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1. INTRODUCAO

Conforme a similaridade quimica elementar entre os fragmentos ceramicos, a deteccdo de
amostras discrepantes em estudos composicionais de cerdmicas constitui uma das principais tarefas antes
da aplicagdo das técnicas de classificacdo das amostras. A razdo para esta busca, reside no fato que as
amostras discrepantes podem alterar os grupos composicionais ou distorcer os critérios de otimizagdo em

que podem alterar a separagdo entre os grupos (Hardin et al, 2004).

Tendo em vista a natureza geoquimica dos dados obtidos em estudos composicionais de
ceramicas arqueologicas, tem sido citado na literatura que as amostras discrepantes sdo, geralmente,
observagdes resultantes de processos secundarios, € ndo de valores extremos a partir da distribuigdo
natural dos dados (Reimann, 2000). Os resultados analiticos discrepantes sdo gerados por processos fora
de controle, técnicas analiticas erradas, contaminagdo durante a preparagdo das amostras, medida com

alto erro, etc.

Os valores analiticos derivados de um processo secunddrio ndo precisam ser, necessariamente,
observagdes de valores altos ou baixos em relagao a todas as variaveis na base de dados, logo a tentativa
de identificar amostras discrepantes com métodos univariados cldssicos sdo pouco confidveis. Desta
forma, varios métodos para identificagdo das amostras discrepantes no espago multidimensional t€ém sido
propostos (Hadi, 1992). Entre os métodos, os que sdo determinados por meio da matriz de covariancia
tem sido aplicados com sucesso. Com esse proposito, a distancia de Mahalanobis tem sido aplicada para

identificacdo das amostras discrepantes.

A observacdo de um valor discrepante por meio da distdncia de Mahalanobis, de uma dada
amostra ao centroide dos dados, ¢ realizada, de uma forma geral, comparando-se a distancia com um
valor critico. Como apresentado em trabalho anterior, a escolha do valor critico ¢ fundamental para
identificacdo das amostras discrepantes, uma vez que, influencia no julgamento se uma amostra deve ser
considerada discrepante (Oliveira et al., 2003). Tao importante quanto a escolha do valor critico, os
estimadores de localizagdo e dispersdo, usados para obtengdo da distancia de Mahalanobis, tem influéncia
no processo de identificagdo das amostras discrepantes, uma vez que estes estimadores ndo sdo robustos

em relagdo a propria presenga das amostras discrepantes (Rousseeuw, 1990).

Para contornar a questao da falta de robustez das medidas de localizagao e dispersdao dos dados na

obten¢do da distdncia de Mahalanobis, tem sido discutida na literatura a estimativa destes pardmetros por



meio do subconjunto dos dados que minimizam o determinante da matriz de covaridncia (Minimum
Covariance Determinant — MCD). A distancia obtida utilizando-se os estimadores baseado no MCD ¢

denominada distancia de Mahalanobis robusta; visto que a distdncia de Mahalanobis robusta distribui-se,
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aproximadamente, segundo uma y,, pode ser utilizada, com eficacia, para detec¢do de amostra
discrepante.

Dentro deste contexto, neste trabalho, para identificar amostras discrepantes em uma base de
dados oriunda de estudos arqueométricos de cerdmicas, aplicou-se a distdncia de Mahalanobis classica,

usando como valor critico o critério lambda Wilks (Oliveira et al., 2003), e a distdncia Mahalanobis
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robusta, usando como valor critico o valor da distribui¢do y,, em 13 elementos quimicos obtidos por

meio do método de andlise por ativacdo com néutrons em 41 amostras.

2. DESENVOLVIMENTO
Inicialmente, os resultados das concentragdes elementares foram normalizados mediante
transformacdo logaritma com base 10 para compensar as diferencas em magnitude de elementos que sdo

determinados em porcentagem dos que estdo ao nivel de tragos Sayre (1975). Varios autores sugerem a

distancia Mahalanobis, D?, como método para detec¢do de resultados discrepantes quando sdo

determinadas varias variaveis Penny (1987).

Neste trabalho, a distancia Mahalanobis ao quadrado foi calculada para cada uma das 41 amostras
e os resultados estdo apresentados nas trés ultimas colunas da Tabela 1.

Freqlientemente ¢ sugerido que a distribuicao F, para calcular o valor critico ¢ mais adequada que
a distribuigdo 7, especialmente quando o niimero de amostras é pequeno.

Na Tabela 1 mostra-se os valores da distancia de Mashalanobis calculadas para nivel de confianca
95% usando o critério lambda Wilks. Na primeira coluna, as amostras 10, 26 e 37 sdo consideradas
discrepantes, recalculando novamente o valor da distdncia de Mahalanobis, na segunda coluna, a amostra

21 é discrepante em relagdo as demais.
Calculando a distancia Mahalanobis robusta, por meio da expressdo MCD = (}3,53)
onde = {conjunto de h pontos : S| <[S; [Vconjunto K #|K| = h} ¢ #|o| define o nimero de elementos no

conjunto ®

S 1
Xj—hz[ (1)
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Sy = ZZ(x,. ~X))(x,-X) (2)
A selecdo do tamanho da amostra h foi determinada por um compromisso entre a robustez e

eficiéncia dos estimadores obtidos do subconjunto das observagdes, a qual tem determinante minimo.

Desta forma, um valor de 4~ 0,757 (n é o tamanho total da amostra) foi empregado para obtengdo do



estimadores baseados no MCD. Substituindo-se os estimadores de localizag@o e dispersdo robustos na

equacdo (2) sdo obtidas as distancias de Mahalanobis robustas (RD). De acordo com (Rousseeuw, 1984)

o] ~ r . 2
,s¢ a RD quadratica para uma observagdo ¢ maior que Y, , csta amostra pode ser declarada

discrepante.

Tabela 1. Resultados das concentragdes elementares, em ppm, exceto quando indicado ¢ valor da

Mahalanobis.

Amostra  As Ce Cr Eu
1 26 678 212,0 29
2 1,7 758 2050 29
3 1,9 61,1 2150 29
4 1,6 564 1830 24
5 2,8 68,6 2150 3,0
6 2,0 61,7 2120 3,0
7 22 62,5 1950 2.8
8 1,6 82,0 1870 3,2
9 1,5 90,8 3030 3.2
10 1,3 20,2 57,7 0.8
11 28 64,6 216,0 28
12 24 852 2140 3,3
13 1,9 1350 150,0 4,6
14 1,8 101,5 2300 34
15 0,5 1045 2140 3,5
16 14 952 2450 35
17 2,0 67,5 2050 2,8
18 1,2 634 1830 29
19 3,0 653 2120 29
20 2,7 67,8 236,0 3,0
21 1,5 83,5 82,0 25
22 1,9 525 195,0 2,7
23 1,9 109,7 2180 3,3
24 1,7 87,8 2410 33
25 1,6 789 2300 3.2
26 1,9 1129 480 29
27 1,2 689 2040 29
28 2,5 545 203,00 3,0
29 1,1 2450 1620 4,7
30 14 709 1920 3,0
31 14 932 2430 34
32 1,8 1290 950 3,8
33 1,6 110,0 260,0 3,8
34 1,7 952 2040 34
35 3,1 1040 99,0 3,9
36 3,0 1379 940 3,7
37 3,0 1340 70,0 44
38 1,3 89,2 249,0 34
39 24 1232 2240 4,3
40 1,8 97,5 2380 33
41 1,8 92,7 2530 3,6

P -1V Fy e 25,6 (n=41)

nln—p—1+ )2

afn

Fe, %

1,3
0,9
1,0
0,8
1,2
0,9
0,9
1,1
1,2
0,2
1,2
1,6
0,7
1,4
1,4
1,2
1,2
1,0
13
1,1
0,4
0,9
0,8
1,2
0,9
0,8
0,8
1,3
0,7
0,8
13
13
13
1,4
1,6
13
1,3
1,5
9,2
8,0
14,9

Hf

10,8
12,5
10,9
10,8
11,8
10,8
11,3
10,8
11,0
2,5
10,9
10,8
12,3
11,7
11,8
12,1
10,6
10,5
10,5
11,0
6,6
11,6
11,7
10,9
10,9
11,5
11,4
10,9
11,6
11,9
12,8
14,1
12,3
12,5
11,1
11,0
14,4
12,3
1,3
1,2
1,3

La

31,8
31,8
30,8
28,0
34,0
34,0
29,3
37,2
39,5
39,0
31,2
37,6
54,5
455
46,6
44,0
36,6
33,9
33,5
33,8
29,2
26,2
37,8
40,8
41,1
47,7
32,8
34,1
53,5
36,1
40,9
54,1
48,3
43,5
48,9
51,7
56,8
39,5
51,5
38,0
442

24,9 (n = 38)

Na

132,0
121,0
176,0
120,0
145,0
125,0
92,0
260,0
266,0
2440
271,0
155,0
160,0
144.0
144,0
187,0
93,0
130,0
138,0
139,0
976,0
136,0
181,0
200,0
189,0

1583,0
191,0
138,0
172,0
117,0
189,0

1339,0
159,0
192,0
583,0
535,0
360,0
165,0
176,0
167,0
125,0

Nd

41,0
45,0
45,0
35,0
48,0
48,0
46,0
47,0
52,0
45,0
40,0
53,0
67,0
51,0
59,0
57,0
42,0
44,0
50,0
55,0
45,0
43,0
60,0
71,0
69,0
68,0
51,0
44,0
72,0
61,0
54,0
62,0
59,0
48,0
65,0
54,0
67,0
62,0
58,0
52,0
63,0

24,6 (n=37)

Sc

39,9
41,8
46,2
434
45,0
474
42,5
37,2
41,7
9,5

44,5
43,9
50,9
45,0
48,1
43,0
43,5
40,7
42,6
41,2
34,2
432
39,4
45,6
40,0
35,1
44,3
44,7
48.4
46,1
45,8
40,5
44,1
50,1
37,8
373
45,1
48,9
47,8
42,3
483

Sm

9.4
9,0
9,1
7,5
9,3
9,2
9,2
9.8
10,2
10,1
9,7
10,8
14,1
11,4
12,2
11,3
10,1
9,6
9,7
10,0
8,6
8,5
10,3
11,0
11,3
10,7
10,2
9,6
15,6
10,3
11,4
12,3
13,2
11,1
12,6
12,7
9,2
11,1
14,0
10,4
11,7

Th

6,4
6,9
73
6,4
6,3
6,9
71
4.8
5,6
12
74
5.2
5,7
7,7
6,5
5,8
7,0
6,7
6,8
6,3
5.2
73
5.2
7,0
5,1

1,3
1,6
1,5
1,5
1,4
1,7
13
1,2
1,1
0,9
1,5
1,2
12
1,3
1,5
14
1,9
1,7
1,6
1,4
1,6
1,4
1,1
13
1,1

10,0 2,0

6,8
6,8
5,3
74
6,1
7.0
5,8
6,8
6,2
5,6
7,7
5,7
74
6,2
6,4

1,6
12
1,0
1,5
1,2
1,1
0,9
12
0,8
0,8
1,1
1,4
1,6
1,8
1,2

D/}
6,3
5,9
3,5
14,1
2,2
6,1
8,9
10,5
14,0
38,0
7,3
9,3
19,4
10,8
6,7
6,3
9,7
6,0
3,1
4.1
24,6
7,6
10,0
9,5
7,8
26,7
3,4
7,4
23,5
8,0
2,3
12,0
7,6
9,5
15,6
12,1
30,0
12,3
20,0
15,8
21,7

Dy
6,1
8,5
5,6
16,5
3,3
7,8
8,2
11,8
14,1

14,1
9,6
21,2
11,2
7,5
59
14,8
6,4
3,4
4,0
27,2
9,4
10,4
10,7
15,4

6,4
8,5
23,8
9,9
3,3
20,6
11,2
91
16,0
14,7

12,4
19,3
14,8
20,8

distancia

Dy
6,6
8,7
5,6
19,0
3,5
7,6
8,0
11,8
13,7

15,4
9,5
20,6
14,0
7,5
6,2
14,5
6,3
3,4
3,9

9,1
10,3
10,4
17,3

9,9
8,8
23,8
9,9
3,5
21,2
12,2
9,2
15,7
16,1

12,5
18,8
16,6
20,9



A elipse de tolerancia pode ser construida por meio dos estimadores robustos para obtengdo da
distancia de Mahalanobis igual l;;o,% , No hiperespago das variaveis medidas, as amostras que estiveram
fora desta elipse sdo consideradas discordantes da estrutura geral de dados (Filzmoser et al, 2005).

Na figura 1 as composi¢des quimicas elementares das cerdmicas sdo apresentadas no espaco
formado pelos dois componentes principais, os que explicam 52,5 % da variabilidade total dos dados.

Neste grafico, também, sdo apresentados 4 elipses de tolerancia correspondentes aos quantis 0,25, 0,5,

0,75 ¢ 0,98 da Z;;o,%- As amostras discrepantes, considerando-se a distdncia de Mahalanobis robusta,

~ . A L2
estdo foram da elipse de tolerancia que corresponde a ¥ . o5 -
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Figura 1. Componente Principal 1 versus Componente Principal 2

2
As elipses correspondem aos quantis 0,25, 050, 075 e 0,98 da distribuicdo J b

De acordo com o procedimento baseado na distancia de Mahalanobis robusta é possivel a
identifica¢do de 10 amostras discrepantes: 8, 9, 10, 11, 21, 26, 32, 35, 36 ¢ 37. Este resultado mostra que
a identificacdo das amostras discrepantes por meio deste método é mais restritivo, visto que além das
quatro amostras (10, 21, 26 e 37) consideradas discrepantes pelo primeiro método mais seis amostras
forma identificadas como discrepantes. A diferencas observadas nos resultados pode ser explicado pelo
fato que no primeiro método a presenca de amostras discrepantes provoca redugdo nas distancias de
Mahalanobis em relagdo ao centro do grupo, uma vez que estas distancias sdo ponderadas pela
variabilidade dos dados. Também, em virtude disso, aumenta-se a probabilidade das amostras terem
distdncia de Mahalanobis menor que o valor critico. Portanto, o método de deteccdo de amostras
discrepantes baseadas no MCD foram mais eficazes na deteccdo das amostras discrepantes na base de

dados apresentada neste trabalho.



3. CONCLUSOES

A aplicagdo de dois métodos para identificacdo de amostras discrepantes no espago
multidimensional por meio da distdncia de Mahalanobis classicas e robustas permitiu a identificacao de 4
e 10 amostras, respectivamente. O resultado mostrou que a do método de distdncia de Mahalanobis

Robusta € mais eficiente para obtengdo destas amostras discordantes.
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