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RESUMO

A determinagdo da verdadeira composigdo quimica de um material € uma tarefa extremamente
dificil. Mormalmente adota-se como verdadeiro, o valor mais provavel obtido por meio de uma técnica
analitica j4 estabelecida. Entretanto, em virias situacdes rotineiras nos laboratérios ou mesmo durante
trabalhos de certificacio de materiais, fregiientemente nos deparamos com resultados provenientes de
diferentes técnicas analiticas cuja comparagiio direta pode levar a erros. Neste trabalho, serio
apresentados os resultados obtidos durante um exercicio de certificagdo de materiais realizado na
Supervisio de Caracterizagio de Materiais do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)
em colaboragio com o Departamento de Estatistica do Instituto de Matemitica e Estatistica da
Universidade de Sdo Paulo (IME - USP). Amostras de U;Oy (Oxido de Urénio) de grau nuclear foram
analisadas por meio de diferentes técnicas analiticas. Serd apresentada uma andlise dos dados
utilizando-se de métodos tradicionais (Andlise de Varifincia - ANOVA), Robustos e Balanceados.

INTRODUCAO

A andlise quimica de um material é uma das
atividades mais antigas no campo cientifico, entretanto,
apesar do desenvolvimento dos procedimentos e técnicas
analiticas sofisticadas, a determinagio do verdadeiro valor
de um componente quimico ainda representa um desafio.

Mo cotidiano de um laboratdrio, o analista tem que
controlar uma série de fatores relativos a instrumentos e
procedimentos, que podem alterar de forma significativa a
qualidade dos resultados ali produzidos, uma vez que toda
técnica analitica tem suas limitagdes.

Dessa forma  wvarias  metodologias  slo
desenvolvidas de modo a garantir a qualidade dos
resultados, fornecer uma avaliagiio do comportamento de

um procedimento de andlise e estabelecer um padrio de
comparagdo com resultados obtidos de outros laboratdrios,
com o auxilio de ferramentas estatisticas. A maioria destes
métodos opera de forma relativa e faz uso de padrdes
quimicos certificados e de alta pureza.

Ma seleciio de um material a ser certificado, vérios
fatores precisam ser levados em consideragiio, dentre os
quais destacam-se as aplicagbes a que se destinam e a
metodologia para obten¢iio e andlise de dados a ser
adotada. A partir dai preparam-se os protocolos de
formagio do programa, definem-se nimero, quantidade e
qualidade dos ensaios que irfio caracterizar o material
quimica e fisicamente, assim como os procedimentos de
andlise estatistica dos dados.



O objetivo deste trabalho consiste em dar
prosseguimento ao programa de produgdo de padrdes
quimicos e isotpicos em andamento no Grupo de
Caracterizagdo Isotdpica da Supervisio de Caracteriza¢iio
Quimica / ME, desenvolvendo um modelo especifico para
certificagio do material que englobe protocolos,
purificacio, caracterizagio quimica e fisica e andlise
estatistica dos dados de laboratério, sendo este dltimo o
enfoque deste artigo.

HISTORICO

Com o objetivo de desenvolver um modelo
estatistico adequado foram feitos dois exercicios de
intercompara¢do com cerca de 15 participantes simulando
laboratérios. O material utilizado foi o UyOy (Oxido de
Urdnio) de grau nuclear produzido no IPEN (Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares).

MNestes  exercicios, foram utilizadas duas
metodologias de andlise de dados. A primeira delas
consiste no uso de técnicas clissicas como a ANOVA
(Andlise de Varidncia) [1], precedida de testes de detecgdo
de “outliers” que visam assegurar que o conjunto de dados
respeite as hipdteses necessdrias para o uso deste método
(igualdade de variiincias e dados com distribuigio Normal).

Entretanto, a eliminacfio de dados pode introduzir
tendéncia nos resultados, pois os valores descartados
podem ser frutos da prépria variabilidade do material, e
nio oriundos de erros de medida. Abordando este ponto,
foram utilizados métodos robustos (Estimadores Dod -
“Distribution of differences™) que nfio eliminam dados na
estimaglio da variabilidade de um conjunto de observagdes
provenientes de uma distribuigiio Normal e, ao contrério
dos métodos clissicos, sfo pouco sensiveis 4 presenca de
“outliers”. Maiores detalhes sobre estes métodos podem ser
encontrados em Beyrich et al. [2].

No primeiro exercicio, procurou-se estudar o caso
mais simples em que uma mesma técnica analitica foi
adotada por todos os participantes para a andlise do
material. Os resultados, encontrados em Cordani e
Yamamoto [3], demonstraram que dentro das incertezas de
uma mesma técnica analitica, métodos grificos de andlise
de dados (Dotplot, Boxplot e Youden) e convencionais com
eliminaglio de resultados podem ser utilizados com a
mesma eficicia quando comparados aquela obtida com
métodos robustos.

J4 no segundo exercicio (Cordani e Fukunaga [4]),
o tempo foi introduzido como fator de perturbagio, sendo
observado um aumento na variabilidade dos resultados.
Meste caso, a utilizagio de métodos convencionais de
andlise pode mascarar o resultado final. Assim sendo, a
utilizaglio de métodos robustos se mostrou mais adequada.

0O METODO BALANCEADO

Dando prosseguimento a este programa, segue-se
agora uma nova ¢tapa que consiste na anilise de dados

provenientes de diferentes laboratdrios ¢ executados através
de técnicas analiticas distintas, que é uma das metodologias
mais utilizadas em programas de certificagiio de materiais.
Para tal fim foi estudado o Método Balanceado,
uma técnica estatistica robusta descrita em Analytical
Methods Committee [5]. Esta técnica consiste em propor
estimadores para a média e desvio padrio que nfio sejam
sensiveis 4 presenga de medidas espirias (“outliers™).
Supondo que participem L laboratérios, cada um
com r medidas, num experimento pode-se definir uma
particular medida de um laboratério de acordo com Eq. (1):

Xg=ptoytey,
onde: oy = erro do k-ésimo laboratério.
gy = erro da i-ésima medida do (1)
k-ésimo laboratério.
VAR(x) = o k=1l,..,L.
VAR(sy) = o i=1,..r.

Semelhantemente, a média de um laboratério pode
ser dada pela Eq. (2):

B = o+ o (2)

Primeiramente, deve-se estimar o, que
representa a variabilidade interna dos laboratérios e suas
rﬁpummmﬁdmsm para em seguida proceder a
estimaglo de o’, que representa a variabilidade entre os
laboratérios.

Como todos os laboratdrios sio tratados da mesma
forma pelo método, a descrigio abaixo corresponde a um
processo de cdleulo iterativo aplicado a cada laboratério.

Propbe-se entfio, que a estimagio seja feita através
de uma média ponderada das observagdes xy de cada
laboratério, onde cada valor terd um peso wy obtido
seguinte forma, conforme a Eq. (3):

1, se|xu-al<co
Wi=4{ co
s - o

(3)
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onde o, ¢ um desvio padrdo robusto ¢ ¢ é uma constante
com valores entre 1 e 2, sendo que o valor 1.5 é 0 que serd
utilizado neste trabalho, uma wvez que ¢é o mais
recomendado. Portanto, de acordo com a Eq. (3), nota-se
que, se¢ uma determinada observagiio estd a uma distincia
da média do laboratério a qual pertence superior a ¢ vezes
O, , Seu valor serd “atenuado™ recebendo um peso inferior a



1, que diminui & medida que for maior a distincia entre
esta observagio e a média do respectivo laboratdrio.

E importante ressaltar que a estimagio de o, é
feita simultaneamente & de . ou seja, a cada passo deste
processo iterativo, ambos sfio estimados.

Pode-se definir entiio uma observagio ponderada
segundo a Eq. (4):

X' = Wi .« Xag (4)

O procedimento para estimar o, ¢ muito
semelhante ao descrito anteriormente, sendo que em cada
passo:

[t -y’
‘“'J np

onde n é o nimero de medidas do laboratério ¢ p uma
constante escolhida de tal forma a se obter a resposta
compativel com dados normalmente distribuidos. Os
valores de [ estio tabelados em Analytical Methods
Committee [5].

O valor inicial para p, pode ser dado pela média
ou pela mediana dos dados originais, enquanto que a
sugestdio dada em Analytical Methods Committee [5] para
o valor inicial de g, é:

(3)

(|x- gad)
mediana 06745 (6)

O processo s6 termina quando houver
estabilizag@io dos valores, que ocorre quando a diferenga
entre duas iteragdes for menor que um valor fixado. Neste
exercicio, seré utilizado 107 como condigdio de parada.

O passo seguinte corresponde a analisar as médias
estimadas de acordo com o que foi descrito para estimar o
valor certificado p e a variabilidade do material o,%, onde:

2
&

(7)

q

Visto que o,” j foi estimado, resta o,” , de acordo
com a Eq. (7). Esta estimaglio ¢ feita analogamente ao
processo descrito anteriormente, sendo que as L médias
estimadas de cada laboratério sfio tratadas como
observagbes de um tinico laboratério.

Com a finalidade de comparar este método com os
demais j4 utilizados em exercicios anteriores, foram
medidas porcentagens de pureza do UyOy em 6 laboratbrios
do IPEN, através de diferentes técnicas analiticas. Sendo

que cada um dos laboratérios realizou 8 medidas,
totalizando 48 observagbes apresentadas na Tabela 1:

TABELA 1. Porcentagem de pureza de U,Os.

Lab 1

Lab 2

[Lab3

Lab 4

Lab5 | Lab6

98.60%
99.80%
99.80%
100.00%
99.80%
99.80%
99.80%
100.00%6

97.52%
97.73%
97.83%
97.36%
97.62%
97.46%
97.62%
97.46%

99.65%
99.76%
99.65%
99.76%
99.53%
99.76%
99.53%

99.65%

68.65%
73.02%
101.88%
101.66%
100.50%
101.46%
101.97%
101.93%

100.20% |99.87%
99.60% [99.49%
100.20% |99.84%
99.50% |99.89%
100.40% |99.62%
99.50% [99.79%
102.30% |99.94%

99.80% [99.49%

As porcentagens superiores a 100 sdo frutos de
contaminagdo no processo de medida, portanto apesar de
teoricamente nfio serem esperadas, na pritica podem
ocorrer. Os dados serfio analisados através da ANOVA, do
Dod e pelo Método Balanceado.

ANALISE PELA ANOVA
Inicialmente, tem-se uma andlise grifica dos

dados através de um Dotplot por laboratério, apresentado
na Fig. 1:
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Figura 1. Dotplot das porcentagens de pureza de U;Os.

E possivel perceber que de um modo geral os
dados se encontram pouco dispersos, entretanto o©
Laboratério 4 apresenta duas observagdes bem distantes
que sdo candidatas a “outliers™.

Na Tabela 2, sfio apresentadas as médias e desvio
padrdes amostrais por laboratério:



TABELA 2. Médias e desvios padrdes amostrais.

Laboratério Média Desvio Padriio
1 99.70% 0.45%
2 97.58% 0.15%
3 99.66% 0.10%
4 93.88% 14.28%
5 100.19% 0.92%
6 99.74% 0.18%

Pode-se notar pela Tabela 2 que a variabilidade do
Laboratério 4 ¢ muito grande; isto se deve a presenga de
valores extremos que afetam medidas como média e desvio
padréo.

Como se trata de uma andlise clissica, foram
feitos os testes de Dixon [6] para deteccio de “outliers™ e
de Cochran (7] para igualdade de varifincias, ambos com
um nivel de significincia de 5%. Apés esta etapa, foram
eliminadas as duas observagdes do Laboratério 4 que foram
comentadas no pardgrafo anterior, uma do Laboratério | e
uma do Laboratdrio 5, sendo que estas iltimas duas nio se
mostraram muito aberrantes graficamente, além do que, se
tivessem ocorrido por exemplo no Laboratdrio 4, talvez nio
fossem excluidas da andlise. As observagdes descartadas
encontram-s¢ em destaque na Tabela 1. Nenhum
laboratério foi eliminado pelo teste de Cochran,

A diferenga causada pela retirada destes “outliers”™
pode ser vista na Tabela 3, onde se encontram as médias e
desvios padrdes dos laboratérios apés a eliminaglio destas
medidas:

TABELA 3. Médias ¢ desvios padrdes apds a eliminaglio

dos “outliers™.
Laboratério Média Desvio Padrio
1 99.85% 0.10%
2 97.58% 0.15%
3 99.66% 0.10%
4 101.57% 0.56%
5 99.89% 0.38%
6 99.74% 0.18%

Nota-se claramente que o descarte de alguns dados
implicou em uma mudanga nestas medidas descritivas,
principalmente na variabilidade do Laborgtério 4 que
diminuiu muito.

Finalmente, apés aplicar a ANOVA para os 44
valores restantes, foram obtidas as seguintes estimativas:

» Porcentagem média de pureza: 99.63%

¢ Desvio Padrio: 0.51%
ANALISE PELO DOD

Utilizando o conjunto original de dados, aplicou-se
a técnica robusta Dod. Esta técnica ndo aplica critérios de
eliminagio de observagdes e estima apenas a variabilidade
das medidas.

Com o auxilio de um programa computacional
desenvolvido na linguagem Pascal, disponivel no Centro de
Estatistica Aplicada (CEA - IME - USP), foi obtida a
seguinte estimativa para a variabilidade, através do
estimador DodM:

¢ Desvio Padriio: 0.23%
ANALISE PELO METODO BALANCEADO

Para aplicaciio desta técnica, serd utilizado um
programa computacional desenvolvido em linguagem
Fortran que se encontra em Analytical Methods Committee
[5). Primeiramente, a Tabela 4 apresenta as médias ¢ os
desvios padrdes dos laboratdrios, obtidos pelo processo
iterativo do Método Balanceado. Abaixo da tabela estlio as
estimativas da média e do desvio padrio do conjunto.

TABELA 4. Médias e desvios padrdes da altima iteragiio

do método balanceado.
|__Laboratério Média Desvio Padrilo
1 99.77% 0.26%
2 97.58% 0.15%
3 99.61% 0.10%
E 101.41% 0.53%
5 99.97% 0.43%
6 | 99.74% 0.18%

+ Porcentagem média de pureza: 99.69%
+ Desvio Padrdio: 0.18%

Os resultados desta Tabela 4 se mostram,
descritivamente, muito semelhantes aos apresentados na
Tabela 3, indicando que métodos que ndo eliminam
observagdes podem ser usados como alternativa.

DISCUSSAO
Com relagio ao wvalor médio de pureza, os

resultados da ANOVA e do Método Balanceado ficaram
muito préximos, indicando que de fato 0s métodos robustos



permitem conclusdes semelhantes ao clissico sem a
eliminagiio de dados, no que diz respeito 4 esta estimativa.

A vanabilidade da pureza apresentou maiores
diferencas, principalmente quando sfio usados métodos
robustos. E importante ressaltar que mesmo niio excluindo
dado algum, a variabilidade estimada por tais métodos foi
menor do que a obtida pela ANOVA. Isto se deve ao fato
de que os métodos robustos reduzem a influéncia de dados
que se afastam da média, os quais provocam um efeito
significativo sobre a estimativa desvio padriio.

Outro ponto importante ¢ que o Método
Balanceado atribuiu, em sua iteragio final, pesos diferentes
da unidade para 5 observagbes, sendo que 4 delas
coincidem com as mesmas excluidas pelos testes de
detecglio de “outliers”. Este fato indica que ha uma certa
coeréncia neste método, com respeito a detecglio de
observagles suspeitas.

Deve ser ressaltado que a variabilidade estimada
pela ANOVA estd aceitivel, mediante o erro das técnicas
laboratoriais utilizadas. Cabe ainda dizer que, os resultados
da variabilidade dos métodos robustos ficaram bem abaixo
do classico, devido ao fato de que os valores medidos pelos
laboratérios, a menos dos “outliers”, estio muito proximos,
chegando ao ponto de alguns laboratérios apresentarem 2
ou 3 valores diferentes dentre 8 medidas.

Este é um fato preocupante, pois existem muitas
fontes de erro num método, seja ele qual for, para existirem
tantos wvalores repetidos dentro do mesmo laboratdrio.
Talvez isto se deva & mentalidade de que um bom
laboratério é aquele que “apresenta os resultados mais
iguais possiveis”. Este comportamento, aonde existir, deve
ser abandonado, pois ficou claro nas andlises realizadas que
as variabilidades, tanto do material como da técnica, devem
ser respeitadas, visto que esta € a representacdo realista do
problema. Além disso, existem os modelos estatisticos que
incorporam de maneira adequada tais variabilidades.

Com toda certeza, a qualidade do processo de
medidas laboratoriais, no que diz respeito a técnicos e
instrumental, implica em resultados compativeis com a
realidade das técnicas e dos materiais.

CONCLUSAO

A partir dos exercicios realizados ao longo dos

Gltimos 3 anos, pode-se concluir que os métodos que niio
eliminam dados se mostram como boas alternativas de
andlise e que os valores ditos esplrios devem ser encarados
como parte da variabilidade do material e da técnica.
Percebeu-se também que o Método Balanceado
reduz gradualmente a influéncia dos “outliers”™ na
estimativa da variabilidade e que a eliminagio de dados
pode introduzir tendéncia nos resultados. Além disso,
descartar observagdes nada mais ¢ do que perda de

informagio, o que implica em diminui¢iio do poder das
conclusdes de qualquer anélise.

Ficou claro que o “outlier” depende de um
contexto, pois um valor pode ser considerado “outher™ num
laboratério, ac mesmo tempo que se fosse considerado em
outro nio o seria.

Portanto, métodos alternativos ao classico devem
ser mais explorados daqui para frente com a finalidade de
conhecer cada vez mais suas vantagens e limitagdes, uma
vez que tudo o que foi feito até agora representa apenas um
comego da exploragio de modelos estatisticos novos.
Também deve existir em maior escala o controle da
qualidade dos laboratérios, com vistas a melhorar ainda
mais o desempenho de todas as partes do processo de
certificagiio de materiais.
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ABSTRACT
The determination of the true material’s chemical

composition is a very difficult task. Usually, the most
probable value obtained through an analytical technique



already established, is accepted as the true value. However,
in many laboratory situations or even during material
certification works, we often find results from different
analytical techniques, whose direct comparison may cause
wrong conclusions, In this work, will be presented the
results of a material certification exercise performed at the
Supervisdo de Caracterizagfo de Materiais do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) in cooperation
with the Departamento de Estatistica do Instituto de
Matemética e Estatistica da Universidade de Sd3o Paulo
(IME - USP). Samples of UsOy (Uranium Oxide) were
analyzed by different analytical techniques. A statistical
analysis using Analysis of Variance, as well as Robust and
Weighted Methods, will be discussed.
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