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uma série de medidas com uma amostra referéncia gue se aproxime do
nivel do branco®, ocu seja,

Ln = 2. 5 {ial)

Nesta definicio, branco significa uma amostra com concentracao nu
la do elemento a detectar, ¢ amostra de referéncia proxima do bran
co, significa, um valor de nnncnntrngio definida pelas especifica=-
goes do aparelho, pelos resultados da literatura e pelos testes pre
liminares. Sua concentragdoc & tal que o sinal supera o ruido, apds
a subtragioc do background.

Hesta tacnica, define-se também a "Sensibilidade™, como sendo: " a
concentragio que eguivale a 1% de absorgic." MNeste caso, depende

somente da "inclinacio®™ da "reta de calibragio® do instrumento, ou
seja,

SENS = 1o9(ABS) _ log(l-T) _ -log(0,99) _ 0,00436 ., .,
a a a a

Assim, na té@cnica de absorg@o atdmica, o limite de detecgioc estd
associado ao nivel da flutuoacao do sinal, e a sensibilidade & varji
ag@o do sinal com a mudanga da concentragio.A sensibilidade & me
lhor guands a reta @ muito inclinada, ou seja, detecta peguenos in
crementos de concentragio.

Em Espectrometria Nuclear, quando o tempo de contagem ndo possui
limitagbes, o limite de detecgio & fixado a partir de um erro maxi

mo aceitdvel, para a contagem lIguida R. Assim, as medidas gue sa
tisfazem a condigio:

Sy < f.R onde f£<l (3)

serdo aceitas. Isto permite definir o limite de detecgdo, determi
nando-se a taxa minima de contagem gue satisfaz tal condicao.
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Assim, supondo um sistema de contagem gue apresente um background

constante e igual a {RBt sB} cpm,num tempo de contagem da amostra
de TT min, tem-se,

—3 +s§ F f.R (10.4)

-

S5e¢ o valor de Cp & substituido em (114) & a eguacdo resultante @&

resolvida em fungaoc da taxa de contagem liguida R, obtem-se,

1+J1+4£ s +4£2*:-2

2
3 4 TT

2
R 2 °s (1L 6)

Essa equaglo mostra que a minima taxa de contagem detectivel depen
de da 3 fatores:

1l). o fator £, determinado pels axperimentader;

2). a taxa de contagem do background RB e sua flutuagao Sgr que de
pende do sistema de contagem;

3). o tempo de contagem total Tpe Que & limitado pela meia-vida do

radioisdtopo, gue esti sendo contado, & pela estabilidade do
sistema eletrdnico.

Em muitos casos essa eguagdo pode ser simplificada, uma vez gue os

filtimos 2 fatores, sob a raiz guadrada, sdo muito maiores que 1.
Entio,

2
i 1/4 f R TT + 4 f T _B 1 RB

- ER e (1a7)

2 £ T,
2 f TT T
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Se RB fTTcﬂ sg , entdo, com uma nova simplificacdo, resulta,

LD =R : E— (10,8}

Assim, dependendo do valor do fator £, tem-se varias "gqualidades de
medida® fixadas pelo experimentador. Para f = 0,5, resulta,

o sl (10.9)
Conforme a condigdo inicial, expressa por (103), a contagem 1iqui

da de uma fonte radicativa, com sua taxa medida em ( R 2 sR] nao po
de fornecer valores negativos.

10,2 - ENFOQUE ESTATISTICO DO LIMITE DE DETECCAO

Para minimizar a diversidade de definicao, Currie e, posteriormen-

te, H.H8tzl, adotaram um sistema de 3 niveis distintos para defi
nir o limite de detecgdo:

a). Nivel Critieco, L
gue deve exceder a algum nivel de confianca desejado antes da

amostra poder ser dita, conter qualguer atividade detectdvel a
cima do background;

b). Limite de Detecclo, L,

em gua =& pode estar seguro, com um certo nivel de confianga,
que uma medida ou um procedimento analitico leva & detecgido;

c) . Hivel Menor Que, L.
que & o limite superior para amostras, em gue nenhuma ativida-
de atividade pode ser encontrada. Este valor deve ser conheci
do com um determinado nivel de confianca, desejado.

Existe uma diferenga fundamental no significado entre estes 3 ni
veis e & necessiric ndo confundi-los.
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0 primeiro nivel L.. & um nivel "a posteriori", em gue se decide
apbs uma medida, se o resultado indica ou n3c detecgdo. 0 segundo
nivel, Lpye & um limite "a priori". Responde 3 questdo: "Quanta ati
vidade & necessiria existir na amostra para que se possa estar se

B

gure, num certo nivel de confianga, de que a atividade serd detec
tavelz"™.

a) Limite Critico, Le

Medindo virias vezes uma amostra com taxa de contagem ligquida Rg
nula, na presenca de uma taxa de contagem de background Rgs obtém—
se uma distribuigdc normal, centrada em R.=0, conforme mostra a fi
gura .1, devido &s caracteristicas do sistema de medida,

i1F
ﬂé
Fig.1CG.1
Considerando gque esta amostra de RS-O, apresenta um desvio pa

drao Sy pode-ge definir o "Limite Critico, Lc" coemo sendo,

I'C = k.sa (1a10)

onde, k & o fator que define o nivel de 95% de confianca da distri
buicaoc (k=1,65, mono-caudal).

Entac, para contagens acima de Lps & chance de uma amostra com ati
vidade nula ser registrada & de somente 5%. Em outras palavras, pa
ra contagens acima de L

o 05% dos cagsos se deve a atividade presen
te na amostra.
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Portanto, quando a taxa de contagem R, & maior gue LC* existe
probabilidade de 95% da atividade ser detectada, ou uma chance

5% de uma contagem nula ser falsamente registrada com um valor
sitivo.

O limite critico pode ser expresso em fungdo do desvio padrdo
background & dos tempos de contagem. Com efeito, chamando de R,

Rs = 0, tem-se,
Lc = nﬂ + k 5, l[lm.ll}
Como ;
Ro = RT = RB =
32 - :S.Ir + Sg
tem=-ge,
R+ B
srie s g e
Tp T
(10.12)
5 = B 12
TB
Entdo,
T
’T - ’B ( B }lfz
T
(10.13)
T T
8o = (2 sp 4 of 1M2 mig gy Bayls2
T T
T T
Portanto, substituindo em (iL1l), tem—se,
B
Lo = k. Sg (1 +—) (k=1,65}) (10.14)
T
T

onde T, e T, sdc os tempos de contagem total e do background

uma
de

po

do

res
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pectivanante.

Quando T, = T, , 2 equagdo (9.14) se reduz a,

Lo = k 2 sg ™ 2.33 5, (10.15)

0 nivel critico Llc & usado somente para determinar se uma medida é
estatisticamente diferente do background. Ele nao deve ser usado
como valer do Limite de Deteccdo ou da Atividade Minima Detactavel.
Entretanto, comparando (1015) com (10.92), onde LD = 2 Sge percebe -
se gue este limite & vulneridvel, e corresponde a um valor : de

k= 1,41, ou seja, 92% de intervalo de confianca.
b). Limite de Detecgao, Ly

Especificado o valor de Lc para um sistema, uma medida gualguer pos
sui, 1 chance am 2 para cair & esquerda da LC‘ Para uma taxa de
contagem maior que L., tem-se a mesma chance, mas um nivel de con

fianca de 95% na medida da atividade da amostra que astiver sendo
medida.

Supondc entdc, uma amostra com taxa de contagem Rg = LD' ou seja

com uma atividade tal que se tem 958 de confianga de que serd de
tectada, tem-se, pela Fig. .2,

LD u LC + k sh (10,16}

onde,

|4
[ ]

p = limite de detecgdo

L. = limite critico
Sp = desvio padrio da taxa 1liquida de contagem e igual al,
k = 1,65, fator que define o intervalo de confianca na

distribuigaoc normal

O limite de detecgac, assim definido, & um limite pratico ¢ com 95%
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de grau de confianga de deteccao.

PROBABILIDADE
DE DETECGAD

ey ey ~ks

(3 o ]
R S-l.'} Rs =l

Pig.i0.2

Da mesma forma que o limite critico, o limite de detecgdo pode ser
expresso em fungdo dos tempos de contagem da amostra e do desvio
padrio do background. Com efeito,

Lp = Rp = Ry -Ry

+ R (1217}
e s TR D e
D T B T o . P
T B T B
Mas como, RD = I’D- ¢+ tem—se,
R_(T + T_)
5§'= _LD_ i - 5 e I {10,18)
TT TB TT
Levando em ({016},
L T 1/2
LD=LC+]:[L+5§{1+—E—'-—-}I (16.19)
i T
T T

Tendo em vigta o valor de LC* dado em (10 14), substituindo na e
preassic de L,. fica,
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(0. 20}

Rearrumande e resolvendo para LD’ tem-sea,

2 2 T
I..Dﬂk—+2L =k—+zkth1+L,1ﬁnn.21}
T Tp Tp

Se o tempo de contagem da amostra & igual ao da contagem do back-
ground, {TE=TT='1'} tem-se,
kl

LD=T+2 vz ksa {(10. 22)
No caso em gque o nivel de confianga & de 95%, k=1,65, e entio,

273
L, = + 4,66 sg (10. 23)

Pode-se perceber pela expressio (10.23) gue mesmo na hipdtese da ta
¥a de contagem ser nula {RB-!}, e s, = 0, o limite de detacgio LD 5
tera um valor diferente de zero. Esta situagic pode aparecer, por
exenmple, em espectroscopia alfa com detetor de barreira de superfi
cie, onde a taxa de contagem do background & desprezivel, mas o 1i
mite de detecgdo, a priori, tem um valor positive.

Para o5 casos em que a taxa de contagem do background nac & tio
baixa, como por exemplo, nas medidas de atividade beta total,conta
gem gama, a expressap (I0.22) pode ser aproximada para,

LD - 2 /T Kk, Sp (se TE=TT} (10,.24)

uma Vez que Sg & grande e o tempo de contagem também. Comparando
novamente com a expressac (10.9), percebe-se o valor conservativo
do limite de detecgio definido por (10.22).
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Observando a definigdo de Le =R+ ks, em 10.11) e do limite de
detecgao Ly = Lo * k s, em (10.16) , percebe-se facilmente gue o in
tervalo de confianga fixado por k em (10.11) nac precisa necessaria
mente ser igual ao k., em (IC.16). Eles foram considerados igquais
por guestac de homogeneidade de critério, ou seja, com 95% de ni

vel de confianga, ou 5% de incerteza. Assim, a expressio (10-24) &
ds vezes.escrita sob a forma,

- i
Ly {ku + ks:.f'f Sy (10, 25)

onde, kn = valor de k que fixa o intervalo e, ao nesno tempo, a

incerteza a , do tipo I, de concluir falsamente gue &
xiste atividade guando Rs = 0;

kg = valer de k que fixa o intervalo acima de L. e a incer
teza B , do tipo II, de ter uma ndo detecgao guando e

xiste uma atividade na amostra com Rg = Ly
Quando ku = kE = k, a expressaoc (10.25) se reduz a (10.24) (Fig.10.2).

Alguns autores incluem a eficiénecia do sistema detector na expres

sdo do limite de detecgdo, como por exemplo, R.Collé et al, fican
do,

D K ik gpml & kg sp ) (equivalente & (IQ16))

onde ;

K = constante de proporcionalidade relativa A& resposta do
detector (contagens) para a atividade = 1l/c
g= eficiéncia total de detecgdo = {IY'EY!
I?- probabilidade de emisscio gama por decaimento
e eficiéncia de detecgio gama

Assim, o limite critico Le 50 & determinado apSs a amostra ter si
do contada e os dados analisados (limite a posteriori) e o limite

de detecgio Loy nao depende do resultado da amostra mas sim da"sen
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sibilidade® do processo de medida e, portanto, um limite a priori.
cb. Limite Menor gue, L.

O limite critico foi especificado para determinar se uma medida de
contagem & estatisticamente maior ou ndo gue o background.Entretan
to, € necessario definir a quantidade de material radiocative gque
poderia estar presente, mesmo gue nidc seja detectdvel:; ou seja, a
taxa de contagem medida & menor gue L_.Em geral, nem Lt:nu L sa

c D =
tisfazem o regquisito para o Limite Menor Que, LLT'

0 Limite Menor Que & definidc com a midxima taxa de contagem verda
deira gque uma amostra pode possuir, baseada na medida de R
R, < LE' A definicio matemitica para Lir & dada por,

5 onde

LLT = RS + k 5. (2?7

ou
LLT = Rs + k ﬁ SE (o zg)

onde k define o intervale de confianga. Para 95%, k=1,65 e entao a
equagac (10-28) significa que existe somente 5% de chance para gque
a atividade presente excoda LLT'

No casoc espacial, onde a taxa de contagem liguida & exatamenta ze
ro, tem-sa,

LLT = k == LC (10, 29)

10. 3 — APRESENTACAD DE RESULTADOS

A apresentagio de resultados de medidas de atividade pode ser fei
ta da seguinte maneira:

1). Cileulo do Limite Critico dos dados do background, usando as
eguacses,

T
= k.sB (1+ __51112 ou Hc = 2,33 Sp (k=1,65)
Ty

Lo



=203~

2). Teste da taxa de contagem da amostra contra HC ¢ COmMO Segue,

a). Se R, > L., o resultade & calculado e relatado como positi
va , sob a forma,

Rs t k! Se (10. 30)

onde k, = 1,96 para um intervalo de confianca de 95% num
teste bi-caudal, e o erro da amostra determinpado por,

g I i
= tsT + sai (10.21)
bl. Se RS-CLC. o Limite Menor Que & relatado,
[RS + kl SE] (10.32)

onde hl = 1,64 para um nivel de confianca de 95%, num tes
te mono-caudal, e s, & calculado por (0.31)

Para amostras de muite baixa atividade pode ocorrer resultades ne
gativos, ou seja, RS{ 0. MNeste caso & razoavel, para todos os valo
res Rs <0, usar LLT = Lt ., ao invés de valores "menores gque”.

A primeira vista & perturbador gue os valores positivos de algumas
amostras poSSAM SOr MENores gue 0s "menores gque” de outras. Mas is
50 & muito freguente.

A presenga de resultados negativos, principalmente agueles gue se
rac ulteriormente comparados com outros, na maioria dos casos deve
ser conservada, uma vez gue contribuem para cidlculos de valores mé
dios e constituem atividades medidas. Seus valores negativos sze de
vem ac modo de se determinar o erro da medida, e & fixacio do va

lor de k ou k, para o intervalo de confianga.

A fig.10.3 mostra valores médios de algumas medidas, calculadas, in



cluindo-se os valores negatives no cdlcule do valor médic e somen
te a parte positiva dos resultadeos. Mo primeiro caso, tem-se uma
média real, e no segundo, uma valor superestimado, sem muito signi
ficado.

|
|1

XK=MEDIA

ATIVIDADE (cpm)

Pig.10.3

10.2.1 - Exemplos

Se deseja determinar a atividade de 2 amostras de Casu de baixa a
tividade. Supoe-seque a medida foi feita num contador proporcicnal
através de sua contagem beta total, com uma eficiéncia de 0,32 can
tagens por desintegracao para o C&Eu
10 cpm.

» & com um background medic de

Ambas amostras e background foram contadas durante 5 minutos. A a
mostra 1 tem uma taxa de contagem de 12 cpm e a amostra 2 de ldcpm

Entaoc,
By = 10 cpm
€ = 0,32 cpd
Te =Ty

O nivel critico sera,

Lo = 2,33 s, = 2,33 /2 =3,29 cpm

= 5
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a). Amostra 1

= 12 cpm
RTl

Rs = RT - RE =12 - 10 = 2 cpm

portanto,

como,

B = 2,0+ 1,65. 2,10 = 5,46 cpm ou 17,1 dpm

A amostra 1 apresenta, ent3o, uma contagem <17,1 dpm de CDED

b). Amostra 2

RT = ]4 cpm
ns = RT = Rt 4 cpm, € portanto, RE} Lt

A incerteza associada i medida, com um nivel de confianga de 95%,&
dada por,

1/2
14+10
kz.s = 1,9 . (—5—1

S = 4 29 cpm

(Rsi kZ 35} = 4 + 4,29 cpm ou 12,5+ 13,4 dpm

Para este sistema, o Limite de Detecgdo serd,
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K (1,652
L, ==——=2§ = =LZ=" 4+ 2 3,29 = 712 cpm = 22,3 dpm.
o [ C 5
T
B bom observar gue o valor positivo para a Amostra 2 & menor do

gque ¢ valor "mencr gque" para a Amostra 1.

10. 3.2 - Concentracdc Minima Detectivel, MDC

A Concentragdo Minima Detectivel ,MDC, ndc constitul um limite, mas
um nivel gque se pode atingir por todo um método de medida. Ela se
distingue do Limite de Detecgdo por considerar, nac somente as ca
racteristicas instrumentais (background e eficiéncia),mas todos os
outros fatores e condigSes gue interferem na medida. E uma estima
tiva "a priori" da concentragdo da atividade gue pode ser acessi
vel sob um conjunto especifico de condigbes de medida. Isto inclui
o tamanho da amostra, tempo de contagem, corregoes de auto - absor
qic & de decaimento, rendimento guimico e gualquer outro fator que
influir na determinagdc da concentragac. Seu uso & para estabele
cer condicdes minimas para a medida, para propdsitos regulatdrios.

Expressoes para o cileculo do MDC s3aoc andlogas i do LC' ou seja,

MDC = 4,65 . K'.sa (R=0) (10.33)
Ol
L]
MDC = K (2,71 + 4,65. s5,) (R_#0) (10, 34)
onde,
-
K = i 0. 35)

¥.V.T.5.c.exp(=-LAt])

1]

¥ rendimento fracional da separagao radioguimica
tamanho da amostra

-
1]
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T = intervalo de tempo de contagem

5§ = fator de correcdo da auto-absorgdo
= eficiéncia de detecgdo ou contagem

A =

constante de decaimento do radioisotopo
0 fator 4,65 & nada mais gque 2./Z.k, onde k=l,65.

10.4 - MULTI-COMPOMENTES

10,4.1 - Média e Varil3ncia de Conjuntos

Até agora foram feitos cilculos e propagagac para valores médios e
varidncias de uma mesma varifivel, a partir de um conjunto de medi
das independentes.

No caso da composigio de m conjuntos independentes, todos eles per
tencentes 3 mesma populagdo, o valor médic e a varifincia podem ser
obtidos, simplesmente, a partir de,

m —
_E xj
s ! S {10, 36)
m
m
: 2 & - B2
s2 - =1 (10. 37)
mim=1)

Uma estimativa mais correta seria através da média ponderada, obti
da por,

m p—
E .
= =1 wj x] 1
X = onde W, = (10.38)
b |
m 2
I W, Be.
=1 J ]

O valor X & denominado de "Média Global" ou "Grande Madia™.
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Sua varidncia & determinada por,

5 1
5;: = = (10, 39)
1
E (=)
i=1 =

J
MELULaSSELE YU S5 LE LLaCalenoe Nad @ VALl 58 algum valor ae Kj

for correlacionadeo com gualquer outro.

Este tipo de tratamente & itil, por exemplo, para comparar os re
sultados de perlcdos longos de medida, dentro dos guais,um nimero
grande de medidas foram feitas. Para a comparagio dos valores,faz-
se testes de hipbteses, onde o grau de likerdade, associado a cada
conjunte de m medidas, & fornecido por um valor efetivo, dade por,

m 52

e
el Sy
af m

I 52
i=1 *j

00.40)

Ho caso em que x. for fungdc de virias outras varifveis u, v, w,..
o valor da varidncia de um grupo j de dados serd,

sy, = (3,3, +:%st§+{%& sZ +...(0.41)

A express3c (1041) & calculada para cada ponto j.

Na Flg.10.4 tem-se uma apresentacdo grifica de resultados de medi

das de cst?7 devido a precipitagSes de testes nucleares nc periodo

de 1959 a 1580, para cujos dados, estes conceitos desenvolvidos po
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dem se aplicar. Mesta figura, se percebem variagdes de medida pa
ra medida, de &poca do ano para &poca do ano, de ano em ano e, £i
nalmente, de década para decada.

Drias & i8R RSl P B emaes Ew

Py e e eSS TR aedlsE

T T T A T
w B e o B & @ E W

Fig.u.4

10.4.2 = Concentracdo Minima Detectivel

A MDC & conceitualmente mais complexa guando a contagem 1Iiguida

fung3c da resposta do detector a mais de 2 radionuclideos  presen
&

tes na mesma amostra. Hesta situacdo, a censtante K nic pode mais

relacionar a contagem ligquida com a atividade, como no caso de
tnico radionuclideo.

&
um

Considerande, entd3s, o caso mais simples, gue & o de 2 componentes
tem=-se,

Nn = hlcl e, + hzﬂzsz (0. 42)
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onde,

A, = atividades dos 2 diferentes radicnuclideos

£, ™ respectivas eficiéncias de detecgido

Cz = constantes que englobam rendimento guimico,corre
q?es de autcabsor¢dc e decaimento,etc.

Separadamente, os Limites de Deteccido de A, e A, sfio dados per,

{2,71 + 4,65 s

LD{nl} = s
(10, 43),
Ly(A,) = K, (2,71 + 4,65 sp)
onde,
Ky = l/e; e Ky, = 1/¢c,
A concentracio minima detectivel de A, serd dada por,
s 10,
Mﬂﬂfhll = Kl 2 k sy (1%, 43)
onde,
k= ku = kE = 1,65
A contagem liguida correspondente 2 amostra Al sera,
I - - S S (16. 45)
e o desvio padric,
2 2 Al 2 2 R
8, = [ S ,04p * 85 + 55 = { Si4p * 285 *+ 5 )
(10, 46
peis,
Z 2 2
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S5 a contagem total Nlﬁa e do background NE forem aproximadamente
iguais, entao,

2

. 2 Y S 12
=, = (2= +2 355 ) = /2 sp (1 + ;f" 1 (1. 47)
B
Supondo, pela distribuigdo de Poisson que,
o et e b
S =
= 2
7
entao, £y fica,
flemlil
- = A 172
51 = 2 SB [ 1+ TTT 1 (10, 48)
B

Levando (10.48) em (10.44), tem-se,

2
el 8
HDC{Pn.l.‘r‘ﬂK;EJZk sBu:1+—§—Jnlfrz -
L
B
Ml
= A 85 e (el e 2 e L g g
1 B 3
T
B
Usande a eguagao,
w
MDC = K (2,71 + 4,65 Sg )
tEm‘-:-iE,
r e e
MDC(A,) = K, [2,71 + 4,65 s (1 + 22 2,1/2) . o0
L 1 B g% pl |
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’ -
onde o valor da constante Kl & dado por,

=

=Y

Koo = 1 {10.51)
N
n

Cp g% (A /M) Cy gy
; ;, Seu valer depende da relacdo
{A2fhl}, ou seja de um conhecimento a posteriori das atividades na
amostra, embora & MDC seja um nivel a priori.

Conforme mostra a expressac de K
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Simplificadamente, pode-se representar o Sistema de Referenciamen
to ou Rastreamento Metrolegico Intermacional, pele diagrama da Ei

gura 11.1, denominado de "arvore de rastreabilidade®.

HIVEL INSTITULCAD OU LABRORATORIO

INTERNACIONAL

NACIONAL
HORMATIZACAQ E CONTROLE DOE EFA HEW oD ﬂiF ?P...
' [ B RS
USUARLOS HOSFITALS, UNIVERSIDADES, INST.PESQUISA
GRUPOS INDUSTRIAIS, LAB.PESQUISA, ETC.
Figura 11.1 - Sistema Mundial de Rastreamenco Metroldgice
11.2 =

Sistema Mundial de Referenciamento Dosimétrice

A medigdo, com exatididoc e precisac, da dose absorvida de radiagie
ionizante & objeto de constante preccupacde da Agéncia Internacip
nal de Energia AtSmica (IAEA) e da Organizacdc Mundial da Saide
(WHO), uma vez que afeta fortemente os pacientes submetidos a tra
taméntos de radioterapia ou a exames de radiodiagnostico, expondo
significativa fracdo da populacdo mundial & irradiagdes.

Para isso, estes organismos controlam uma rede mundial, voltada
para 2 garantia de qualidade das medigdes deosimetricas, por meio
de credenciamento de laboratorios de dosimecria, padrao secundd

rio (S5SDL), referenciados a laboratorios de dosimetria padrie pri

mario (BSDL), dos hospitais, laboracdrios de dosimecria e monito

ragac. Esta réde cem conexdes com a réde de mecrologia do BIPM,

conforme podem ser idencificadas ma figura 11.2, bem como os vin
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culos hierarquicos. 0 Laboratorio de Dosimetria da IAEA (DOL), em
Seibersdorf, desempenha o papel de érgac coerdemader e laborato -
rio de referé@ncia. Grupe de estudos, Comicés ¢ orgaos colegiados

compleméntam esta rede incermacional, para apoic e recomendacoes.

WORLD DOSHETRY SYSTEM '

Figura 11.2

11.3 - Comparacac interlaboraterial num mesmo nivel

Sdo comparacoes realizadas entreée laboratorios primaries, entre la
boratoérios secundarios ou entre usuarios. A promocd3c de compara -
¢des entre laboractdrios primiarios de metrologia de radiagde iomi
rante sio muito frequences, por exemplo, para a padronizacao da
metodelogia de calibragie de determinade radicnuclidee, ou de de

terminado tipo de dosimetria com um tipo de dosimecrro.
11.4 - Comparacidc com coordenador
Neste tipo de comapragiae, um orgaec coordenador ou um laboraterie

de referéncia, distribui uma amostra-mde, com concentragde e in
certeza previamente conhecidas, para varios laboratdérios partici
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pantes e avalia a qualidade da analisec wtilizando um sistema ou um
cricério de classificacao dog resultados em, por exemplo, "bom"™,
"dentre do incervale de advercténcia" ou "fora de controle™.Este mo

de de rastreamente metrelogice € dencminade de "rastreabilidade ex
plicica™.

Outro mode de comparagio, & a distribuicdo de uma amostra-mae, de
comceéntracdo € incerteza desconhecidas, para varios laboratorios ,
e se obtém pela convergéncia dos resultados, o5 seus mais provd
veis valores, obridos numa ou em varias rodadas de comparacao. Com
isso se estabelece o critério de classificacde dos resultades. Por
igso & denominado de "vascreabilidade implicica™.

11.4.1. Programa de Comparacdo Interlaboratorial da U.35.EPA

A Environmental Protection Agency des Estados Unidosz diseribui, 3
vezes por and, amestras ambiencais simuladas contende conhecida
concencracdo e respecciva incerteza, de um ou mais radionuclideos,
para o% laborardrios parcicipantes. EStas amostras contém,por exen

plo, Egsr, 9u3r, 13'1, !3?65 e 40&, diluidos em leite em po, ou
6060. ﬁﬁzn. 1H&Eu, 13353, IBECS & 13?65 em igua, BDSI [ Ia?Es (-]

filtros de ar,etc, envolvendo wvidrias decerminacdes na analise de
cada amostra.

Cada laboratério participante envia ao U.S.EPA , trés resultados
de cada amostra, para avaliacio estatiscica ¢ de desempenho anali
kico. Um relatorio confidencial & preparado & enviado a cada parci
cipante. Isto permite verificar ¢ seéu desempenho em cada cipe de
analise, identificar e corrigir possiveis falhas de procedimente
ou de inscrumentacdo.

11.4.2. Programa Naciocnal de Intercomparagiac (PHL)

E uma wversio brasileira do programa da U.5.EPA. coordenado pelo
IRD, adaptado as necessidades do pais. Além da realizacdo das Crés
rodadas anuais, o IRD, fornece solugdes & fontes padrdes, peritos

para discutir os procedimencos locais de analise e realiza visitas
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aos laboractdrios parcticipances do programa. Nestas visicas, F T
discutidos:

a) um relatorico confidencial, resuminde os resultados detodas
as andlises realizadas nas rodadas em que o referido labo
ratorio participou;

b) o relatdrio geral, com todas as rodadas ¢ participances;

¢) as dificuldades enfrentadas nos diverscos estudos ¢ anali -

ses, além do encamiohamento de possiveis solucoes.

Heste programa de comparagdo, os laboratories do IRD, participam

também, alem do da U.S.EPA, para avaliar possiveis dificuldades ou
problemas com as amosLras.

11.5 = Avaliacao estatistica de uma comparagao interlaboratorial
11.5.1. Avaliacido pelo Desvio Normalizado

Para avaliar o desempénho analirtico dos laboratorios em cada tipe
de analise a U.5.EPA ¢ o PNI usam o "Desvieo Mormalizado™ (D),co=e
parametro, dado por:

(X - m

R

onde ,
U = valor de referéncia, para a grandeza analisada na
amostra
X = valor médio, obtido pelo laboratorioc parcticipante,

em N repeticdes da andlise solicitada na amostra

s = desvio padrao do valor de referéncia
N = numerc de repetigoes realizadas pelo laboratorio

participante (H=3)

Os valores de ( U & 5, ) sao conhecidos somente pela U.S.EPA ¢ pe
lo PHI.
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0s resultados sao entcdo, classificados como:

Tabela 11.1

DESEMPENHOD VALQOR DE "D" DO LAB.PARTICIFANTE
BOM -2 £ D& +2
ACEITAVEL -3 <D< =2 ou +2 <D< +3
RUTM =3 % D3 +3

Quanto mais se aproximar de zero o valor de "D", melhor o desempe
nhe alcangado pelo laberatério, na andlise. Para |[D|>3, osiscema

de anidlise estid fora de conctrole e precisa ser verificado.

Ha realidade, a avaliacao das comparacdes uszando o desvio normal i
zado como critéric de elasszificacio, & parce de uma metodologla

mals ampla, denominada "Range Analysis", descrita em (11.5.3).

Hos relatdéries, os resultados globais aparecem em termos de fre
quéncia relaciva (I} em funcioc do desvio D, e a avaliaeds, em for
ma de "pizza". Assim, por exemplo, of resultadeos do PNI, envelven

do 16 laboratorios participantes, sd3o ilustrados nas Eiguras 11.3,
11.4 ¢ 11.5.

as

- 07 Rodudaw — 420 sndlises 0% Rodadas — 428 andliscs
i EEREE A
; - A :
7 ’bm_:l\\m.m

]

£ TAVEL

X ; (8.8%)

il ?%/ . & FEFEHHY

o % m"‘% 1
£=3 -3 -2 -1 © 1 2 3 s+a i :

Deavia (D) alcancade  pelos Rabaratdrins  participantes apis 07
Fig.4L.3 = Freqiiéncia relativa ponderada dos desvios, [, rodadas dé intercomparagde,

aleancados pelos laboratarios participantcs apds 07
rodadas.

28 b

L
L

(78.2%) HOM

20

o
A

'

\q__

Fragidneia Helstiva Ponderada (X)

v Y

Fig.3-% = Avaliacio global do desempentso analitice



11.5.2. Avaliacao pelo Indice de Variancia

Algumas comparacoes interlaboratoriais utilizam, para
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T

Fercentagem de Acerlo
s 2 B8 EE 32 REE

L

i

T

ASSet SEDNY NN ASO0F BEIRT 4BNNI ASORN
Eodadas de lstercomparagio

Fig.11.5= Percentagem de acerto (descmpenho BOM <
ACEITAVEL)alcancads pelos laboratirios participanies

em sete rodadas do PANL

Indice de Variancia (IV), definido por:

onde,

Iv = 2. 100
CV

avaliacao, o

V = variagac percentual do valor da medida de cada labg

ratéric em relacdo ao valor de refer@mcia (U), ob

tida por:

VY=
u

x - u)

100

CV= coeficiente de variacdo, escolhido para julgamento,

dado por:

CV = s/fU

X = resultado de cada laboratorie (ou valor médio)

s = desvio padriec dos valores medidos por todos os la-

boratorios, em relacaoc ao valor de referéncia U.
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Substituinde o5 valores de V ¢ CV na expressac inicial, tem-se;

v = L& -1 he

0 critérico de julgamento dos resultados dos laboratérios & basea-
do no wvalor médie do "scere" de Indice de Variancia. Este "Score”
medico & obride, dividindo-se pelo nimero de amostras avaliadas pe
lo laboratoéric parcicipante, os wvalores dos indices de wvariancia
iguais ou maiores que 50. Este "score"™ medio e tambem denominado

de "score" modificade da wvariancia.

Assim, a avaliacao de desempenho e obtida segundo o valor deste
parametro, ou Saja:

Tabela- 11.2

DESEMPENHO SCORE MODIFICADOD
EXCELENTE <25
BOM 25 - 50

APRESENTAHDO ALGUMA
DIFICULDADRE 50 - 100

KEPEESENTAHDO CRANDE
DIFICULDADE 100

11.5.3. Avaliacac peloc "Range™

Um método de avaliacioc estatiscrica de comparagdes interlaboratori
ais e de conctrole de qualidade de um laboratorio € o "Range Analy
sis" (RNG ANLY).

Esce mécodo ucriliza o "range”, definide como:

[ oo = |
R = | Valor maxime - Valor minimeo|
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obrtido ¢em N analises de uma mesma amostra, cnviada por um labora-
torio de referéncia ou orgaec coordenader, que conhece o wvalor de

referéncia (U) e o desvio padraec (su}.

0 procedimento de avaliagdo contém varios itens a serem calcula -
dos que, por moctivos didatices, serao exemplificados com a avalia

gao do Laboratoric "C", que apresentou os resultados, em pCi/l:

3060
3060
3240

numa intercomparacio promovida pelo laboratdrio EMSL-LV, para and
lise de tricio ¢= urina. 03 resultados de referiEncia eram:

U = 3273 pCifl
- 357 pCi/fl

Assim, tem-se:

a) Range = R = |3060 - 3240| = 180 pCi/l

b) Range médio = ® = d,.s = (1,693).(357) = 604,4 pCi/l

0 valor de dz ¢ obrido da Tabela 11.3, para N = 3.

¢) Limice de Conctrole = CL = nﬁ.i = (2,575).(180) = 1556 pCi/l
0 valor de D& ¢ obtido da Tabela 11.3, para N = 3. 0 limite de
controle pode ser expresso também por CL = B + 3 s
€ o desvio padrio do range obtide como:

, onde s

R R

d) Desvio Padrac do Range = 5, =

= - 1 -—
" (n.n—m-gll::.-n‘.l-

&

W= =

(1556 - 60&,4) = 317,2 pCi/l.

e¢) Range Normalizade = WR = w + x

1) R>H entiac: w =1 @& x = ER-i}f:R

2) R« R encdo: x = 0 e w = R/E
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Como no exemplo, R<® , ou seja, (180<604,4), cem-se,

T ST | O W

G044

£) Desvio da Média =D = ¥ — U = 3120 — 3275 = — 153 pCi/1
onde X = EX . /N

g) Desvio Padrdo da Média « 5, = guffﬁ = 357/¢/3 = 206,1 pCifl;

h) Desvio da Hédia Normalizado = HD = DIEH = {—15332/(206,1) = -0,7
1) Limice de Controle = CL = ( Uz 3 Sy } = (3275£3.206,1) pCifl;

j) Limite de Adverténcia = WL = ( Ut 2 $Hj = (327522 _206,1) pCifl;

Apds a avaliagclo do laboracdric, € feita a avaliagdo global da in

tercompara¢ao, utilizando:

k) Incerteéza Experimental de todes os laboracorios =

Eex,) X8 fh &
sp = - : = 149 pCifl
=t

1) Grande Média = GA = (Exi}fn = 3290 Peifl, onde
n = nimero de resultados, que inclui tedas as
repetigoes de cada laboratdrio e todes os
laboratdrios participances.( no caso, n=13)

m) Desvio Normalizado da Grande Média = HD' = ﬂ’fsM - {f-GaJIsH-

= =170/206,1 = =0,8

Quanto menores forem os valores de {Ecsk}, do Desvio Hormalizade

da Grande Média ND', melhor o desempenhe do laboratérie.
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Tabela 11.3
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Este procedimento permite construir Cartas de Centrole, conforme

€ mostrado na Figura 11.6 ou Carta de Range, mostrada na Figura

e
X +3s, UCL Dﬁﬁ UL
X +25, WL dzi UWL
X M -R-dzs MR
(V]
x :st LWL
X = LCL E:3n;u LL
Fig.11.6 - Carta de Controle Fig.11.7 - Carta de Range
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Has Figuras 11.6 e 11.7, as siglas significam:

UCL = upper control limit = limite de controle superior
LCL = lower control limit = limite de controle inferior

WUL = warning upper limit limice de adverténcia superior

WLL = warning lower limit = limite de advercéncia inferior
SM = média = X

s, = desvio padrioc da media

B = range medio

MR = mean range = range medio

LL = lower limit = Llimite inferior para o range

s = desvio padridoc do wvalor de referencia U.

Has carctas de coacrole das figuras 11.6 ¢ 11.7 © eixo das ordena-
das expressa, por exemplo, concentracdo de um radionuclideo, con-
tagem de uma amoscra padrao, valores de medicio de um dosimetro.
Ho eixo horizomtal, pode constar, por exemplo, o periodo de medi-
das, tipos de radionuclideos, etc.



11.5.4. Avaliagio pelo z-score

Um método de avaliagho de desempenho de laboratbrios em comparagies
interlaboratonais muito utilizado € o que usa como critério de classificagiio o z-score.

O cniténio estatistico z-score ¢ defimdo pela expressio:

X,

=7
a

Epors =

onde,
X, =valor médio dos resultados obtidos pelo laboratério (i) participante;

U = valor de referéncia estabelecido pelo érplo coordenador da comparaciio que,
em alguns casos, pode ser também obtido como o valor de consenso dos valores
obtidos por todos os laboratérios participantes, expresso pela média aritmética ou
pela mediana;

& = desvio padriio dos resultados obtidos pelos laboratérios participantes.
Na maionia das comparagdes, o valor de = ¢ estabelecido, por conveniéneia e para
cada radionuclideo em estudo, como sendo um percentual do valor de referéncia 7,

ou seja, o= pll,

Assim, por exemplo, para “*1J em amostras de solo, & = 0,250/ . O percentual p é
estabelecido conforme a dificuldade de se determinar o mensurando nas analises ou
medighes.

Oz critérios de avaliagdo dos resultados s3o assim classificados:
lz..|=2 = Aceitdvel

242m| =3 = (Cuestiondvel
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|zm| 3 = Nio aceitdavel

Wa figura 11.8 tem-s¢ uma ilustragio da probabilidade de acerto de um resultado de
analisc em relagio ao valor de referéncia U=

Px)

Tntervalos: (utz.e) (ptic) — 68, 3%

(utl2o) = 954%

(utic) =  997%
Figura 11.8- Representagio da probabilidade de acerto de um resuliado em
relagdo ao valor de referéncia [F= g para diferentes valores dé Zoom

Para ilustrar este criténio de avaliagdo, tem-se a aplicag®o aos dados da Tabela 11.4.

Tabela 114 - Valores classificados por z-score, dos resuliados de
comparagiio para amostra de Arsénico em Agua.
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Para fins de vizualizagdio, os resultados podem ser expressos num grifico como o da Figura
119.

Desempenho dos Laboratérios participantes na comparacio
na andlise do arsénico em dgua

Valor de Z-score
G0k b b LSS o s e Rw

Cédigo dos laboratérios participantes

Figura 11.9. Representagio grifica dos resultados da comparagiio interlaboratorial para o
Arsénico em agua, utilizando como cnténo de classificaglio de desempenho o z-score.

11.5.5. Teste ou Ensaio de Proficiéncia

O teste de proficiéncia ¢ um dos métodos mais poderosos e completos para
avaliagio dos dados de uma comparagio interlaboratorial. E bastante utilizado por
organismos de credenciamento de laboratdrios. Por ser constimido por wérios critérios
estatisticos de classificagdo & preciso que um determinado  resultadoe tenha qualidade
suficiente para passar por todos eles. Por esta razdo, ¢le é recomendado pela norma ABNT
[SOVIEC Guia 43-1 de 1999, Segundo esta nomma, ““a participagdo em programas de ensaios
de proficiéncia fomece aos laboratdnios um meio objetivo de avaliar ¢ demonstrar a
confiabilidade dos dados que =.st=:iam produzindo™,

Por esta razfio, ¢le ¢ recomendado pela norma ABNT ISOMEC Guia - 43-1, 1999,

Oz criténos estatisheos sdo defimdos por:
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[y

1) Diferenga percentual= Desvio Relativo = (bias) = ’r}—;.mn%

2) indicez=Z o™

X -U
o

X -U]

3) Exatidio= E =U__ = = —_
: .t.:;lu‘{X.}-t- u* (L)

: : —
4) Precisdo= P =J[%1] +[55-’5-1] 100%

Onde,

X, = valor médio dos resultados obtidos pelo laboratério participante:

U = valor de referencia estabelecido ou designado pelo érgdo coordenador
da comparaglo; este valor pode ser também obtido pelo valor médio ou pela
mediana dos valores médios obtidos pelos laboratérios participantes no caso
de ndo existir um valor de referéncia;

& = desvio padrio obtido dos valores X, dos laboratérios participantes ou
um valor estabelecido pelo drgdo coordenador da comparagio, em geral,
como sendo um percentual p do valor de referéncia, on stja, o= pi/. O
valor de p depende de cada radionuclideo, do valor de sua concentragiio, tipo
de matriz da amostra e até do tempo disponivel para a realizagio das
andlises;

w(X,) = incerteza do valor X, do laboratério , expressa pelo desvio padrio;

u(lf) = incerteza do valor de referéncia, expressa pelo comespondente
desvio padrio;

& = fator de abrangéncia para a incerteza expandida; conforme o nivel de
confianga exigido, ele tem um valor de, como por exemplo, k=1 para 68, 3%,
k=2 para 95,4 % e k=3 para 99.7 % .
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Critérios de aceltagdo

1) Diferenga percentual ou Desvio Relative (Bias)
Este cniéno &, s vexes, utilizado sob a simples forma de Desvio = {f, -/} ou

A :
entdo sob a forma da razdo entre os valores fi= F‘ cm procedimentos de

controle de qualidade ¢ até em Nomas como a NM.3.05 da CHEN, 1996,
“Requisitos de Radioprotegdo e Segpuranga para Servigos de Medicing
Nuclear”. Mesta norma, o diferen¢a méixima aceitivel para medigdes de
atividade de radionuclideos em radiofirmacos ¢ de 10%.
Assim,
05< R<1)1 Aceitdvel
R<09 ou R> 1.1 Nio aceitivel

Para comparagiies com amostras de radionuclideos em matriz de solo, sedimento
ou vegetagdo, com atividade em nivel ambiental ¢ pouco tempo para medigies,
a diferenca percentual considerada como Aceirdvel pode chegar a 20 ¢ até 50%,
dependendo do objetivo da comparagio.

2) Indice 2 0l Zyeore

i)

Definido como: T, ., =—
fed
Tem como criténios de aceitaglio:
[2el 52 Aceitdvel ou Satisfatirio
2<|z, |3 Cuestiondvel
-2300-

0 = Néo aceitdvel ou Insatisfatdrio
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3) Exaticdo ou U

: : IX.-u]
Definido como: E =l =

"k ful (X ) +u*(U)

Tem como critério de aceitacdio:

e <1 Aceitdvel

W ]2 Ndio aceitdvel
3} Precisdo P

———
Definida como; P= @ + [@] 100%
W= v
Critério de aceitagiio: PP Aceirdvel
e Néio aceitdvel

O valor da precisdo Py € estabelecido pelo organismo coordenador da
comparagio de acorde com os objetives buscados. Conforme o tipo de matnz da
amostra (solo, sedimento,vegetagdo,etc) . tipo de radionuclideo (***U, **Ra, *'"Pb,
"7Cs, etc), nivel de atividade da amostra, tempo de realizagio da analise, tipo de
procedimento quimico ¢ fisico utilizado (radioguimica, espectrometnia gama,
absor¢dio atdmica.etc) sen valor pode ser estabelecido, por exemplo, em < 20%
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para "’Cs em solo, < 25% para *'°Pb em sedimento. E importante salientar que o
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valor da precisfio critica, nfo tem relagio direta com a precisio ou exatiddo do
equipamento de medigho. O seu valor ¢ estabelecido de para se saber, por exemplo,
se os laboratbrios participantes estio aptos para determinar um radionuclideo
especificado numa amostra com determinada matriz ¢ com um cerio nivel de

Julgamento final

O julgamento final do teste oo ensalo de proficiéncia pode englobar todos os

criténios estatisticos descritos, ou entio, dar énfase em somente dois ou wrés dos

Assim, por exemplo, o resultado do laboraténio precisa ser considerado “Aceifdvel™

para os critérios de Exatidio ¢ Precisio para ser considerado “Aceitdvel ™ no ensaio

de proficiéncia,

a) Se o resuliado obtido for “Ndo Aceitdvel™ para um dos citados critérios, mas se
o Desvio Relative for menor que o valor estabelecido para corte, entio o
resultado final serd considerado “Ouestiondvel ™.

b) Caso contrério, “Ndo aceitdvel”.

¢) Obviamente, se o resultado for considerado “Ndo aceiidvel ™ para a exatidio ¢
precisdo, entdo o resultado final serd sempre “Ndo aceitdvel ™.

Este julgamento dos resultados dos laboratérios participantes numa determinada
comparagio deve ser sempre feita, sob a forma de uma plamiha Excel, para facilitar a sua
visualiza¢io e permitir a classificagdo dos mesmos.
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0 relatério recebido pelo laboratério participance, consta da Ta-

bela 11.5. Interpretar os resultados

e escabelecer o ranking de
melhor desempenho dos laboratorios parcicipances.
EHSL=1N TRITIUM Ti URIME CF.DS'S-CIII:I:::L PRSGYAM === SCIFTEMBER 1974
i 09/20/74 ' _ SamprE - h.. 3 _
A - : e EROWH VALGE = 3273  PCL/L )
°  EXPECTED LABORATORY PRECISICH (15, 1 DETERMINATION) = 357 et 0
EXPERIMENTAL  FG ALY HORMALIZED DEVIATION
"y PR ST * (R + SR} ANERAGE (GRAMD RWG) CEROWN )
AN - 10 DATA PEOVIDED
e 3269 B S S i
€F . 3593 ol £ ) : S o !
P 3832 185.1 - .60 34747 - 1.0
S 326 friees S TR R
CH 3373 . 2 £ T -
™ 3162 A LT +19 3322 Jo e .3
€O HO DATA PROVIDED | - S 0 .
B 3060 - 7 A e :
o 2060 ; : : - ; Lih i
Do A240 | 103.9 . . e L b L : -.IE =.7
qETE el ' S 57 :
o - 3247 i T e Ll 2
F .+ 3204 o RS e R T 3 -4
P ¥O DATA I'POVIDED, ~ ' . A& Fhal k- &
. 3240 i R i
2 3340 il e LA~ ; ken: 85099
z 3190 - Th.4 -2 2287 - .2 1

EXPERIMENTAL SIGHA (ALL LABS) = 149 GRAND AVERAGE = 2290
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