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CONTROLE DE QUALIDADE EM PROSPECGAQ GEQQUIMICA

RESUMO

No presente capitulo sdo discutidos os conceitos fundamentais de controle de qualidade aplicaveis a
Prospeccéo Geoguimica. S&o apresentados os conceitos indispensaveis que devem nortear o pesquisador da
Geoqguimica ao amostrar no campo, analisar em laboratdrio e interpretar os resultados de uma campanha
exploratoria. Dentre os conceitos discutidos estdo as duplicatas e as replicatas, a precisdo, a exatiddo, a
repetibilidade e a reprodutibilidade dos resultados. Também faz parte do escopo do presente a definicéo e
discussao das cartas de confrole de qualidade e seus avancos nos dltimos anos. A presenca de outliers entre
os dados disponiveis para estudo e as formas de identifica-los e trata-los completam os temas tratados.
Palavras-chave: controle de qualidade, cartas de controle, valores aberrantes

ABSTRACT

Quality control concepts applied to Geochemical Exploration are discussed in this chapter. Fundamen-
tal concepts to keep in mind when in field and in laboratory analytical activities are treated too, like duplicates,
replicates, precision and accuracy. Control guality charts and its variations are also focused because of their
importance in laboratory procedures, the same occurring with the presence of outliers among data and their
treatment.

Keywords: quality control, quality control charts, outliers

21.1 INTRODUGAO

O controle de qualidade € uma etapa fundamental da anélise de dados, os resultados ndo deveriam
ser aceitos sem que tivessem sido submetidos a um controle de qualidade. Um preceito gue deve nortear
toda campanha de Prospeccdo Geoguimica € o que diz gue ndo ha compensagées para dados de ma
qualidade. Segundo a Royal Society of Chemistry (Analytical Quality Control, 1989), “o objetivo geral do
controle de qualidade & assegurar que os resultados analiticos tenham a acuracidade adequada para as
aplicacbes desejadas”.

Plant et al. (1975) referem que a precisdo de uma campanha de exploragio & uma estimativa da
reprodutibilidade da amostragem e dos métodos analiticos utilizados, e gue a precisdo aceitavel para cada
projeto é normalmente estabelecida como resultante de um estudo orientativo, estudo este que pode estimar
os valores relativos a erros aceitaveis em um projeto. Ao introduzirmos um controle de gualidade nas diver-
sas etapas de um projeto de Prospecgéo Geoquimica (amostragem, analises de laboratdrio) estamos toman-
do uma precaugao importante e tecnicamente recomendavel, pois langamos prévia suspeicéo sobre a qua-
lidade de dados produzidos, s vezes, por nds mesmos. E importante ter em mente, também, que aimplan-
tagdo de um programa de controle de qualidade tem custo definido, e que a utilizagdo de dados de ma
qualidade para planejar etapas futuras ndo tem. A qualidade dos dados varia no tempo, o que significa que
o controle de qualidade deve ser uma atividade continua no desenvolvimento de um projeto.

Considerando-se que, em especial no estudo de depdsitos de baixos teores, as concentragdes eco-
némicas se tornam mais baixas & medida que sobem os precos das matérias primas ou acompanhando os
avancos dos processos de beneficiamento, isto passa a ter mais importancia. Trabalhos orientativos resul-
tam em economia de tempo e de recursos.

O controle de qualidade possibilita a detecgdo de erros inaceitaveis quando eles aparecem, gera
informages que podem ser usadas para demonstrar a acuracidade do monitoramento dos dados, e enseja
a identificag@o da(s) fonte(s) de erro, fornecendo indicagdes para solucionar os problemas.
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Vérios autores e entidades dedicaram sua atencéc ao controle de qualidade de campo em Prospeccao
Geoquimica, tentando chegar a um consenso sobre a forma de proceder paraimplementa-lo. Segundo Lett &
Jackaman (2004), amostras de rotina de campo s&o as amostras coletadas em locais propostos, amostras
duplicatas de campo sdo duas amostras separadas coletadas no mesmo local, amostra duplicata analitica € a
primeira amostra em cada bloco de vinte amosiras e € sempre mantida come reserva, e amoslra controle
analitico & a posicdo da amostra de conirole de referéncia, que variara aleatoriamente em cada bloco. Assim,
eles estabelecem um percentual de amostras adicionais de cinco por cento. A Royal Society of Chemistry
(Analyviical Quality Control, 1989) recomenda, para o controle de erros provenientes da preparacao e andlise de
amostras duplicatas e padries amostrais e analfticos uma proporcéo de até 5% do total de amostras coletadas
para cada um dos tipos (duplicatas e padrdes). A percentagem destes locais de amostras duplicatas varia
normalmente entre um e dez por cento do total da campanha, dependendo da quantidade total de amostras, de
acordo com a bibliografia que trata deste tema. Esta referéncia define que em determinado local ou ponto de
amostragem de campo no gual se colete duas observacdes para representar aquela locagéo, define-se a
segunda coleta como duplicata de campo, e que ela term amesma representatividade da outra, mas recebe um
ndmero e campo diferente, e gue a duplicata analitica £ aquela em que uma mesma observagfo ¢ dividida em
aliguotas, cada uma recebendo um nuimero diferente. Em cada lote analitico o material de controle deveria ser
colocado de forma aleatdria na segléncia analitica e seria tratado da mesma forma gue os materiais reais. Uma
proporcéo de andlises de controle para materiais reais seria entre 5 e 15%, é uma recomendagao tida como um
guia. S&o procedimentos comuns em Prospecgéc Gecquimica que visam ao controle de qualidade daamostragem
de campo ¢ da repetitividade das anélises executadas, que podem apresentar problemas de amostragem de
campo, de preparacédo em laboratério, de equipamentos de andlise (calibragem, contaminagéo ou outro), de
Operacac cu outros.

De acordo com Darnley et al. (1995), no capitulo Field Methods for Regional Surveys, amostras dupli-
catas seriam obtidas em pelo menos trés por cento dos locais de amostragem de campo.

Além destes podem ser citados, dentre muitos outros autores, Levinson (1974), Thompson & Howarth
(1976), Springett (1984), Cardwell (1984), Schwartz Jr. et al. (1984), Quintanilha et al. (1988) e Thompson (1992).

Considerando-sa gue o controle de gualidade tem come um dos seus objetivos identificar os erros
cometidos nas diferentes etapas de um trabalho, cabem alguns comentarios sobre o comportamento dos
erros. E levado em consideracéo que o erro total segue distribuigdo gaussiana, distribuicdo que se carac-
teriza por ser resultado de uma combinac&o de um grande nlimero de pequenos erros independentes. No
ambiente de laboratdric os pequenos erros sao vistos como resultantas de variagdes em operagdes de
manipulacéo, como subamostragem, pesagem, dissolugio, diluicdo, e também do ruido eletrénico do instru-
mento, dentre outros. Em algumas situagoes essas contribuictes podem no ser expressivas, mas sdo
geralmente independantes, o que resulta em que a distribuic&o resultante se comporte como uma amostra
aleatdria retirada de uma populagdo gaussiana.

Os erros analiticos s&o exprassos em duas companentes, a sistemalica e a aleatdria, a sistematica
vista como estando presente em qualquer medida feita sob certas condigdes, e a aleatoria como tendo uma
esperanca zero, e assumimos que a distribuigio de tais erros se aproxime da distribuigdo de Gauss. Os
erros aleatdrios podam ser reduzidos satisfatoriamente por meio de replicatas e tratamento estatistico, e os
arros sistematicos estido presentes em todos os resultados, sdo de mais dificil avaliac&o. Cs erros sistema-
ticos sdo conhecidos como enviezamento, em inglés bias, e os erros aleatérios refletemn imprecisao.

Em laboratérios o bias de um método pode ser estimado se dispusermos de materiais de referéncia
certificados que possam ser usados como teste, e mesmo gue néo haja este tipo de material € possivel
estima-lo pela execugéo de duas andlises para um mesmo conjunto de amostras, uma com o método sob
teste e outra com um método padrao existente. Os materiais de referéncia devem ser analisados juntamente
com os materiais de rotina que fazem parte de um determinado lote. Considerando-se que conhecemos seu
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“valor real” se pode usar os valores determinados no processo rotineiro para atestar a veracidade
(confiabilidade) dos resultados, e assumimos que o erro sistematico estimado para os materiais de referén-
cia seja representativo daquele dos materiais desconhecidos do mesmo lote, mas é necessario que esteja-
MOos seguros que os materiais de referéncia sejam do mesmo tipo dos materiais do lote gue esta sendo
analisado. Materiais de referéncia multielementares s&o especialmente dificeis de preparar em niveis anéma-
los, e podem ter muitas exigéncias para assegurar um resultado satisfatério.

21.2 Precisdo, Exatiddo, Repetihilidade, Reprodubilidade

Levinson (1974) comenta que em exploragdo geoquimica a precis&o, definida como a capacidade de
reproduzir ou repetir o mesmo resultado, geralmente tem maior importancia gue a acuracidade, definida
como sendo a aproximag&o a um determinado valor verdadeiro, pelo menos nas fases iniciais de um progra-
ma exploratorio, e cita um exemplo em gue valores de Zn se repetem em torno de 200 ppm, o que denota
preciséo, e que embora o valor verdadeiro seja 250 ppm nédo se geraum grande problema porgue o gue se
tem em maos € um conjunto de resultados medidos da mesma maneira, o que permite comparar resultados
em diferentes locais de amostragem e, assim, delimitar anomalias, que s&o o interesse maior de uma fase
inicial em exploragédo geoguimica.

Segundo Cardwell (1984), andlise qualitativa é a identificacdo da presenca de um elemento, & semi-
quantitativa & o estabelecimento de uma concentracéo aproximada, e a guantitativa & o estabelecimento de
um valor que consiste em melhor estabilidade, preciséo, acuracidade e sensitividade. E importante ressaltar
que um metodo analitico quantitativo pode ter um resultado que seja apenas uma estimativa da concentra-
¢éo do analito presente, e que uma medida da seguranca da estimativa é dada pelos pressupostos estatis-
ticos das medidas de precisdo e acuracidade.

A precisdao mede o grau de concordéncia entre diversas madicdes feitas sobre o mesmo atributo, e
serve para arientar os laboratérios sobre a dispersao do método adotado em certo procedimento analitico. A
precisao se faz com amostras de controle, e pode ser expressa pelo coeficiente de variacéo, que é a divisdo
do desvio-padrao pela média aritmética da amostra, e comparagées entre precisdes em diferentes niveis de
concentragao podem ser feitas pela aplicagéo do teste F, concluindo-se que se as diferencas neste teste ndo
forem significativas ao nivel de confianca escolhido a precisdo do método se mantém para todo o intervalo
de medigdo. Precisdo é a medida da concordancia entre uma analise e sua replicata. A diferenca numérica
entre os dois valores & o erro. Ndo ha nenhuma garantia, entretanto, de que uma resposta precisa seja
acurada. As cartas de controle séo ferramentas utilizadas para se aferir a preciséo.

A exatidao ou acuracidade mede a concordancia de vérios resultados obtidos, por meio de seu valor
medio, com o valor real, geralmente representado por um padrdo de referéncia aceito como valido. A exati-
dao pode ser expressa em termos percentuais, é o resultado da divisdo da média da amostra de referéncia
pela média verdadeira, ou seja, pelo valor verdadeiro da amostra de referéncia, 100% € o seu valor mais
elevado. Quando avaliando dados as repeticdes das andlises sobre as amostras identificarao a preciséo,
enguanto que padrdes de controle de alta qualidade (como os do United States Geological Survey, por
exemplo) especialmente preparados identificardo a acuracidade.

Asfiguras 21.1 € 21.2 mostram, de forma esquematica, os conceitos de precisio e exatiddo. Na figura
21.1 a situacdo A representa alta precisdo e baixa acuracidade, ou seja, 0s valores se repetem mas néo
refletem o valor real do atributo estudado, a situagéo B representa imprecisdo, uma vez que os valores nao
se repetem, mas ha acuracidade, uma vez gue a média dos resultados obtidos reflete o valor real, e a
situagdo C une altas precisdo e acuracidade, e a figura 21.2 mostra, na situacao a, precisio baixa associada
aviés, ou erro sistematico, a situagdo b retrata baixa preciséo mas sem viés, a situagdo ¢ mostra precisdo
elevada com viés também elevado e a situacao d representa precisdo elevada e ndo enviezamento.
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Repetibilidade ¢ definida como sen-
do a diferanca maxima aceitavel entre medi-

@ @
¢oes feitas no mesmo dia, sobre o mesmo
° material, na bibliografia especializada € ge-
® ® E ralmente representada porr. Arepetibilidade

mede aconcordancia entre valores medidos

[ A B c com 0 mesmo metodo pela mesma pessoa,

’ pelo mesmo equipamento, ou em mesma

época. O valor der & definido (para quanti-

Figura 21.1 Precisdo e Exatidao. dades de dados iguais ou maiores que 10 e

para 95% de confiabilidade) como sendo
r=28.5

Figura 21.2 Precisdo e Exatidao

onde 2,8 ¢ resultado da operacéo 2 \/5 valor oriundo da distribuicao normal, e Sr representa o
desvio padréo dos resultados obtidos. Se trabalharmos com grau diferente de confiabilidade se usa

s 1. o] 215,

sendo o valor de t de Student relativo a um determinado a e um certo nimero de graus de
liberdade.

Reprodutibilidade ¢ definida como sendo a maior diferenca aceitavel entre medictes feitas em dias
diferentes, normalmente representada por R. E uma medida da concordancia entre os resultados alcanga-
dos pela aplicagéo do mesmoe matodo em amostras analisadas por operadores diferentes, ou laboratérios
diferentes, ou mesmo equipamentos e épocas diferentes. O valor de R € definido (para quantidades de
dados iguais ou maiores qua 8 e para 95% de confiabilidade) comao sendo

R=28.S,
onde 2,8 ¢ resultado da operagdo 2 .,/2 , valor oriundo da distribuicéo normal, e S, representa o
desvio-padréo dos resultados obtidos. Se trabalharmos com grau diferente de confiabilidade se usa

R=1../2.8,

sendo o valor de t de Student relativo a um determinado a e um certo nimero de graus de liberdade.
Por definigdo internacionalmente aceita material geoguimico de referéncia é uma amostra geoquimica
com concentragé&o de um ou mais constituintes suficientemente estabelecida para ser tratada como uma
estimativa valida ou “verdadeira” da concentracdo para ser usada na calibragem de instrumentos analiticos
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e na validagdo de métodos de medida, reprodutibilidade & a proximidade de concordancia entre medidas de
mesma quantidade por diferentes métodos e/ou analistas em longos intervalos, repetibilidade é a proximida-
de de concordancia entre sucessivas medidas pelo mesmo método e/ou analista em um tempo curto,
acuracidade é aproximadamente equivalente a verdade, concordancia entre valores “verdadeiro” e madido,
e precisdo € equivalente arepetibilidade de curto espaco de tempo, dentro do laboratério ou do método ou
reprodutibilidade de longo termo dentro de método.

21.3 CARTAS DE CONTROLE

Cartas ou graficos de controle séo ferramentas estatisticas que auxiliam no monitoramento da exatidao e
da preciséo dos resultados gerados em laboratérios. Diz-se que um processo (no caso, um conjunto de medidas
feitas em determinado procedimento de laboratério) esta controlado estatisticamente quando a exatiddo e a
preciséo se fazem presentes, e esta presenca pode ser detectada pelo fato de gue tanto a média quanto o
desvio-padréo fornecem resultados compativeis com as previsdes feitas para os seus valores quando da repeti-
cao dos procedimentos de laboratério ocorridos durante certo tempo. Este controle de processo significa que as
medidas que estéo sendo feitas estao sujeitas apenas a variagdes aleatdrias caracteristicas do proprio atributo
que esta sendo alvo de medigdes, e a auséncia de controle nos alerta para a presenca de erros, os quais
precisam ser identificados e, no seguimento, associados as suas fontes causadoras. Processos classificados
como fora de controle precisam sofrer alterages para que retornem a situagio de controle. Para o uso desta
ferramenta deve ser assumido que os erros analiticos tenham distribuicdo gaussiana, ou seja, possam ser estu-
dados & luz dos valores de média aritmética e desvio-padrao dos dados obtidos. Os Gréaficos de Controle,
também chamados de Cartas de Controle de Shewhart, foram criados por Walter Shewhart em 1931 para
estudo das variacdes que ocorrem durante um certo tempo; ele concentrou seus estudos sobre a média (medida
de tendéncia central) e sobre o desvio-padrdo (medida de disperséo) dos processos analisados.

As cartas de Shewhart sdo graficos cartesianos nos quais aparecem plotados os valores da média
aritmética e da amplitude obtidos em determinado caso de estudo, havendo linhas horizontais que recebem
o nome de limites de controle, sendc os pontos situados externamente a estas linhas identificadores de
problemas ou erros. As linhas que aparecem nestas cartas sdo as que representam a média aritmética e
duplas de linhas que representam, respectivamente, afastamentos da média de um, dois e trés desvios-
padréo, em cada par de linhas que representa um limite se tem uma delas acima da média e outra abaixo da
média. Em outras palavras, um par de linhas é tragado sobre os valores da média aritmética = um desvio-
padr&o criando um espaco igual a dois desvios-padréo que contém cerca de 68,2% dos dados disponiveis,
de acordo com a distribuicéo normal, outro par € construido sobre os valores da média aritmética + dois
desvios-padrdo, o espago gerado tem distancia de quatro desvios-padréo entre seus valores maximo e
minimo, contendo cerca de 95,4% dos dados, e um terceiro par entre a média aritmética + trés desvios-
padréo, distancia entre eles de seis desvios-padrdo e contendo cerca de 99,7% dos dados. As figuras 21.3
e 21.4 mostram a representacéo destes intervalos. Quando se diz que um determinado intervalo dos antes
referidos contém um certo percentual dos dados se faz, na realidade, uma referdncia a um modelo tedrico,
que € o da distribuicdo normal, e se esta falando de probabilidade de ocorréncia, em caso de ajuste dos
dados disponiveis ao modelo de distribuicdo gaussiano.

A escolha destes limites condiciona as probabilidades de ocorréncia dos erros tipo | e tipa I, sendo
0 erro do tipo | interpretado como sendo um alarme falso, identificando de forma incorreta, por néo ser
verdadeira, a atuacdo de fatores nocivos sobre o processo, e o erro do tipo |l representa a incapacidade de
deteccdo de uma situagdo realmente fora de controle. Maior distancia entre os extremos da regiéo limite
escolhida, ou seja, guanto mais desvios-padréo ao redor da média tomamos, menor a probabilidade de erro
tipo I, aumentando, em conseqéncia, a probabilidade de ocorréncia de erro do tipo 1.
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Figura 21.3 Carta de Conirole de Shewhart. Figura 21.4 Carfa de Controle de Shewhart.

E comum a utilizac&o dos termos fora de con-
troleasob contitle patacardcterizar processosdie | prrsssmmsmdsemessssmmemossss
tenham valores fora e apenas dentro dos limites es- /\/\ [/\
tabelecidos, respectivamente, ou também se diz gue /\'
0 processo néo atende ou atende as especificacdes /——/ \\/ \\\i
exigidas paraasiiuagde: 00 e e e e s s s o s e i de s e

Medidas de laboratdric cujos valores estive-
rem, na carta de Shewhart, situadas fora do limite
formado pelas linhas tracadas schre a média arit-
meética + trés desvios-padrac estdo na zona deno-
minada de zona de ac¢do, ou seja, & exigida uma
acéo para a identificacéo efou correcéo da fonte ge-
radora deste valor; medidas situadas fora dos limi-
tes gerados por média aritmética = dois desvios-
padrio estio fora do gue se denomina limites de
aviso. A figura 21.5 mostra o que se chama de pro-
cesso controlado, afigura 21.6 mostra um processo
com pentos entre o segundo e terceiro intervalos, e
afigura 21.7 mostra pontos circundados gue apon-
tam valores definidos como fora de controle.

Ha gue se levar em conta que o aparecimento

Figura 21.5 Processo Controlado.

LES

de um valor situado fora destes limites néo neces- R @

sariamente exige agao corretiva se o proximo valor / \»\

estiver dentro destes limites, sendo a existéncia de 4 - \/A A —
dois resultados consecutivos fora dos limites que L LY I

alerta para a necessidade de uma agdo; se os dois
valoras que se encontram fora dos limites estiverem
no mesmo lado (ambos muito elevados ou muito bal-  Figura 21.7 Processo fora de Controle.

x0s) se temindicacdo de passivel presenca de bias,

e se astiverem em lados cpostos pode-se ter evidéncia da presenga de erro aleatdrio. A carta de controle de
Shewhart ¢ usada como cheque de preciséo de resultados. A principal funcéo da carta de controle & como
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meio de detectar o afastamento do controle estatistico dos dados e ndo como comprovacio da acuracidade
dos dados. De todo modo, € importante ressaltar que gualguer valor situado fora dos limites deve receber
atengdo e cuidados, mesmo que o afastamento seja de pequena monta. Um ponto fora dos limites de
controle nos mostra tdo somente que o processo estd fora de controle, nédo significando que esteja muito
errado, € apenas uma indicag&do de que o processo ndo ¢ estatisticamente estavel. Pelo raciocinio inverso,
um processo estatisticamente estével pode apresentar uma variacio insatisfatdria.

Nos ultimos quarenta anos as cartas de Shewhart tiveram vérias adaptacées, como as CUSUM (so-
mas acumuladas), que tém a vantagem de detectar erros menores, além do que o ponto a partir do qual o
bias foi introduzido ser de visualizagdo mais clara, o que aumenta o poder do instrumento; a determinacéo
dos limites de deciséo, entretanto, se torna mais complexa do que os das cartas de controle de Shewhart
usuais.

Outra adaptac&o as cartas originais € a carta do tipo EWMA (Exponentially Weighted Moving Average),
gue tem como parametros o tamanho da amostra (n), o intervalo de tempo entre amostras (h), a distancia
entre os limites de controle e a linha central do grafico (L) e a constante de amortecimento (A), nesta
abordagem séo atribuidas ponderagdes gradualmente menores aos valores analiticos a medida gue eles
estiverem mais distanciados no tempo. Nas cartas usuais de Shewhart a deciséio depende sempre apenas
da medida mais recente. Quando ndo houverem restricdes explicitas ao tamanho da amostra ou ao interva-
lo de tempo entre amostras, em uma ampla faixa de valores para o parametro d (definido coma sendo igual
a lu, -p,l/ o, onde p, é o valor obtido apds uma variagao brusca, M, € 0 valor da média do processo e g,
€ o desvio-padréo do processo) o tamanho étimo de amostra é n = 1, e nas faixas de valores em queon
6timo ¢ diferente de um o desempenho do esquema EWMA nao é significativamente superior ao do esque-
ma de Shewhart. Cabe ao técnico de laboratdrio definir o valor do parametro d de interesse, ou seja,
determinar o dimensionamento do afastamento da média em relacé&o a um valor obtido que seja critico
para a definicdo da qualidade do processo.

Um adendo importante é que somente devem ser usados valores individuais quando se tiver poucas
medidas disponiveis, estas cartas serdo menos sensitivas do que as cartas gue usam as médias em vez de
os resultados individuais. Cada ponto em uma carta de controle variavel & usualmente feito pela média de
alguns valores, resultando em distribuigo do tipo normal para toda a carta e resultando em controles mais
estreitos, pois ao se usar a média em vez de dados individuais se suaviza os valores extremos, obtendo-se
uma carta de controle que detecta mudangas menores. Em uma carta controle em que cada ponto represen-
tasse uma media de diversas medidas se teria como resultado pontos fora dos limites de controle que néo
estariam fora dos limites de uma carta de controle onde cada ponto representasse um valor individual.

As cartas de controle X e XmR s&o, também, alternativas as cartas de controle convencionais de
Shewhart. E recomendado, para o0s casos em gue o tamanhoe da amostra for pequeno, assim consideradas,
para este tipo de aplicagéo, aquelas compostas por dez ou menos observacdes, que se Use 0 range (ou
amplitude) em vez de se usar o desvio-padréo, e construir cartas de controle sobre Xe sobre o rangeR, sendo
0 range de uma amostra igual a diferenga entre os dois valores extremos da mesma. Existe uma relacao entre
a amplitude média e o desvio-padrao de uma amostra quando a distribuicdo dos dados se ajustar a distribui-
¢ao gaussiana, relagéo esta que depende apenas de n (tamanho da amostra). Para amostras compostas por
mais de dez individuos é recomendada a utilizagdo de desvios-padréo de subgrupos.

Em cartas de controle para medidas individuais, ou seja, em cartas de controle construidas para
amostras cujo tamanho seja igual a um, se usa a média moével de duas observacoes sucessivas para medir
a variabilidade do processo. Cartas do tipo XmR (média movel) representam melhor dados que nao formam
subgrupos com mais de uma medida, e se pode usar esta abordagem se, por exemplo, um processo que se
repete sem freqliéncia, ou que parece operar de modo diferente em tempos diferentes. Se tal ocorrer, o
agrupamento dos dados pode causar o mascaramento das diferengas, o que pode ser evitado lancando
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mao das cartas XmR sempre que ndo houver razdes para que se agrupem os dados. A Unica condigdo
exigida para usar cartas XmR é gue a contagem média por amostra seja maior que um, gue néo hajam
variagtes dentro de um subgrupo desde que cada subgrupo tenha uma amostra de tamanho um, e a diferen-
¢a entre sucessivos subgrupes €, entdo, utilizada como medida de variacio, a diferenga é chamada moving
range (média movel). Resumidamente, as cartas de controle do tipo XmR s&o aplicaveis a dados continuos,
nos quais temos n subgrupos com tamanho de amostra igual a um.

Os usos, aplicagdes e variacdes dos tipos das cartas de controle podem ser melhor detalhados em
farta bibliografia; Andriotti (2005), Conklin (2003), Costa (1998), Eppracht ef al. (1998a e 1998b), Hirata
(2002), Michel & Fogliatio (2002) e Neave & Wheeler (1996), dentre outros, abordam estes temas, além de
sites na Internat, como, por exemplo, hitp://syque.cam/quality_tools/toclbock/centrol, http:/faaww.sgconline.com
e http:/Awww.itl.nist.gov-div898-handbook-graphgal .htm.

21.4 OUTLIERS

Em guase todos os testes interlaboratoriais um ou mais relatérios de resultados podem apresentar
discordancias com os demais, as vezes até com afastamentos muite grandes de valores; estes valores
muito elevados com relacao aos demais séo conhecidos pelo nome em inglés outliers, e s&o usualmente
detectados por meio de testes apropriados, ccmo o de Grubbs, o de Dixon e o de Cochran, alem de
outros, para homegeneidade de resultados, e sac eliminados do conjunte de dados antes do célculo das
estatisticas. Na pratica de laboratarics se assume que 0s oufliers representem erros de procedimento ou
de registro.

Aidentificacdo de valores pertencentes a um conjunto de dados que possam ser caracterizados como
outliers (ocu valores aberrantes, segundo alguns autores de lingua portuguesa), bem como ¢ tratamento que
se deve dar a eles é tema importante no tratamento estatistico de dados. Outliers séo tao diferentes dos
demais valores disponiveis para estudo gue se pode suspeitar gue sejam oriundos de alguma falha ou
mesmo anormalidade na aplicacéo do teste aplicado, cu ainda estar-se na presenca de uma observacdo gue
nao pertence ac grupo de estudo.

Existemn varios métodos para se fazer este estudo, um deles propde classificar como outliers os
dados que estéo na area correspondente a 1% da curva de distribuicdo, o que pressupde que sempre se
tera outliers entre os dados, cutro propde eliminar todos ¢s valores que estejam a uma distancia da média
maior que trés desvios-padrao (muito similar ao anterior), o gue tem limitacdes porgue tanto a média quanto
o desvio-padrao sdo afetados pelos outliers, outro propée transformar os dados (logaritmaes, raiz quadrada).
A transformacéo ou eliminagfo de dades sfo ferramentas importantes mas ndo devem ser de aplicacao
rotineira e freqlente, até porque certas transformacdes, como logariimo, por exemplo, exigem determinadas
caracteristicas com valores nao nulos. Qutro ponto a considerar € que ao se adotar uma transformacéo a
relagdo da nova variavel com as demais variaveis originais sofre modificagdes. Outra opgéo € a utilizacdo de
métodos ndo paramétricos, com a utilizagao de estatistica robusta (mediana, infer quartile range). Neste
caso, chamando-se Q3 ao terceiro quartil, @1 ao primeiro quartil, e IQR a diferenca (03 — Q1), seriam
classificados comce outfiers aos valores inferiores a (@1 - 1,5 IQR) e superiores a (@3 + 1,5 IQR).

Um fato sem contestacéo & que a presenca de outliers nos dados afeta as conclusdes tiradas a partir
do exame estatistico, séo afetados os valores medios, as medidas de digpersdo e as correlactes com
outras variaveis de interesse. O que nio se deve fazer e simplesmente ignorar a presenca dos outliers, nem
tampoucce apenas elimina-los sem descobrir arazéo de sua presenca nos dades, sob pena de chegarmos a
conclusdes que ndo dizem respeito nem ao grosso dos dados nem aos valores mais elevados. Ate alguns
anos atras as medi¢gdes que se referiam & existéncia do buraco na camada de 0zdnio eram tratadas como
outliers e eram automaticamente descartadas.
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Dentre as varias possiveis fontes deste tipo de dado se pode citar a presenca de erros analiticos,
contaminagdo, erros de digitacdo e/ou transcricdo de resultados, e erros de interpretacéo, como classificar
erroneamente determinado grupo, incluinde seus valores em outro grupo.

O teste do escore z modificado tem sido usado de forma mais extensiva gque o teste que considera
como outlier simplesmente os valores que superam a soma da média aritmética com trés desvios-padréo, ou a
media menos trés desvios-padréo, pois gue tanto a média como o desvio-padrio séo, jé, afetados pela presen-
¢a do outlier. O teste do escore z modificado usa estimadores robustos, como a mediana, o que garante ndo
terem sido os valores utilizados para definir um outlier afetados pelo mesmo.

O teste de Grubbs & utilizado para dados que seguem a distribuic&o lognormal, e é um teste definido
como sendo principalmente para testar variabilidade entre laboratorios.

O teste de Dixon para valores extremos atenta para a diferenca entre cs valores maximo e minimo e
seus valores vizinhos, € gerada uma razdo r & qual ¢ atribuida uma certa distribuicdo. O teste de Dixon é
usado mais comumente na deteccdo de pequenas quantidades de outliers, e recomendado quando o nime-
ro de observacgOes esta entre 3 e 25; os dados sdo ordenados de modo crescente e uma estatistica &
computada para o maior ou menor valor, suspeito de ser um outlier. Depois de estabelecido um nivel de
significAncia se 0 compara com um valor de tabela, se for menor que certo valor critico a hipdtese nula ndo
érejeitada, ou seja, aceita-se a hipdtese de ndo existéncia de outliers, se a hipdtese nula for rejeitada (valor
calculado maior gue o valor critico) se conclui que o valor testado & um outfier. Para testar a existéncia de
outros outliers se repete o teste, mas o poder deste teste diminui & medida gue o numero de repeticées do
mesmo aumenta.

O teste de Cochran & definido como sendo um teste para estudar variabilidade interna de um labo-
ratorio, € definido pela estatistica C, que vale

C = Sg(né\c/’ Z 812

onde §_,, € o desvic-padréo méaximo no conjunto; a hipétese nula parte do principio gue a estatistica
C tem uma distribuig&o aproximada & de qui quadrado com (m — 1) graus de liberdade, onde m representa
o ndmero de variaveis. O teste de Cochran & afetado pela ndo normalidade dos dados, e usa uma tabela
especifica, a tabela de Cochran. O teste de Cochran é uma variante do teste t (de Student, que compara
conjuntos cujas variabilidades nédo sejam muito diferentes entre si), guando as amostras apresentam diferen-
cas de variabilidade, verificada por um teste F.

O teste de Doerffel (1967), confirmado por Dean & Dixon (1981), & utilizado para peguenos conjuntos
de dados, e é representado basicamente por

Q=(X_-X)/R

em que X, € o valor que se suspeita seja um outlier, X, & o valor adjacente (mais préximo) dele, R
representa a amplitude dos dados (valor maximo —valor minimo), e @ é o valor do teste. O valor testado sera
aceito se 0 Q calculado for inferior ao valor tabelado por Doerffel (1967) e por Dean & Dixon (1981).

21.5 CONCLUSOES

O controle de qualidade se constitui em etapa indispensavel antes da analise de dados, os resultados
analiticos em Geoguimica ndo deveriam ser aceitos sem terem sido submetidos (e aprovados) a um controle
de qualidade. Toda a campanha de Prospecgio Geogquimica pode ser inviabilizada pelo uso de resultados
analiticos sem confiabilidade, néo h4a compensacdes para dados de ma gualidade.
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As consequéncias possiveis de se usar dados analiticos sem confiabilidade comprovada em
Prospeccido Geoguimica podem ser o aparecimento de anomalias e alvos que ndo existem na natureza, a
néo deteccao de anomalias realmente existentes, a incorreta associacao de elementos guimicos e conse-
glente interpretacéo errdnea de ambientes e associacdes metalogénicas, e o incorreto planejamento e exe-
cucao das etapas seguintas.

De cadz etapa da Praspeccao Geoguimica se espera resultados que estabelecam padroes de dis-
perséo e de comportamento de elementos quimicos no ambiente estudado, que delimitem zonas de maior
e/ou de menor concentragdo destes elementos, que levem a delimitacdo de alvos prioritarios para o pro-
grama exploratdrio em andamento.

Todas estas demandas e expectativas com relagdo acs resultados obtidos e utilizados na interpreta-
¢cao de dados oriundos de campanhas de Prospeccio Geoquimica podem ser frustradas se 0s dados nédo
tiverem a confiabilidade que permita a sua utilizacdo. Com relac&o a imperiosa necessidade de se contar
com dados analiticos confiaveis a Prospeccao Geoquimica apenas segue 0 gue muitas outras areas do
conhecimento humano o fazem, como as areas das ciéncias do solo, do meic ambiente (contaminacdes
das dguas, dos solos, do ar) e da saude (andlises laboratoriais para exames de sangue, urina, fezes e
outres), por exemplo.
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