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Resumo 

Em análises químicas, materiais de alta pureza necessitam ter suas 
características comprovadas antes do seu efetivo uso. Esta comprovação normalmente 
é realizada através de programas de intercomparação analítica envolvendo diferentes 
laboratórios e técnicas. Este projeto tem como objetivo analisar um programa simulado 
de intercomparação no intuito de compreender os processos estatísticos utilizados, 
para aplicá-los futuramente em um programa real de certificação de materiais no 
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). 
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1. Introdução 

O Centro de Estatística Aplicada (CEA) vem desenvolvendo desde agosto de 
1992 um programa de colaboração conjunta com o Instituto de Pesquisas Energéticas 
e Nucleares (IPEN), no que corresponde à análise estatística de um conjunto de 
simulações de um programa de certificação de compostos de urânio de elevada 
pureza. Foram realizadas três simulações, sendo que as 2 primeiras já foram 
analisadas:. a primeira pelo CEA (Cordani e Yamamoto, 1992) e a segunda com a 
colaboração do CEA (Cordani e Fukunaga, 1993). 

A certificação química destes compostos é realizada por meio de análise de teor 
de impurezas, da estequiometria do composto, e de um grande número de 
determinações do teor do elemento em questão feitas em laboratórios de reconhecida 
competência, bem como de um rigoroso tratamento estatístico para avaliação dos 
dados feito pelo laboratório padrão que gerou o programa. Embora já exista no IPEN 
uma grande competência em análises químicas de compostos de urânio, até hoje não 
foi gerado um programa de certificação destes materiais . 

Este projeto tem como objetivo analisar programas simulados de 
intercomparação para compreender seu funcionamento, visando futuramente à 
organização de um programa real de certificação de materiais. 

2. Descrição do experimento 

Nesta terceira simulação procurou-se reproduzir um exercício de 
intercomparação realizado em Geei na Bélgica, pelo Central Bureau for Nuclear 
Measurements (Verdinght et ai., 1991 ). Esta simulação foi realizada no período de 
16/04/93 a 23/08/93, e dela participaram 15 operadores, funcionários e estagiários do 
IPEN - SP, simulando os laboratórios. 

Cada operador recebeu no ínicio da simulação 12 ampolas, sendo que 6 eram 
da solução denominada II A " e 6 eram da solução II B ". As ampolas estavam lacradas 
e marcadas e os operadores tinham ciência de que as 2 soluções possuíam 
concentrações diferentes de urânio. O operador deveria analisar cada ampola com o 
objetivo de determinar a concentração de urânio na solução. 
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O experimento foi realizado conforme o seguinte esquema: 

SOLUÇÃO TEMP01 TEMP02 TEMP03 

OPERADOR A 2 ampolas 2 ampolas 2 ampolas 

B 2 ampolas 2 ampolas 2 ampolas 

onde i = 1, . .. , 15. 

O intervalo de tempo entre as análises foi de um mês, ou seja, o experimento foi 
realizado nos tempos: 11 zero 11

, 30 dias e 60 dias. A técnica utilizada para a 
determinação da concentração de urânio foi a volumetria. A descrição desta técnica, 
assim como os cálculos necessários para a determinação do valor da concentração de 
urânio podem ser encontrados em Cordani e Yamamoto (1992). Os resultados obtidos 
pelos operadores para as análises realizadas podem ser encontrados no Apêndice A 

Os valores II teóricos 11
, que serão chamados de valores de referência para as 

concentrações de urânio das 2 soluções, foram fornecidos pelos coordenadores do 
projeto: 

SOLUÇÃO A = 7. 169 mg/g 

SOLUÇÃO B = 7. 441 mg/g 

O objetivo da simulação é obter um valor certificado para a concentração de 
urânio e compará-lo com o valor de referência fornecido pelos coordenadores, 
procurando detectar possíveis problemas que podem aparecer em um programa de 
intercomparação real. 



3. Descrição das variáveis 

Neste estudo foram considerados três fatores: solução, tempo e operador. 

Fator 1 : solução (diferentes concentrações de urânio) 

2 níveis: solução A e solução B 

Fator 2 : tempo 

3 níveis: 11 zero ", 30 dias e 60 dias 

código: 1 - zero, 2 - 30 dias e 3 - 60 dias 

Fator 3 : operador 

15 níveis: 15 operadores (funcionários e estagiários) 

código: 1-15 

Variável resposta: 

- CONCENT : concentração de urânio (mg de urânio/g de solução) 

9 

Com relação às simulações anteriores houve neste exercício a introdução de 2 

novos fatores: 2 soluções com concentrações de urânio diferentes e 3 tempos. 

4. Análise descritiva 

Para avaliar o comportamento da variável resposta (CONCENT), foram 

construídos inicialmente, os chamados 11dotplots" (Ryan et ai., 1985), onde cada ponto 

representa o resultado de uma análise realizada. Os " dotplots II foram feitos com todas 

as análises (ver Apêndice B): por operador, por solução e por tempo. 

Observando o gráfico B.1 (por operador) pode-se notar que: 

- É possível distinguir para a maioria dos operadores as análises referentes à 
solução A daquelas referentes à solução B (as soluções possuem concentrações de 

urânio distintas). 
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- Alguns operadores apresentaram resultados dispersos, entre eles 

encontram-se os operadores 6, 7, 1 O, 11, 12 e 15. Entre eles destaca-se o operador 7 

pela alta variabilidade. O operador 1 O apresentou 2 resultados à direita bem distantes 

dos demais que poderiam ser candidatos a II outliers 11 (pontos discrepantes). 

- Em quatro operadores (5, 7, 10, 12) pontos referentes à solução A 

encontram-se na faixa de concentração da solução 8, ou seja, estão confundidos com 

pontos referentes à solução 8. No caso do operador 7, observa-se 2 pontos da solução 

B confundidos com pontos da solução A. Como estes pontos ocorreram no mesmo 

tempo ( tempo II zero 11
) existe a suspeita de uma possível troca (de ampolas ou de 

resultados), dado que segundo os responsáveis pelo projeto não houve erro de 

digitação. Como não houve possibilidade de confirmar esta suspeita, os dados originais 

serão mantidos inicialmente e submetidos à análise com os demais. 

Pode-se observar pelo gráfico 8 .2 (por solução) que: 

- Da mesma forma que no gráfico anterior fica evidente a distinção entre as 

concentrações de urânio para as soluções A e 8, ou seja, nota-se que a maioria das 
determinações da solução A encontram-se nas faixas mais baixas (em torno de 7.15) 

enquanto que a maioria das determinações da solução B encontram-se nas faixas mais 

altas (em torno de 7.40). Outro fato observado é que aparentemente os dados 
apresentam um comportamento aproximadamente simétrico, a menos de alguns pontos 
discrepantes. 

Pode-se observar pelo gráfico 8.3 (por tempo) que: 

- Novamente é possível distinguir as 2 soluções caracterizadas pelos 2 grupos 

observados para cada tempo. Existe uma diferença visível de comportamento entre os 
tempos, onde no tempo II zero II os dados parecem II mais comportados 11

• 
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Outra técnica descritiva utilizada foi a construção de II boxplots 
11 

(Bussab e 
Morettin, 1987), onde é possível avaliar a simetria dos dados e detectar a possível 

presença de " outliers 11
• Considerou-se os dados por solução, ou seja, para esta 

técnica foram considerados em separado os dados das 2 soluções. Foram 

construídos os 11boxplot11 por operador e por tempo (ver Apêndice 8). 

Pelo gráfico 8.4 (solução A) pode-se observar que: 

- Observa-se um comportamento diferente entre os operadores quanto à 
variabilidade, destacando-se o operador 7, que apresentou a mais alta delas. 

- Foi detectado um provável II outlier II no operador 5. 

Pelo gráfico B.5 (solução B) pode-se observar que: 

- Ao contrário da solução A, na solução 8 a maioria dos operadores apresentou 
valores menos dispersos com exceção dos operadores 7 e 1 O. Para este último 
operador há 2 observações discrepantes que não foram detectadas como tal 
pelo II boxplot 11

, pois uma encobre o efeito da outra. 

Pelo gráfico 8.6 (solução A) pode-se observar que: 

- Foi detectada a presença de 4 possíveis II outliers " e 3 prováveis II outliers 11
, 

sendo que os 3 prováveis II outliers II ocorreram no tempo inicial (11 zero 11
}, indicando 

talvez algum problema de ajuste inicial do experimento. 

Pelo gráfico 8.7 (solução 8) pode-se observar que: 

- Foram detectados 2 possíveis II outliers II e 3 prováveis II outliers 11
, sendo que 

2 entre os 3 prováveis II outliers II detectados ocorreram no tempo 3 (60 dias) e 
referem-se ao operador 1 O, onde existe forte evidência de um erro sistemático 
conforme comentários anteriores. 

- Ocorre um ligeiro deslocamento à direita para a mediana com o decorrer do 

tempo. 
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Foram calculadas as seguintes medidas descritivas para cada uma das soluções 
(ver Apêndice C): média, mediana, desvio-padrão(D.P.), coeficiente de variação (C.V. = 
D.P./ média), mínimo e máximo. Essas medidas foram feitas por operador e por tempo 
para cada solução. 

Analisando os resultados das 2 soluções por operador (Tabelas C.1 e C.3) 
temos que para a solução A os operadores que obtiveram resultado médio próximo ao 
valor de referência (7.169) foram os operadores 1 (7.167) e 14 (7.171). Para a solução 
B o operador que mais se aproximou do valor de referência (7.441) foi o operador 2 
(7.444). Com relação à variabilidade (avaliada aqui pelo desvio-padrão) percebe-se 
que na solução A os operadores 5, 6, 7, 10 e 12 apresentaram alta variabilidade em 
relação aos demais operadores. Na solução B foram os operadores 7, 1 O e 15 que 
apresentaram variabilidade elevada. 

Para o coeficiente de variação (C.V.) os resultados por operador seriam 
considerados satisfatórios (pelos coordenadores) quando este coeficiente não 
excedesse 0,3% ; no entanto, considerando este critério, na solução A apenas o 
operador 2 obteve resultado considerado satisfatório, e para a solução B o número de 
operadores com resultados satisfatórios aumentou para 4 , que foram os operadores 1, 
2, 9 e 13. 

Analisando os resultados das 2 soluções por tempo (Tabelas C.2 e C.4), 
observa-se que na solução A a maior variabilidade é detectada no tempo 1 ("zero"); tal 
fato provavelmente ocorre pela presença de prováveis " outliers " detectados 
pelo " boxplot " (ver gráfico 8.6). Na solução B a maior variabilidade ocorre no tempo 3 
(60 dias), fato que pode estar sendo influenciado pela presença de 2 prováveis 
"outliers", detectados no " boxplot " (ver gráfico B. 7). Observando-se as medianas 
percebe-se que em ambas as soluções as medianas do tempo 1 e 2 são bem próximas, 
e para o tempo 3 parece existir um pequeno aumento na concentração. 
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Para ilustrar o que ocorre com (média ± desvio-padrão) foram construídos 2 
tipos de gráficos (ver Apêndice 8): um por ordem de operador (gráficos 8.8 e 8.9) e 
outro por ordem crescente de média (gráficos 8.1 O e 8. 11 ). 

Pelos gráficos por ordem de operador pode-se observar que: 

-A maioria dos operadores possui valores médios distintos para a solução A e 8 
e os operadores foram mais precisos nas determinações da solução 8. Quanto à 
variabilidade destacam-se o operador 7 na solução A e o operador 1 O na solução 8 por 
apresentarem os maiores valores. 

Pelos gráficos por ordem crescente de média pode-se observar que: 

- A maioria dos operadores apresenta valores médios abaixo do valor de 
referência tanto na solução A quanto na solução 8, ou seja, a simulação está 
subestimando o valor " teórico " ou este está sendo determinado por excesso. Este fato 
já foi detectado nas simulações anteriores. 

- As 2 soluções apresentaram faixas de valores médios distintas. 

Outra técnica descritiva que é utilizada em programas de intercomparação é o 
diagrama de Youden (Youden and Steiner, 1975). Este diagrama é um gráfico de 
dispersão onde na abcissa encontram-se as concentrações médias para a solução A e 
na ordenada encontram-se as concentrações médias para a solução 8, e que tem por 
finalidade detectar possíveis erros sistemáticos cometidos pelos operadores. O 
desejado seria que os pontos do diagrama formassem uma elipse centrada na 
intersecção das medianas de cada solução e inclinada de acordo com a reta (bissetriz) 
que corta o primeiro e o terceiro quadrantes determinados pelas medianas (obs: fez-se 
uma adaptação do diagrama de Youden original, ao colocar-se a mediana ao invés da 
média). Foram construídos 3 diagramas, um para cada tempo (ver Apêndice 8). 

Pelo gráfico 8.12 (tempo 1) pode-se observar que: 
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- O operador 7 encontra-se nitidamente afastado do conjunto de operadores, 
indicando algum tipo de erro nas determinações deste operador (lembrando a 
possibilidade de troca entre a solução A e 8). Para o operador 6 nota-se a 
possibilidade de um erro sistemático, pois ambas as concentrações obtidas neste 
tempo parecem subestimadas quando comparadas com as determinações feitas pelos 
demais operadores. 

Pelo gráfico 8.13 (tempo 2) pode-se observar que: 

- Neste tempo houve entre os operadores uma dispersão maior, caracterizada 
por um maior espalhamento dos pontos no diagrama. Tal fato pode estar indicando 
algum tipo de problema com relação a este período. 

Pelo gráfico 8.14 (tempo 3) pode-se observar que: 

- Para este tempo o operador 1 O encontra-se nitidamente afastado do conjunto 
de pontos, sendo evidenciado um possível erro sistemático. 

5. Testes preliminares 

A utilização de técnicas estatísticas tradicionais, como análise de variância, 
requer algumas suposições básicas a respeito dos dados, como normalidade e 
homocedasticidade (Neter et ai., 1985). No entanto, a presença de II outliers 11 

compromete estas suposições, e a literatura apresenta inúmeras técnicas para 
detecção e eliminação de II outliers 11 (ver Barnett and Lewis, 1979). É importante 
ressaltar que qualquer técnica utiliza critérios arbitrários e portanto seus resultados 
devem ser vistos sempre com cuidado na hora da eliminação. 

Em programas de intercomparação é comum a utilização do teste de Dixon 
(Dixon, 1953) para detecção e eliminação de II outliers 11

• Neste trabalho, optou-se pela 
utilização dos testes de Dixon e de Grubbs (Grubbs, 1950 e 1969), onde estes testes 
serão apresentados para 1 e 2 pontos. A finalidade de se fazer o teste com 2 pontos 
reside no fato de que a presença de 1 11 outlier II pode mascarar a presença de outro 
(este teste será realizado somente quando houver a suspeita - levantada através dos 
"dotplots" - de que tal fato esteja ocorrendo). 
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Além destes testes para a detecção e eliminação de" outliers" será realizado o 
teste de Cochran (Winer, 1971) para verificação da suposição de homocedasticidade. 
A finalidade deste teste é eliminar os operadores que apresentam alta variabilidade, ou 
seja, baixa precisão. 

O procedimento nesta análise preliminar será o seguinte: através do teste de 
Dixon e Grubbs serão eliminadas as observações por operador que forem detectadas 
como discrepantes (" outliers ") em pelo menos um dos testes. Após essa análise 
realiza-se o teste de Cochran e elimina-se os operadores rejeitados pelo teste, isto é, 
os que apresentarem alta variabilidade (baixa precisão). Em todos os testes utilizou-se 
o nível de significância de 1 % . Os resultados dos testes realizados para as 2 
soluções encontram-se nas Tabelas 5.1 e 5.2: 

Tabela 5.1 - Observações excluídas da análise para a solução A 

OPERADORES 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 O 11 12 13 14 15 

DIXONOU 

GRUBBS 

COCHRAN 

(GRUPO) 

1 2 

X X X X 

Tabela 5.2 - Observações excluídas da análise para a solução 8 

2 

OPERADORES 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 O 11 12 13 14 15 

DIXON OU 

GRUBBS 

COCHRAN 

(GRUPO) 

X 

2 

X 
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Com relação aos resultados obtidos nas Tabelas 5.1 e 5.2, pode-se observar o 
seguinte: 

- Para a solução A o número de observações eliminadas, tanto na detecção 
de " outliers II quanto na eliminação do operador (por alta variabilidade), foi maior do 
que para a solução B. Uma possível explicação para tal fato é que ao realizar o 
experimento os operadores de forma geral realizaram as análises primeiro para a 
solução A e depois para a solução B; portanto as análises realizadas para a solução A 
podem estar funcionando como uma possível calibração (treino) dos operadores, daí 
sua maior variabilidade. 

- Em todos os casos em que houve detecção de II outliers II para 2 pontos eles 
ocorreram para análises realizadas no mesmo período. Este fato pode estar indicando 
uma possível tendenciosidade do operador (operador 14) ou algum erro sistemático 
ocasionado por alguma condição de anormalidade do laboratório (operadores 6 e 10). 

- No caso do operador 7 onde havia a suspeita de troca de resultados (ou 
análises) para o tempo 1 , não houve eliminação de pontos" outliers 11

, mas o operador 
acabou sendo eliminado pela alta variabilidade, provocada pelas observações 
suspeitas. 

6. Análise inferencial 

A proposta para o valor certificado de concentração de urânio é a utilização da 
média de todas as observações. É necessário associar uma medida de variabilidade a 
este valor, e uma possível maneira de estimá-la é através de um modelo de análise de 
variância (Neter et ai., 1985). Pelos testes preliminares eliminou-se os possíveis 
11outliers" e os operadores com alta variabilidade, a fim de se garantir as suposições 
básicas para a utilização da análise de variância. Portanto, toda a análise feita a partir 
de agora será realizada com este novo conjunto de dados. 

Obs: Como qualquer eliminação é discutível, existe a possibilidade da utilização de 
métodos robustos, como o DoD (11 Distribution of Differences 11

) desenvolvido por 
Beyrich et al.(1990) e descrito em Cordani e Yamamoto (1992), que estima a 
variabilidade sem descartar nenhuma observação (ver seção 6.2). 
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6.1 Análise de variância 

Para este estudo foi proposto um modelo de análise de variância (ANOVA) com 

2 fatores aleatórios ( operador e tempo), onde um dos fatores é hierárquico (tempo é 

hierárquico em operador) (Neter et al.,1985). O modelo associado supondo um 

experimento balanceado é dado por: 

Y I i k = µ + O 1 + Ti e 1 ) + e I J k 

onde 

Y I í k : k - ésima concentração de urânio obtida no j - ésimo tempo dentro do i - ésimo 

operador ; 

µ média geral (valor de referência) ; 

OI efeito do i - ésimo operador ; 

T J e 1) : efeito do j - ésimo tempo dentro do i - ésimo operador ; 

e i J k : erro aleatório; 

i = 1, .. . , a j = 1, ... , b k = 1, ... ,r . 

Suposições: 

- O 1 , T J e i ) e e I í k são variáveis aleatórias independentes e identicamente 

distribuídas, com distribuições N ( O , cr/ ), N ( O , crl) e N ( O , cr2 ) , respectivamente. 

- O 1 , T JC i l e e i J k são mutuamente independentes. 
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A Tabela 6.1.1 apresenta um resumo da análise de variância (ANOVA), cujas 

expressões para as somas de quadrados podem ser encontradas em Neter et ai. 
(1985): 

Tabela 6.1.1 - ANOVA 

FONTE DE GRAUS DE SOMA DE QUADRADO ESPERANÇA 

VARIA~ÃO LIBERDADE QUADRADOS MÉDIO ~Q.M.l Q.M. 

OPERADOR (Op) a - 1 SQOp QMOp brcr0 
2+rcrr2+cr2 

TEMPO ( T(Op) ) a (b -1) SQT(Op) QMT(Op) rcrr2+cr2 

RESÍDUO! R} a b !r - 1} SQR QMR cr2 

Intervalo de Confiança: 
-

Seja Y a média de todas as observações. Então, pelo modelo pode-se mostrar 

que (ver Apêndice D): 

var(.r) = ( brcr/+ rcrr2+ cr2 ) / abr. 

Um possível estimador para esta variância é dado por: 

A (-) QMOp Var Y =-'----''--

abr 

onde, QMOp é obtido como na Tabela 6.1 .1. 

Portanto, o intervalo de confiança para o valor teórico de referência com um 

coeficiente de confiança y é dado por : 

.Y+ ✓QMOp 
-fg.r abr 

onde 

g : graus de liberdade associados a QMOp. 

t : quantil ( 1-
1
; r) da distribuição t - Student com g graus de liberdade. 

08S: Como um subproduto desta análise (que foi realizada para produzir uma 

estimativa para a variância do valor de referência) pode-se testar se existe efeito 
de tempo dentro de cada operador. 
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RESUL TACOS: 

Algumas observações foram eliminadas pelos testes preliminares (Tabelas 5.1 e 
5.2), diminuindo o número de níveis do fator tempo e desbalanceando o experimento. 
Para a utilização do modelo para experimentos balanceados, seria necessário 
descartar os dados incompletos, e isto representaria uma perda de dados, que seria 
muito grande principalmente para a solução A ( dados referentes a 3 operadores 
(5,6, 14) teriam que ser descartados). A notação apresentada até o momento utilizou 

-
experimentos balanceados, mas é possível mostrar que a Var ( Y) é estimada da 
mesma forma para experimentos não balanceados, isto é, através de QMOp. 

Neste estudo, optou-se por realizar ambas as análises (balanceado e não 
balanceado), onde por não balanceado entendemos os dados originais com as 
exclusões feitas na seção 5. Verificou-se em ambos os casos que existem evidências 
de efeito de tempo dentro de cada operador, tanto para a solução A quanto para 
a solução B (p < 0.0001 ). Com base na análise de variância foram construídos os 
intervalos de confiança para o valor teórico de referência, com coeficiente de 
confiança y = 0,95, e cujos resultados estão descritos nas Tabelas 6.1.2 e 6.1 .3 : 

Tabela 6.1.2 - Intervalos de Confiança para o valor de referência (solução A) 

TIPO DE MÉDIA QMOp GRAUS DE INTERVALO DE 

EXPERIMENTO LIBERDADE CONFIANCA 

BALANCEADO 7.146 0.0052 6 [ 7. 118 ; 7 .173 ] 

NÃO BALANCEADO 7.148 0.0051 10 r 1.121 ; 1.1691 

Tabela 6.1.3 - Intervalos de Confiança para o valor de referência (solução B) 

TIPO DE MÉDIA QMOp GRAUS DE INTERVALO DE 

EXPERIMENTO LIBERDADE CONFIANCA 

BALANCEADO · 7.420 0.0061 11 [ 7.400; 7.440] 

NÃO BALANCEADO 7.415 0.0080 12 r 7.393 ; 1.4371 
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Para ilustrar o que ocorre com os intervalos de confiança, mostramos abaixo um 
esquema dos intervalos em relação ao valor " teórico " (fornecido pelos 
pesquisadores) : 

balanceado 

não 
balanceado 

balanceado 

não 
balanceado 

SOLUÇÃO A 

7.169 

SOLUÇÃO B 

7.441 

Observando-se o esquema acima pode-se perceber que: 

- Para a solução A o experimento balanceado apresentou maior variabilidade 
(indicada pelo tamanho do intervalo); tal fato provavelmente ocorre pelo número de 

-observações que foram descartadas (17), o que aumenta o erro-padrão associado a Y. 
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- Para a solução B o experimento balanceado apresentou menor variabilidade e 
possui um valor certificado (média) muito mais próximo do valor de referência (7.441) 
do que o experimento não balanceado. Isto é explicado por dois motivos: na solução B 
apenas 4 observações ( operador 1 O) foram eliminadas, ou seja, a redução no número 
de observações não foi tão grande como na solução A; o outro motivo é que entre as 
observações eliminadas 2 apresentaram valores (7.29323 e 7.31232) relativamente 
baixos quando comparados ao valor II teórico II de referência (7.441) para esta solução. 

6.2 Doo 

Como comentado anteriormente qualquer critério de eliminação de II outliers II é 
arbitrário e o ideal seria adotar uma técnica robusta na qual essa eliminação não fosse 
necessária. Esta é a proposta do método DoD ( 11 Distribution of Differences 11

, Beyrich 
et ai. (1990)): trata-se de uma técnica robusta para a estimação do desvio-padrão que 
será apresentada como uma possível análise alternativa. 

Existem 3 variações deste método denominadas: DOOU, DODA, e DODM. Para 
este estudo serão consideradas as 2 últimas variações. Em Cordani e Yamamoto 
(1992) acham-se descritas essas três abordagens e foi desenvolvido um programa (em 
Pascal - disponível no CEA) para calcular as correspondentes estimativas. Foram 
obtidos os resultados descritos na Tabela 6.2.1 para o desvio-padrão (D.P.) estimado 
por esta técnica: 

Tabela 6.2.1 - Resultados do método OoD 

variação 
da técnica 

DODA 
DODM 

SOLUÇÃO A 
D. P. 

0.0727 
0.0700 

SOLUÇAO B 
D. P. 

0.0631 
0.0629 

Pode-se observar que os resultados obtidos pelas 2 variações do método DoD 
são bem próximos, tanto para a solução A quanto para a solução B. 
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7. Conclusão 

Um dos fatos que deve ser ressaltado para este experimento é que a solução A 
apresentou maior variabilidade do que a solução B: tal fato provavelmente ocorreu 
devido à ordem em que o experimento foi realizado. Uma sugestão para um próximo 
experimento seria sortear a ordem de realização do experimento. 

Outro fato observado, e que também ocorreu nas duas simulações anteriores, foi 
a subestimação do valor II teórico II de referência, ou seja, o valor certificado para as 
duas soluções ficou abaixo do valor II teórico II de referência. Novamente, coloca-se a 
questão: o valor II teórico " está sendo superestimado ou a técnica utilizada 
(volumetria) subestima o valor II teórico 11 ? 

As tabelas 7.1 e 7.2 resumem as principais informações obtidas neste trabalho: 

Tabela 7.1 - Resumo das análises para a solução A 

conjunto de VALOR CERTIFICADO DODA DODM ANOVA 
dados MÉDIO MEDIANO* (C.V.) (C.V.) (C.V.) 

COMPLETO 7.160 7.147 0.0077 0.0075 0.0113 .. 
(ORIGINAL - 88) (0.11) (0.1 O) (0.16) 

NÃO BALANCEADO 7.148 7.142 0.0093 
(S/ OUTLIERS - 59) (0.13) 

BALANCEADO 7.146 7.141 0.0111 
(S/ OUTLIERS - 42) (0.16) 

Tabela 7. 2 - Resumo das análises para a solução B 

conjunto de 
dados 

COMPLETO 
(ORIGINAL - 88) 

NÃO BALANCEADO 
(S/ OUTLIERS - 76) 

BALANCEADO 
(S/ OUTLIERS - 72) 

VALOR CERTIFICADO DODA 
MÉDIO MEDIANO* (C.V.) 

DODM 
(C.V.) 

7.418 

7.415 

7.420 

7.413 

7.413 

7.416 

0.0067 0.0067 
(0.09) (0.09) 

ANOVA 
(C.V.) 

0.0114 .. 
(0.15) 

0.0103 
(0.14) 

0.0111 
(0.12) 
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onde 

C. V. : coeficiente de variação = desvio-padrão / média 

* : uma proposta alternativa para o valor certificado é dada pela mediana (estimativa 
robusta) 

- : a análise de variância neste caso foi realizada apenas em caráter exploratório, visto 
que as suposições para esta técnica não estão satisfeitas no conjunto original de 
dados. 

Com relação à solução A os estimadores da variabilidade que apresentaram 
menores coeficientes de variação foram o DoD (2 versões) e a Anova (não 
balanceada). Já para a solução B os menores coeficientes de variação foram 
apresentados pelo DoD (2 versões) e pela Anova (balanceada). Um problema que deve 
ser observado é que o DoD é um estimador robusto para o desvio-padrão enquanto 
que a média (proposta para o valor certificado) não é e possivelmente está sendo 
afetada pelos " outliers ", portanto o coeficiente de variação também pode estar sendo 
afetado. No caso do DoD, a mediana (estimativa robusta) talvez se aplique melhor 
como uma proposta para o valor certificado do material. 



APÊNDICE A 
(DADOS ORIGINAIS) 

24 



OP 

RESULTADOS DAS ANÁLISES QUÍMICAS 

CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM mg/g 

SOLUÇÃO A 

TEMPO 
"ZERO" 30 DIAS 60 DIAS 

1 7.16650 7.15245 7.20556 7.19314 7.13174 7.15282 

2 7.18367 7.18123 7.19802 7.19119 7.21566 7.22262 

3 7.13661 7.14531 7 .19065 7.13811 7.10424 7.09972 

4 7.17605 7 .15817 7.02596 6.98896 7.15462 7.20280 

5 7.48131 7.20172 7.17860 7.16558 7.13723 7.11381 

6 6.93278 7.07956 7 .19990 7.19546 7.23837 7.19221 

7 7.58515 7.25436 6 .94839 6.97128 7.05611 7.03104 

8 7.10480 7.06558 7 .11673 7.14876 7.11916 7.14202 

9 7.13930 7 .12804 7.12484 7.11561 7.20161 7.20605 

10 7.07692 7 .15162 7.14170 7.12790 7.37098 7.40913 

11 7.09816 7.08250 7.20801 7.19210 7.04140 7.12699 

12 7 .29445 7.48681 7.11623 7.30959 7.18862 7.15860 

13 7.10526 7 .12354 7.10288 7.07790 7.18336 7.15146 

14 7.13477 7 .14174 7.24473 7.23295 7.14552 7.12658 

15 7.12873 7.19165 7.05599 7.07311 * * 

OP: OPERADOR 

* : O operador 15 não realizou a terceira etapa da simulação 
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OP 

RESULTADOS DAS ANÁLISES QUÍMICAS 

CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM mg/g 

SOLUÇÃO B 

TEMPO 
" ZERO" 30 DIAS 60 DIAS 

1 7.40237 7.42210 7.37609 7.37609 7.41013 7 .37473 

2 7.44574 7.44152 7.41577 7.43335 7.47297 7.45145 

3 7.42937 7.44468 7.43022 7.34904 7.37711 7.40699 

4 7 .36531 7.37245 7.36605 7.38042 7.41029 7.42312 

5 7.35290 7.39095 7.41860 7.42706 7.38218 7.41229 

6 7.29222 7.27817 7.41682 7.40246 7.43922 7.46228 

7 7.11948 7.22988 7.31404 7.33141 7.44225 7.48046 

8 7.38270 7.38270 7.46941 7.44651 7.43192 7.39340 

9 7.40647 7.41259 7.38259 7.38683 7.43334 7.43883 

10 7.37820 7.34848 7.31232 7 .29323 7.83885 7.79308 

11 7.41354 7.40536 7.43998 7.40640 7.51512 7.55269 

12 7.35234 7.36916 7.53074 7.54646 7.42008 7.40427 

13 7.42169 7.39892 7.43321 7.40445 7.41629 7.44062 

14 7.46232 7.47183 7.50160 7 .50160 7.51179 7.49248 

15 7.52253 7.51795 7.29970 7.32069 • • 

OP: OPERADOR 

• : O operador 15 não realizou a terceira etapa da simulação 
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(GRÁFICOS) 
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GRÁFICO B.1 - DOTPLOT POR OPERADOR 

1 • : : : . : 
+---------+---------+---------+---------+---------+-------

. . . 
3+---------+----·-·--:------ ·-·:·· _______ +---------+-------. . .. 
4+--------·+·------· ·: _______ ··+·--------+---------+-------

A 5 . • • . G) 

+---------+---------+---------+---------+---------+-------
6 • . : . . . . .•• 
+---------+-----8---+ã--------+--------Ã+---------+-------

. · · · 0 0 · · · · · 0 1+---------+---------+---------+---------+---------+-------
ª+---------+--·-···--+--------·:-·· ______ +---------+-------

9+---------+-----:·--~--------:j.:-------+---------+------­
A . . . . . .. 90 .. 

10+---------+---------+---------+---------+---------+-------. . 
11+---------+-·-··· ---:---------:·· ___ ·_·_+---------+-------

. • A . . • . . • . . 0 . 
12+---------+---------+---------+---------+---------+-------. . . . . . .. 
13+---------+---------+---------+---------+---------+-------

. . . 
14+---------+-----·· --+- ·-------+--··· · ___ +---------+-------
15 . . . · · · l : +---------+---------+---------+---------+---------+------- CONCENT 

6.80 7.00 7.20 7.40 7.60 7.80 
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GRÁFICO 8.2 - DOTPLOT POR SOLUÇÃO 

SOL 
A 

SOL 
B 

...... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
+---------+---------+---------+---------+---------+------- CONCENT 

. . . . . . . ...... . ..... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
+---------+---------+---------+---------+---------+------- CONCENT 6.80 7.00 7.20 7.40 7.60 7.80 

GRÁFICO 8.3 - DOTPLOT POR TEMPO 

TEMPO 
1 

TEMPO 
2 

TEMPO 
3 

e . 

: :~:::. : : : : : : A_ A ................... (D. lê) 
+---------+---------+---------+---------+---------+-------CONCENT 

. . . . . . . . . . . . . . . . ... ........... 
+---------+---------+------- --+---------+---------+-------CONCENT 

A •• . . 
: 9 :: . ...... . . . . . . . . . . . . . . . . ...... . 

+---------+---------+------ ---+---------+---------+-------CONCENT 6.80 7.00 7.20 7.40 7.60 7.80 
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GRÁFICO B.4 - BOXPLOT POR OPERADOR (SOLUÇÃO A) 
OPERADOR 

--1 • 1 o 

.. , 

10 

li --- J • r--

" 

" 
.. 

---·-t----------·-----------·-••--.. •·••·---·-.... --------- oc-=DT 6 . H 1 . 11 1 .20 l,J2 1 . 44 1.H 

GRÁFICO B.5 - BOXPLOT POR OPERADOR (SOLUÇÃO B) 
OPERADOR 

···•· 

• • I -

••t• 1 

l ♦ I ·• 

'.' 
10 •---
li 

u ., . 
u 

" -•-

" •· 
--------- ... ·----------··· .. •······· .. ········------cc.:af 1.U 1.20 1.n 1,)1 1,1,$ 1.11 
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GRÁFICO B.6 - BOXPLOT POR TEMPO (SOLUÇÃO A) 

TEMPO 

1 

2 

3 

6 
* ---I + !---------

7 
* -----------! + !---------

--------! + I---

10 o 

512 
00 

7 
o 

----+---------+---------+---------+---------+---------+-- CONCENT 
6.96 7.08 7.20 7.32 7.44 7.56 

GRÁFICO B.7 - BOXPLOT POR TEMPO (SOLUÇÃO B) 

TEMPO 

1 

2 

3 

7 
o 

7 
* ------! + !-------

------ 12 
-----I + !------* 

--I + !----- -

10 o 
+---------+---------+---------+---------+---------+------ CONCENT 

7.05 7.20 7.35 7.50 7.65 7.80 
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GRÁFICO 8.8 - MÉDIAS E DESVIOS-PADRÃO POR ORDEM DE OPERADOR 
(SOLUÇÃO A) 

,...._ 7.60 
~ 

2 
3 5 

4 
7 9 1 1 13 1 5 

6 8 1 O 1 2 1 4 
OPERADOR 

GRÁFICO 8.9 - MÉDIAS E DESVIOS - PADRÃO POR ORDEM DE OPERADOR 
(SOLUÇÃO B) 

7 .80 ~-------- ------------ - ~ 

7.60 ,......_ 
CD 

7 .00 

6 .80 .....___ _ ______ _ _____ _____ _ __ _J 

3 5 7 9 1 1 13 15 
2 4 6 8 1 O 1 2 1 4 

OPERADOR 
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GRÁFICO 8.10 - MÉDIAS E DESVIOS-PADRÃO EM ORDEM CRESCENTE DE 
MÉDIA (SOLUÇÃO A) 

.......... 
< 
....J 
o 

7.60 

e7.4o 
o 
< u 
< 
a::: 

g 7 . 2 o i-----+----+--~--+--+-----4--------........ ---=:;::._-+--+-----+-1 7 .16 9 u z o 
u 

7.00 

1 5 
8 

4 1 1 
1 3 

6 9 1 4 1 O 12 
3 7 2 5 

OPERADOR 

GRÁFICO 8.11 - MÉDIAS E DESVIOS-PADRÃO EM ORDEM CRESCENTE DE 
MÉDIA (SOLUÇÃO B) 

7 .80 -,------------------------, 

7.60 
.......... 
CD 

7.00 

7 4 5 9 8 1 2 1 1 10 
6 3 1 5 13 2 1 4 

OPERADOR 



7.85 

7.75 

§ 7.65 

~ 
~7.55 .. 
0 1.,s .. 
ã 7.35 

"' 7.25 

7.15 
6.95 
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GRÁFICO 8.12 

DIAGRAMA DE YOUDEN 
TEIAPO 1 {O DIAS) 

■ 

■ --~- ■ .. - • ■ ■ 

7. 15 7.J5 
7.05 7.25 

SOI.UCAO A (CONCOfl) 

GRÁFICO 8.13 

rnAGRAMA DE YOUDEN 
TEIAPO li {30 DIAS) 

·~ 
~ 

7 
■ 

1.a5~---- --- -------~ 

7.75 

z g 7.65 

~7.55 

.. ■ 

~ 7.45 1-------_--+ .... --=---------i 
~ 7.J5 ■ 

"' 7.25 

7.15+---~-----~------< 
6.95 

7.85 

7.75 

17.65 

~ 7.55 .. 
0 1.,5 .. 
u 
~ 7.35 

"' 7 .25 

7.15 
6.95 

7.05 
7.15 

7.25 
S01.UCAO A (COIICCHT) 

GRÁFICO 8.14 

7.JS 

DIAGRAMA DE YOUDEN 
TEIAPO li (60 DIAS) 

■ 

■ 

7.05 

■ .. 
■ ,,_ r-

7.15 
7.25 

SOI.UCAO A (CONCOfl) 

7.J5 

■ 

10 

7.45 
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TABELA C.1 - Medidas descritivas por operador (SOLUÇÃO A) 

OP MÉDIA D.P. C.V.(%) MEDIANA MINIMO MAXIMO 
1 7.1670 0.0277 0.39 7.1597 7.1317 7.2056 
2 7.1987 0.0170 0.24 7.1946 7.1812 7.2226 
3 7.1358 0.0329 0.46 7.1374 7.0997 7.1906 
4 7.1178 0.0879 1.23 7.1564 6.9890 7.2028 
5 7.2130 0.1350 1.87 7.1721 7.1138 7.4813 
6 7.1397 0.1146 1.61 7.1938 6.9328 7.2384 
7 7.1411 0.2430 3.40 7.0436 6.9484 7.5851 
8 7.1162 0.0298 0.42 7.1179 7.0656 7.1488 
9 7.1526 0.0404 0.56 7.1337 7.1156 7.2060 

10 7.2130 0.1400 1.94 7.1467 7.0769 7.4091 
11 7.1249 0.0647 0.91 7.1126 7.0414 7.2080 
12 7.2590 0.1350 1.86 7.2415 7.1162 7.4868 
13 7.1241 0.0379 0.53 7.1144 7.0779 7.1834 
14 7.1710 0.0530 0.74 7.1436 7.1266 7.2447 
15 7.1124 0.0613 0.86 7.1009 7.0560 7.1916 

TABELA C.2 - Medidas descritivas por tempo (SOLUÇÃO A) 

TEMPO MEDIA D.P. C.V.(%) MEDIANA MINIMO MAXIMO 
ZERO 7.1763 0.1325 1.85 7.1435 6.9328 7.5851 

30 7.1393 0.0831 1.16 7.1452 6.9484 7.3096 
60 7.1652 0.0824 1.15 7.1521 7.0310 7.4091 

D.P.: DESVIO - PADRÃO 

/ C.V.: COEFICIENTE DE VARIAÇÃO (C.V. = D.P. / MÉDIA) 
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TABELA C.3 - Medidas descritivas por operador (SOLUÇÃO B) 

OP MÉDIA D.P. C.V.(%) MEDIANA MINIMO MAXIMO 
1 7.3936 0.0206 0.28 7.3892 7.3747 7.4221 
2 7.4435 0.0190 0.26 7.4436 7.4158 7.4730 
3 7.4062 0.0366 0.49 7.4182 7.3490 7.4447 
4 7.3863 0.0245 0.33 7.3764 7.3653 7.4231 
5 7.3973 0.0276 0.37 7.4016 7.3529 7.4271 
6 7.3819 0.0777 1.05 7.4096 7.2782 7.4623 
7 7.3196 0.1336 1.83 7.3227 7.1195 7.4805 
8 7.4178 0.0367 0.49 7.4127 7.3827 7.4694 
9 7.4101 0.0232 0.31 7.4095 7.3826 7.4388 

10 7.4940 0.2520 3.36 7.3630 7.2930 7.8390 
11 7.4555 0.0631 0.85 7.4268 7.4054 7.5527 
12 7.4372 0.0823 1.11 7.4122 7.3523 7.5465 
13 7.4172 0.0161 0.22 7.4190 7.3989 7.4406 
14 7.4903 0.0192 0.26 7.4970 7.4623 7.5118 
15 7.4152 0.1216 1.64 7.4193 7.2997 7.5225 

TABELA C.4 - Medidas descritivas por tempo (SOLUÇÃO B) 

TEMPO MEDIA DP CV(%) MEDIANA MINIMO MAXIMO 
ZERO 7.3878 0.0803 1.09 7.4006 7.1195 7.5225 

30 7.4038 0.0658 0.89 7.4054 7.2932 7.5465 
60 7.4653 0.1081 1.45 7.4361 7.3747 7.8389 

D.P. : DESVIO - PADRÃO 

C.V. : COEFICIENTE DE VARIAÇÃO (C. V. = D. P. / MÉDIA) 
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1. Introdução 

Em geral a análise de variância é uma técnica utilizada como uma forma de 
verificar possíveis efeitos de fatores no valor médio de uma variável resposta : neste 
caso seria a influência dos fatores operador e tempo na variável resposta concentração 
de urânio. No entanto, para este estudo ela será utilizada no sentido de estimar a 
varibialidade associada a Y (proposta para o valor certificado) e construir a partir desta 
variabilidade um intervalo de confiança para o valor de referência do material. 

2. Cálculo da variância 

Pelo modelo descrito na seção 6.1, temos que: 

Ytjk = µ+Oi + TJ(I) + e tJk 

Tomando-se a média de todos os elementos, de acordo com o modelo dado 
acima temos que : 

a b r a b r( ) :E :E :E Yi j k :E :E :E µ+O i + T j ( i ) + e i j k 
i = 1 j = 1 k = 1 = _i =----'1 J'-. =_l_k_=_l _______ _ 

y 

y 

abr 

a . 
br LO i 

= abr µ + i = 1 
abr abr 

abr 

a b a b r 
r :E :E T·(i) :E :E :E ej·k 

i = 1j=1 J i = 1j=1k=1 J +-- :___---+---=-------
abr a b r 

a a b a b r 
:EO i :E :E Tj ( i) :E :E :E e ij k 

= µ+i=1 +i=1j=1 + i = 1j=1r = 1 
a ab abr 
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Portanto, a variância da média de todas as observações de acordo com o 
modelo é dada por: 

-
Var ( Y) 

-
Var ( Y) 

-
Var ( Y) 

-
Var ( Y) 

-
Var ( Y) 

a b 
:E :E T. ( · ) 
i=1j=1 J 1 

ab 

a b r 
:E:E :E ·· k . 1· 1 1 e I J I= J= r= + Var -<----­

a b r 

a ab ab r ( ) 
.:2: Var(O i) .I .:2: Var( Tj ( i )) .:E .:E :E Var e i j k 

= 1=1 1=1J=1 1=1J=1 k=1 2 + 2 + --==------2- -
a (ab) (abr) 

2 2 2 

ªªº + ab aT + abra = 
a

2 

( a b r ( a b r r 
2 2 2 

= (J' O + CJ'T + _5Z.__ 

a ab a b r 

2 2 
br ~ + r aT + a 

= 
abr 

Variância 

-
Var ( Y) 

2 2 2 
= br CTo + r CJ'T + (J' 

a b r 

onde QMOp é um possível estimador ( ver ANOVA, pg.18) para o numerador da 
variância. 
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Toda a dedução é válida para experimentos balanceados. No entanto, 

utilizando-se raciocínio análogo, pode-se mostrar que a variância para experimentos 

não balanceados também pode ser estimada através do QMOp, e neste caso terá a 

seguinte expressão: 

Variância 

1 a a ( 1 1) b; 
n-- In~ I --- I nr 

(

-) 1 n. 1. ._ 1 n;_ n ._ 1 lJ 
Var Y = - , = I a2 + , - J - a2 + a2 

n a-1 ° a-1 r 

onde 

n : número total de análises químicas. 

n1.: número total de análises químicas feitas pelo operador i. 

n 11 : número total de análises químicas feitas pelo operador i no tempo j. 
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