que a amostra de esgoto
industrial no local 049 foi reclassificada para agua de superficie, as andlises investigativas
foram suspensas e foram reduzidos os locais de amostragem.

O ntmero de resultados publicados para cada amostra ao longo do tempo ¢
apresentado na FIGURA 1. A execucdo das andlises de alfa total foi interrompida em

janeiro de 1993 ¢ retomada em agosto de 94, como pode ser observado no grafico.

Demonstrative de resultados produzidos pelo Labd

Matriz dgua - Analise alfa total
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FIGURA 1 Demonstrativo de resultados produzidos, alfa total, matriz aguas, lab 1
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Para caracterizar estatisticamente este conjunto de resultados sdo apresentadas
na TABELA 1 algumas estatisticas que foram estimadas para todo o conjunto de resultados
publicados para andlise alfa total por este laboratorio. Estas estimativas foram feitas para as
concentragdes e para a incerteza publicada, que sdo as grandezas de interesse neste
trabalho. E importante assinalar que os resultados apresentados nesta tabela ndo tém
significado fisico, sdo estimativas feitas para todo o conjunto de resultados produzidos pela

aplicagdo do protocolo analitico para a andlise alfa total da matriz 4gua por um mesmo

laboratorio.

TABELA 1 Estatistica descritiva: analise alfa total, matriz 4gua, Lab 1
Periodo de coleta: Jan/86 a Dez/01

N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentracdo
(Bg/dm’) 86310,108 | 0,030 -0,6 25 0,80 25 697
Erro publicado
(Ba/dm’) 8631 0,069 | 0,040 0,002 6 0,064 17 368

A evolugdo temporal dos resultados da concentracdo alfa ¢ também do erro
associado a estes resultados s@io apresentados na FIGURA 2 e na FIGURA 3. Os resultados
obtidos confirmam a previsdo de baixa atividade prevista para estas amostras. Cerca de
99% dos resultados publicados situam-se na faixa de concentragiio menor que 3 Bg/dm’ e

98% apresentam erro menor que 0,3 Bq/drn3 .

E\folu-ﬁo temporal - Concentraglo alfa total
Matriz 3gua - Laboratério 1
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FIGURA 2 Evolugdo temporal: concentracéo alfa total, matriz agua, Labl
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Evolugio temporai - Erro alfa total

Matriz dgua - Laboratérie 1

5.3 T ™

45 1

5t

15t

Erro alfa total (Bg/dm™

05 |

0.5

Tom- 1985
Tam- 1987 |
Tan- 1989 |

FIGURA 3 Evolug¢io temporal: erro alfa total, matriz dgua, Labl

A observagio dos graficos da evolugdo temporal da concentragdo e do erro,
mostra uma diferenca na variabilidade dos resultados referentes ao periodo anterior e
posterior a interrupgdo da execug@io das andlises. Neste segundo periodo houve uma
redugdio no numero de amostras analisadas e a execu¢do das andlises seguiu rigorosamente
o protocolo analitico pois ndo foram mais realizadas analises investigativas.

A visualizacdo do comportamento da concentragfio € do erro associado em
fung¢do do tipo de amostra é apresentada na FIGURA 4 ¢ na FIGURA 5. A finalidade destes
graficos € verificar possiveis diferengas na matriz, em virtude dos diversos tipos de adgua
envolvidos, que possam interferir no resultado da analise. Como pode ser observado nio ha
diferengas significativas no comportamento das amostras analisadas; mesmo a amostra
classificada como esgoto industrial no local 049 apresenta apenas um ponto discrepante na

amplitude tanto da concentrag@o como do erro associado.
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FIGURA 4 Comportamento da concentragio x tipo de amostra: alfa total, matriz agua, Lab1
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FIGURA 5 Comportamento do erro em relagéo ao tipo de amostra, alfa total, matriz agua, Lab1

As andlises das amostras que foram realizadas seguindo rigorosamente o

protocolo analitico,

chamadas daqui por diante de plancjadas, foram estudadas

separadamente daquelas que tiveram alguma mudanga em seu preparo e que serdo referidas

como andlises investigativas. No segundo periodo de operagdo do PMA estas investigacGes

ndo foram mais realizadas e portanto dele s6 constam resultados analiticos das amostras

inicialmente planejadas. A comparagdo entre os dois conjuntos de resultados é feita para

definir se eles podem ser considerados como um unico conjunto que represente a aplicagio

do protocolo analitico.
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A estatistica descritiva para o conjunto de resultados das amostras planejadas

para o periodo 1 € apresentada na TABELA 2 e a visualizagdo da evolugdo temporal da

concentragdo alfa total e do erro alfa total € apresentada na FIGURA 6 e na FIGURA 7.

TABELA 2 Estatistica descritiva: analise alfa total, matriz agua, Lab 1; planejadas

Periodo de coleta: Jan/86 a Mar/93

N | Meédia | Mediana | Minimo | Maximo { Variancia | Assimetria | Alongamento
Concentragédo
3 ¢ 3771 0,15 0,04 -0,6 25 1,7 19 359
(Bg/dm’)
Erro publicado
p3 377 0,10 0,04 0,01 6 0,14 12 175
(Bg/dm’)
Concentragde alfa total - Evolugio temporat
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As andlises investigativas foram executadas introduzindo-se pequenas
modificagdes no protocolo analitico como filtragdo no momento da amostragem ou no
laboratorio, repetigdes em um tempo posterior a primeira analise. Estas repeticdes referem-
se a amostras com alguma dificuldade em seu preparo ou que apresentaram resultados
atipicos. A estatistica descritiva para os resultados referentes a estas analises ¢ apresentada
na TABELA 3 e a visualizagdo da evolugéo temporal da concentragdo e do erro alfa total €

apresentada na FIGURA 8 e na FIGURA 9.

TABELA 3 Estatistica descritiva: analise alfa total, matriz agua, Lab 1; investigativas

Periodo de coleta: Abr/86 a Nov/91

N [Média|Mediana |Minimo [Maximo |Varidncia |Assimetria |Alongamento
Concentragdo
(Bg/dm®) 165( 0,17 | 0,050 -0,03 6 0,32 7.8 7
Erro publicado
(Bg/dm’) 165(0,083 | 0,060 0,02 1 0,012 5,7 40

Evelugio temporal - Concentragdo alfa total
Matria agua - Laboratario 1

Anilises investigativas
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FIGURA 8 Evolucdo temporal: alfa total, Lab1l, matriz 4gua, andlises investigativas
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Evolugdo temporal - erro alfa total
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FIGURA 9 Evolucdo temporal: erro alfa total, Lab1, matriz agua, analises investigativas

A amplitude dos resultados apresentados pelas analises investigativas é maior

que aquela apresentada pelas analises planejadas por isso foi feita a estimativa das

estatisticas descritivas para o intervalo comum (concentragdo menor que 1,0 Bg/dm’).

Estas estimativas, apresentadas na TABELA 4 ¢ na TABELA 5 mostram que os dois

conjuntos tém médias e varidncias semelhantes e portanto os pequenos desvios na

execuc¢do do protocolo analitico nfo influenciaram os resultados em relagdo ao modelo de

medic¢io adotado.

TABELA 4 Estatistica descritiva: alfa total, matriz agua, Lab 1; investigativas (conc<1)

Periodo de coleta: Abr/86 a Nov/91

Conc <1 N [Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Desv.Pad
Concentragdo

(Bg/dm’) 1591 0,088 | 0,040 -0,03 1,0 0,022 0,15
Erro pu;bhcado 1591 0,068 | 0,060 0,02 0,30 0,0020 0,045
(Bg/dm)

TABELA 5 Estatistica descritiva: alfa total, matriz 4gua, Lab 1; planejadas (conc<1)

Periodo de coleta: Jan/86 a Mar/93

Conc <1 N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Variincia | Desv.Pad
Concentracdo

(Bg/dm’) 3741 0,070 | 0,040 -0,6 1,0 0,019 0,14
Erro publicado

(Bg/dm’) 37410,084 | 0,040 0,010 2,0 0,046 021
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O conjunto de resultados representativo da aplicagdo do protocolo analitico
para a analise alfa total na matriz agua sera composto por todos os resultados produzidos
pelo lab 1. O modelo de medi¢do baseado na estatistica de Poisson foi efetivamente
seguido durante todo o periodo focalizado. O comportamento do erro publicado em fungéo
da concentragio para estes resultados € apresentado na FIGURA 10 onde estdo

representados todos resultados produzidos pelo laboratério 1.

Concentragdo alfa total (Bgidm™)
Matriz dgua - Laboratério 1
85

55 ¢+ . . e e e
45 t -
35t

25}

in]

15 |

Erro alfa total (B q.-'dma)

05 | - o °

0.5

4 0 a 8 12 16 20 24 28
Concentragio alfa total (Bgfdm )
FIGURA 10 Comportamento do erro x concentragéo alfa total, matriz 4gua, labl

A observagdio deste grafico mostra alguns pontos fora do padrio apresentado
pela maioria dos resultados. Estes pontos discrepantes, situados na regido delimitada em
concentracdo<2 e erro >0,5 devem ser excluidos do estudo de determinag¢io dos
pardmetros de desempenho do sistema. O ponto de coordenadas (25,6) ¢ um resultado
discrepante em relacdo aos resultados de concentragdo, porém na relagdo erro x
concentragdo ndo se pode afirmar que este ponto nio segue o padrdo seguido pelos outros
resultados. O grafico do comportamento do erro relativo em fungfo da concentracio para
este conjunto de resultados mostra que este resultado, visualizado na FIGURA 11, se ajusta

ao comportamento previsto pelo modelo adotado.

©
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FIGURA 11 Comportamento do erro relativo x concentragdo alfa total, matriz agua, labl

Os dados discrepantes a serem excluidos do conjunto de resultados na

determinacdo dos pardmetros estdo discriminados na TABELA 6.

TABELA 6 Dados discrepantes: analise alfa total, matriz agua, Lab 1

N° registro Amostra Coleta concentragdo erro
1A00410 06049 10/07/92 -0,6 0,9
1A00510 06049 15/09/92 0,0 1,0
1Q00215 21049 28/02/92 0,0 0,010
1A00410 06042 16/7/92
1A00513 06042 15/09/92 1,0 2,0
TA00410 06044 16/07/92

A descri¢dio estatistica do conjunto de dados a ser usado no estudo do

comportamento do erro em fungfo da concentragdo ¢é apresentada na TABELA 7.

TABELA 7 Estatistica descritiva: subconjunto de resultados alfa total, matriz 4gua, Lab 1

Periodo de coleta: Jan/86 a Dez/01

N |Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentracio
(Ba/dm) 85710,106 | 0,030 | -0,03 25 0,80 25 698
Erro publicado
(Bo/dm®) 85710,058 | 0,040 | 0,002 6 0,045 26 722

A12 Resultados produzidos pelo Laboratério 2

O laboratorio 2 executou analises das amostras de agua classificadas como

esgoto industrial usando protocolo analitico similar aquele praticado pelo laboratério 1. As
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diferengas entre os dois protocolos analiticos referem-se aos valores caracteristicos da
instrumentag@o ¢ aos detalhes da rotina analitica propria de cada laboratorio.

A partir de abril/96, os resultados apresentados pelo laboratério 2 referem-se
apenas a amostra coletada no local 050. O numero de resultados produzidos ao longo do

tempo para cada local de amostragem ¢ apresentado na FIGURA 12.

Demosntrative de resuitacds produzides pelo Lab 2
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FIGURA 12 Demonstrativo de resultados produzidos pelo lab2; alfa total, matriz agua

A descrigdo estatistica do conjunto de todos os resultados publicados para o
laboratorio 2 € apresentada na TABELA 8. A evolugdo temporal da concentragdo e do erro

publicado ¢ apresentada na FIGURA 13 e na FIGURA 14 para todos resultados produzidos

pelo laboratorio 2.

TABELA 8 Estatistica descritiva para resultados alfa total, matriz agua, Lab 2
Periodo de coleta: Jan/86 a Mar/02

N |Média|Mediana [Minimo {Maximo|Variancia|Assimetria |Alongamento
Concentrago
(B/dm’) 250| 3,18 | 0,20 -18 107 148 6,2 45
Erro publicado
(Bq/dm’) 2221 2,571 0,30 | 0,001 22 28 2,4 4,6

3
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Concentragio alfa total - Evolugdo temporal

Matriz Agua - Laboratérie 2
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FIGURA 13 Evolugio temporal: concentragdo alfa total, matriz 4gua, Lab2

Erro alfa total - Evolugdo temporal
Matriz dgua - Laboratdrio 2
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FIGURA 14 Evolugdo temporal: erro alfa total, matriz agua, Lab2
Os erros publicados apresentam valores bastante altos no intervalo de tempo
que vai de julho/89 a set/90 e que ndo estdo acompanhando um aumento no valor das
concentragdes. Este aglomerado de pontos pode ser observado com clareza no grafico erro
em fun¢do da concentragdo apresentado na FIGURA 15 onde aparece destacado do

conjunto de resultados das concentragdes mais baixas.
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FIGURA 15 Comportamento do erro x concentracgdo alfa total, matriz agua, Lab 2

Os resultados que compdem este aglomerado podem refletir uma falha no

controle de qualidade do protocolo analitico seja em relagdo ao preparo das amostras seja

no desempenho da instrumentagiio eletrénica. Os registros relativos a este periodo serdo

excluidos do conjunto a ser usado para estimar os pardmetros do modelo de medi¢do. Uma

visualizag8o dos resultados deste periodo € apresentada na FIGURA 16. Pode-se notar que o

comportamento do erro em relagdo a concentragdio além de ndo seguir o0 mesmo padrdo que

o conjunto dos outros resultados, nfio apresenta um padrio referente a algum dos modelos

ja conhecidos.
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FIGURA 16 Comportamento do aglomerado; erro x concentracio alfa total, matriz agua, Lab 2
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A estatistica descritiva para o conjunto de resultados apds a exclusdo dos

registros atipicos € apresentada na TABELA 9.

TABELA 9 Estatistica descritiva para resultados alfa total, matriz agua, Lab 2; sem nuvem

Periodo de coleta: Jan/86 a Mar/02

N |Média |Mediana |Minimo |Maximo |Varidncia [Assimetria |Alongamento
Concentracio
(Bq/dm’) 223 | 2,64 0,20 -18 107 131 6,9 56
Erro publicado
(Bo/dm’) 195 | 0,84 0,20 0,001 16 3,8 4,9 28

O comportamento do erro em fungdo da concentragdo para este conjunto de
resultados ¢ apresentado na FIGURA 17. Neste conjunto pode-se observar, nas
concentragdes mais altas, um comportamento proporcional ao erro. Nas concentra¢des
proximas de zero entretanto o padrio de comportamento da relagdo entre o erro e a

concentragdo ndo € tdo bem definido.

Ermro x Concentragio alfa total
Matriz dgua - Laboratérie 2
Sem os resultados do periodo jul/89 a setB0
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FIGURA 17 Comportamento do erro x concentragio, alfa total, matriz 4gua, Lab 2
Um detalhamento do comportamento do erro em fungdo da concentragio,
apresentado na FIGURA 18, para a regido de concentragdes mais baixas mostra grupos de
resultados com valor constante para o erro em concentragdes crescentes (erro =1,0 a 2,0 e
3,0). Estes resultados serfo excluidos do conjunto a ser usado na determinagfo dos

pardmetros do modelo de Rocke & Lorenzato.
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Erro x concentragdo alfa total
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FIGURA 18 Comportamento do erro x concentragdo: alfa total, matriz dgua, Lab 2; detalhe

Os resultados a serem usados na determinagfio dos pardmetros do modelo de

medigdo sdo apresentados na FIGURA 19 e as estatisticas descritivas destes resultados séo

apresentadas na TABELA 10.
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FIGURA 19 Erro x concentrag@o: alfa total, matriz dgua, Lab 2; subconjunto focalizado
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TABELA 10 Estatistica descritiva: subconjunto de resultados alfa total, matriz agua, Lab 2

Periodo de coleta : Jan/86 a Mar/02

Alfatotal [N |Média | Mediana | Minimo | Maximo | Variincia | Assimetria | Alongamento
Concentracéo

(Bq/dm’) 158 2,97 0,15 -0,02 107 172 6,5 46
Erro publicado

(Bg/dm’) 158 | 0,43 0,10 0,001 11 1,6 6,7 50

A2, Analise de Urinio 238 - matriz agua

A andlise de Uranio 238 na matriz agua foi realizada por um mesmo
laboratoério, pelo método de néutrons retardados. Os resultados da concentragdo sdo
publicados juntamente com um valor relativo a incerteza analitica, exceto para aqueles
valores publicados como “menor que o limite de detec¢do” que sdo apresentados com o
sinal “<” e sem especificacdo do erro analitico. O niimero de resultados produzidos para

cada amostra ¢ apresentado na FIGURA 20.

Demonstrativo dos resultados publicados Urdnio 238
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FIGURA 20 Demonstrativo de resultados publicados Urénio 238, matriz 4gua
A caracterizagdo deste conjunto por meio da estimagio das estatisticas

descritivas para a concentragdio e o erro publicado é apresentada na TABELA 11.
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TABELA 11 Estatistica descritiva para todos resultados, Uranio 238, matriz agua

Periodo de coleta: 04/86 a 04/02

Urénio 238 N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentragdo

(Bqg/dm®) 4451 0,523 } 0,013 | -8,000 | 14,00 7,9 3,1 12
Erro publicado

(Bo/dm’) 384} 0,267 | 0,010 | 0,001 8,00 1,1 52 28

A evolugdo temporal da concentragdo € do erro para todos os registros

referentes a concentragdo de urdnio 238 em amostras de dgua € apresentada na FIGURA 21

e na FIGURA 22,
Concentragio Urinio 228 - Evolugio temporal
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FIGURA 21 Evolugio temporal da concentragdo Uranio 238, matriz agua
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FIGURA 22 Evolugéo temporal do erro Uranio 238, matriz dgua
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O comportamento do erro publicado e do erro relativo em relagdo a
concentracdo, 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 concentragdo

negativa alcangando também a faixa positiva das concentracdes.

Ero x Concentragdo Urdnio 238
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FIGURA 23 Comportamento do erro x concentragio, Urdnio 238, matriz agua
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FIGURA 24 Comportamento do erro relativo x concentragio, Urdnio 238, matriz agua
A regido do grafico onde se encontra o maior nimero de resultados, a faixa de
concentragio menor que 2, ¢ mostra em detalhe na FIGURA 25. Nesta visualizagdo pode -

se observar uma série de valores de concentra¢do onde o erro relativo é constante.
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Erro relativo x Concentragio Urdnio 238
b atriz Agua - todos registos
detalhe nas baixas concentragbes
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FIGURA 25 Detalhe: erro relativo x concentragdo, analise Uranio 238, matriz agua

O estudo deste conjunto de resultados mostra um periodo inicial, até abril de
92, em que os resultados analiticos apresentam um padrio de comportamento muito
diferente daquele apresentado no resto do periodo. Os resultados negativos com valores
absolutos altos e os resultados censurados que constam do conjunto de resultados da
andlise de urdnio 238 para a matriz agua ocorreram todos neste periodo. Por isso ele foi
excluido do subconjunto de resultados selecionado para a determinagfio dos parametros do
modelo de dois componentes. O modelo de erro relativo constante foi utilizado na faixa de
baixas concentragdes (<0,2) intervalo em que ele nfo se aplica, por isso os registros
referentes a este modelo foram também excluidos do subconjunto usado para estimar os
pardmetros do modelo de dois componentes.

O resumo estatistico do conjunto de resultados a ser usado na estima¢io dos

pardmetros do modelo dos dois componentes é apresentado na TABELA 12.

TABELA 12 Estatistica descritiva para subconjunto resultados de uranio 238, matriz agua

Periodo de coleta : Abr/92 a Abr/02

Urénio 238 N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Variincia | Assimetria | Alongamento
Concentragdo

(Bo/dm®) 117] 0,148 { 0,030 | -0,030 3,00 0,16 4,7 27
Erro publicado

(Bg/dm®) 1171 0,027 | 0,010 | 0,001 0,60 0,0046 6,0 45
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A3. Analise alfa total - matriz aerossol

As amostras da matriz aerossol foram coletadas em filtros de fibra de vidro,
com periodicidade mensal, em trés locais. O local 001 situa-se na direcio de menor
freqii€ncia de ventos e os locais codificados 002 e 003, na dire¢do de maiores freqiiéncias
de ventos. O protocolo analitico usado para a andlise de alfa total e beta total prevé a
retirada de uma aliquota do filtro amostrado, sua transferéncia direta para a bandeja de
contagem feita em ago inox e contagem em detector proporcional. O mimero de resultados

produzidos para cada amostra € apresentado na FIGURA 26.

Amostragem de asrossol

A01003 @ (T S AT ‘DAL MR WREEI O VR R TV T ATV R

201002 | VES S DTS WIS BNEOO OO AR B ) R AT O (R T o]

AMOSTRA

A0

B

fuiatei Bt B oCR ] R II OGS IIC COTER D O

Jan- 1985
Jan-1986 |
Jan-1987 |
Jan-1988 |
Jan-1988 |
Jan-1880 {
Jan-1991 |
Jan-1993 ¢
Jan-1994 |
Jan-1985 |
Jan-1956 |
Jan-1997 |
Jan-1998 |
Jan-1999 |
Jan-2000 |
Jan-2001
Jan-2002 |

COLETA

FIGURA 26 Demonstrativo de resultados produzidos alfa total, matriz aerossol
A TABELA 13 apresenta as estatisticas estimadas para todo o conjunto de
resultados publicados para andlise alfa total. Estas estimativas foram feitas para as
concentragOes e também para a incerteza publicada, que sdo as grandezas de interesse neste
trabalho. N&o ha resultados apresentados como “menor que”; todos resultados apresentam
uma incerteza associada. Quanto a coleta, houve interrupg¢&io da amostragem nos trés locais
no periodo de abril de 93 a julho de 94 e falhas ocasionais principalmente no local 001. O

conjunto apresenta 355 resultados produzidos de janeiro de 1986 a dezembro de 2001 nos
trés locais de amostragem.
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TABELA 13 Estatistica descritiva para os resultados da andlise alfa total, matriz aerossol

Periodo de coleta: Jan/86 a Dez/01

Alfa total N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Assimetria | Alongamento
Concentracdo | 355\ 0 476 | 0,300 | 0,000 | 5000 | 0408 | 393 20,25
(mBqg/m”)

Erro publicado | 3551 0,199 | 0,100 | 0,001 | 5633 | 0241 | 7,39 64.80
(mBg/m)

A evolugdo temporal da concentracfio e do erro € visualizada na FIGURA 27 e

na FIGURA 28. A evolugdo temporal do erro deveria acompanhar a evolugdo da

concentragdo alfa total, porém aparecem regides de maior dispersdo no comportamento da

concentragdo que ndo sdo observadas no comportamento da grandeza erro.
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FIGURA 27 Evolugéo temporal: concentragio alfa total, matriz aerossol



Evolugdo temporal - Erro alfa total

103

Matriz : aeressol Todos registios
6.5
55 [ @
5T
"‘E o0
T 35T
2 o
-E 57
2 o ~, : o
'=l| 15} : SR
; : rmcl:.o . : ‘o . 5. .
w 05} - Qﬁgﬂ' - - .
& oHemrommemmm w o o S P S
e e h B B B B B m R oE R B oBmo®moE oo
o o w 0 o o o o o L [~ o [~ (= o (= (= o
(=] =) o =] Ch & [~ = oy i3] (=33 (= = Ch o (= (=) o
L R o B S o B o S L L. S
§ 5 5 & 5 & 8 B 5 E 5 8 5 5 B8 5
COLETA

FIGURA 28 Evolugdo temporal: erro alfa total, matriz aerossol

O comportamento do erro em funcdo da concentracdo, mostrado na FIGURA

29, fornece indicagdo do modelo de medi¢do usado no protocolo analitico adotado pelo

laboratorio. Na FIGURA 30 € mostrado o comportamento do erro relativo em fungéo da

concentragio.
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FIGURA 29 Comportamento do erro x concentragéo alfa total , matriz aerossol
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O grafico que mostra o comportamento do erro para o periodo pleno de

resultados (janeiro de 86 a dezembro de 2001) excluindo os dois periodos citados

anteriormente ¢ que corresponde a um modelo aparentemente baseado na estatistica de

Poisson, ¢ apresentado na FIGURA 34.
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FIGURA 34 Erro x concentracfo alfa total, matriz aerossol (modelo Poisson)

Os resultados referentes aos periodos em que o erro € constante ou diretamente

proporcional & concentragdio ndo serdo usados na determinagdo dos parametros do modelo

de Rocke & Lorenzato. O erro constante para todas concentragSes implicaria no parametro

oy igual a zero e o erro diretamente proporcional acarretaria o, nulo. Estes resultados

portanto deverfio ser excluidos do conjunto a ser usado na determinagio dos parametros do

modelo de R&L.

O conjunto de resultados usados no ajuste para determinagdo dos parametros

do modelo de dois componentes ¢ apresentado na TABELA 14.

TABELA 14 Estatistica descritiva: subconjunto de resultados alfa total, matriz aerossol

Alfa total N | Média | Mediana | Minimo | Maximo | Varidncia | Erro da média
Concentragdo | 108| 0,404 | 0,205 | 0,002 | 3,00 | 0,353 0,057
{(mBg/m’)

Erro publicado | 198 | 0,182 | 0,120 | 0,001 | 1,00 | 0,052 0,022
(mBg/m’)
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APENDICE B - RESUMO ESTATISTICO E RESULTADOS POR AMOSTRA

Neste Apéndice as amostras cujos resultados analiticos foram focalizados neste
estudo sdo descritas individualmente. Sdo apresentados para cada local de amostragem:

« 0 resumo estatistico,

+ a visualizagdo da evolugdo temporal da concentragdo e do erro analitico
publicado,

. a visualizagdo do comportamento do erro publicado e do erro previsto pelo
modelo R&L em relagdo a concentraciio medida,

+ as médias estimadas pelo inverso do quadrado erro publicado e pelo inverso
do quadrado do erro previsto pelo modelo R&L.

A descri¢iio individual estd agrupada de acordo com o protocolo analitico que

produziu os resultados. Os casos estudados e as amostras descritas estdo relacionadas na
TABELA 1.

TABELA 1 Amostras focalizadas

Caso Analise Amostras

A}gua de superficie: 06042, 06043, local 049
1 Analise alfa total - matriz agua, Agua subterranea: 08046, 08047
resultados laboratorio 1 Agua potavel: 09048

Agua de chuva: 10001, 10002, 10003

2 Andlise alfa total - matriz agua, Esgoto industrial: 21037, 21038, 21040, 21041,
resultados laboratorio 2 21050

Agua de superficie: 06042, 06043, 06049
3 Analise Uranio 238 - matriz agua Agua subterranea: 08046, 08047
Esgoto industrial: 21050

Analise alfa total - matriz aerossol. Aerossol: 01001, 01002, 01003
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TABELA 42 Estatistica descritiva: concentragiio alfa total (mBg/m™); amostra: 01001
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