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Descripcioén:

El objetivo general de este trabajo fue disefiar e implementar un Método
Multivariables, con base en procedimientos estadisticos, en este caso Regresion
Lineal de Minimos Cuadrados Ponderados (MLSP) para optimizar la calidad de los
andlisis cualitativos y cuantitativos hechos por el Laboratorio de Espectroscopia
Atomica Molecular, LEAM, de la Universidad Industrial de Santander, UIS, utilizando la
Técnica de Espectroscopia de Emision con plasma Generado por acoplamiento
inductivo (Inductively Coupled Plasma Atomic Emision Spectroscopy), ICP-AES.

El detector CCD utilizado limita la region espectral observada a un rango de 125 A, a
estos intervalos se les denomina Ventanas Espectrales en el Método, por lo tanto para
tomar el rango espectral completo es necesario tomar aproximadamente 16 ventanas.
Debido a esta limitacion se implementaron 2 métodos: Método Multivariables
Univentana y Método Multivariables Multiventana, cada uno de acuerdo a necesidades
especificas del tipo de andlisis desarrollado.

Los Métodos implementados se usan tanto en andlisis cualitativo como cuantitativo en
el LEAM. En este trabajo se presenta un estudio comparativo del andlisis y
tratamiento de datos espectrales con los Métodos univariables previamente utilizados
en el LEAM y con los Métodos Multivariables implementados, para determinar y
evaluar las caracteristicas analiticas de cada uno de ellos, aplicados al estudio de
carbones utilizando la Técnica ICP-AES. En esta etapa el Método fue implementado
para espectros obtenidos con la Técnica ICP-AES, no obstante se desarrollaron las
bases para aplicarlo posteriormente a otras técnicas de espectroscopia de emisién
ilmplementadas en el LEAM.

1+ Tesis de grado
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Description:

The main goal of this work was to develop a statistical multi-variable method based on
weighting least squares lineal regression (MLSW). In order to improve the quality of
the qualitative and quantitative spectroscopic analysis developed at the Atomic
Molecular Spectroscopy Laboratory, LEAM (Laboratorio de Espectroscopia Atomica
Molecular), of the Universidad Industrial de Santander (UIS), different spectral data
processing methods have been implemented using the Inductively Plasma Coupled
Atomic Spectroscopy (ICP-AES) technique.

The CCD detector limits the observed spectral interval to a short range (125 A), called
spectral window in our method. Taking the total spectrum (2000 A) demands taking
about 16 spectral windows. These limitations suggest the development of two
processing methods: single-window multi-variable method and multi-window multi-
variable method.

The two methods have been used for qualitative and quantitative analysis at LEAM
with good results. Additionally, we have developed a comparative study of former
single-variable techniques previously utilized at LEAM and the proposed multi-variable
techniques for the spectral data treatment and analysis. This work allow to determine
and to evaluate the analytic characteristics of the different methods applied to coal
analysis using the ICP-AES technique. The developed method can be applied to the
different spectroscopic methods implemented in the laboratory: Laser Ablation
Inductively Coupled Atomic Emision Spectroscopy (LA-ICP-AES) and Laser induced
breakdown spectroscopy (LIBS).

2
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INTRODUCCION

Con el desarrollo de los computadores y su implementacion en los laboratorios, los
investigadores estan en capacidad de obtener y procesar grandes cantidades de
datos de los problemas de interés.

No obstante, el hecho de recolectar gran cantidad de datos no siempre significa
obtener mas informacion del sistema, ya que muchas veces los datos se generan
en tal cantidad y con tal velocidad, que no se alcanza a procesar la informacion
contenida en ellos cuando ya se obtienen nuevos datos del sistema observado.
Para sortear este inconveniente es necesario utilizar un método de analisis de
datos, que permita procesarlos de manera &gil y completa, ya que solamente el
procesamiento rapido y apropiado de los datos les da su verdadero valor.

Para el procesamiento de datos se han venido desarrollando diferentes métodos
gue, a través de tratamientos matematicos, han permitido mejorar la calidad de los
resultados obtenidos. Entre los Métodos se destacan los métodos multivariables y
en este grupo, se pueden resaltar por su uso en espectroscopia el Método de
Multivariables de Unica Ventana (MMU) y Método Multivariables
Multiventanas(MMM).

Este trabajo tiene como objetivo principal el disefio y la implementacion de un
Método Multivariables para el procesamiento de los datos espectrales en el
Laboratorio de Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM) de la Universidad
Industrial de Santander (UIS).

En el capitulo 1 se presenta una breve descripcion de la Técnica de
Espectroscopia de Emisiéon: ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emision
Spectroscopy) utilizada en este trabajo, junto con las condiciones instrumentales
para la toma y adquisicion de los espectros.

En el capitulo 2 se resumen las bases matematicas de la Regresion lineal por
minimos cuadrados, fundamento tedrico del Método Multivariables desarrollado;
se incluye una descripcion de los Métodos de Procesamiento y Analisis de datos
utiizados previamente en el LEAM, y se presenta el Método Multivariables
implementado en este trabajo.

En el capitulo 3 se presenta un estudio comparativo del andlisis y tratamiento de
datos espectrales con los Métodos Univariable y Multivariables implementados,
para determinar y evaluar las caracteristicas analiticas de cada uno de ellos.

En el capitulo 4 se presentan las conclusiones del estudio comparativo realizado,

junto con recomendaciones para posteriores aplicaciones de cada uno de los
métodos; en el capitulo final se tiene la bibliografia utilizada.
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1. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

1.1. CONCEPTOS FUNDAMENTALES

La espectroscopia es una rama de la ciencia que estudia la interaccion de la
radiacion electromagnética con la materia; comprende desde los diversos métodos
para la obtencion de espectros, su medida y aplicaciones, hasta su interpretacion
tedrica mas profunda, en relacibn con la estructura atomico-molecular de la
materia 20,21,23,24.

Un espectro puede definirse como una representacion grafica de la distribucion de
intensidad de la radiacion electromagnética, emitida o absorbida, por una muestra

de sustancia, en funcién de la longitud de onda (o frecuencia) de dicha radiacion’
20,21,23,24

El espectro de emision se obtiene excitando adecuadamente una muestra para
gue emita radiacion electromagnética, cuya intensidad se registra en funcién de su
longitud de onda (o frecuencia), mediante un espectrografo. El espectro de
emision es caracteristico para cada elemento o molécula, aunque puede presentar
diferencias de acuerdo al mecanismo de excitacion usado y al medio en el cual se
encuentra el elemento.

En un atomo o ion, la teoria cuantica define estados de energia discretos. En
condiciones normales, los electrones se encuentran en el estado de energia mas
baja, el cual se conoce como estado fundamental. Si por cualquier medio se
entrega energia al sistema puede suceder que algunos electrones pasen a
estados de mayor energia (estados excitados). Estos electrones excitados
tienden a regresar a su estado fundamental, al hacerlo el sistema puede emitir
energia en la forma de un foton. Como hay estados de energia definidos y las
reglas de seleccion permiten solamente ciertas transiciones, existe un ndamero
limitado de longitudes de onda en el espectro de emision para cada elemento. El
espectro de emision de atomos o iones, consiste en series de lineas con longitud
de onda especificas??+%*,

Consideremos una determinada poblacién de atomos, que se encuentran en el
estado de energia E,, y son excitados de tal manera que parte de esa poblacion
inicial pasa a un nivel “q”, de energia Eq (Ep<Eg). Las lineas espectrales se
originan a partir de las transiciones permitidas entre los niveles de energia de
atomos o iones; cada transicion genera una linea caracteristica, de frecuencia y
longitud de onda especificas. Para un atomo que realiza la transicion q® p, la
energia de la radiacion emitida se da por:

hu ,=E,- E (1.1)
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Donde
h Constante de Planck
nq Frecuencia caracteristica para la transicion g® p

En el proceso de deexcitacion, el niumero de transiciones q® p por segundo, es
proporcional a la poblacién del estado excitado ng, de acuerdo con la ecuacion:

dnq B
Tt el (1.2)

donde A, representa la densidad de probabilidad de transicion q® p.

Cuando se utiliza la espectroscopia de emision como técnica analitica, las lineas
espectrales emitidas por &tomos o iones se usan para detectar la presencia de
elementos y determinar su concentracidon. De la misma manera, las bandas
moleculares se utilizan para reportar la presencia de moléculas.

Como ya se menciond antes, para la obtencidén del espectro de emision se debe
excitar previamente la muestra; el espectro observado estard determinado tanto
por las propiedades y composicion de la muestra, como por el mecanismo de
excitacion usado.

El analisis espectroscopico esta dividido en dos etapas: el analisis cualitativo y el
analisis cuantitativo’ 20212324

1.1.1 Analisis Cualitativo

Para el establecimiento de un método analitico, se requiere el conocimiento y
calibracion de las lineas caracteristicas de cada especie atbmica o idnica. Para su
correcta identificacion se usa como criterio la longitud de onda. La identificacion
de algunas lineas de gran intensidad, denominadas analiticas, sirve para
establecer la presencia de una especie dada en una muestra; a esto se le
denomina Andlisis cualitativo.

El problema mas comudn es la interferencia espectral, que se ocasiona por la
superposicion de longitudes de onda correspondientes a diferentes elementos (o
del mismo elemento); también pueden presentarse interferencias por la presencia
de bandas moleculares, originadas ya sea del medio circundante (externo) o de
compuestos moleculares dentro de la muestra a analizar. Este problema se puede
corregir seleccionando lineas analiticas que no se encuentren interferidas,
mejorando la resolucién del sistema instrumental (capacidad de diferenciacion de

dos longitudes de onda) o a través de tratamientos matematicos de los datos’
20,21,23,24
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1.1.2. Andlisis Cuantitativo

El andlisis cuantitativo permite establecer la concentracion del elemento presente
en la muestra analizada. Algunas caracteristicas de la Espectroscopia de emision
son:

El requerimiento de muestra es minimo

Normalmente la muestra no requiere etapas previas de concentracion o
separaciones quimicas

Bajos limites de deteccidn

Es valido para casi todo tipo de muestras

En la mayoria de los casos se presenta desintegracion de la muestra

Se recomienda para deteccién de elementos en bajas concentraciones.

El andlisis cuantitativo se basa en la relaciéon entre la intensidad de la linea
emitida, I, y el nimero de atomos emisores N: Iuf(N), lo que permite utilizar la
intensidad de la linea espectral como criterio cuantitativo a través de una ecuacion
que relaciona la concentracion C de un elemento en una muestra y la intensidad |
de la linea espectral caracteristica de dicho elemento: Ecuacion de Scheibe-

Lomakin:
| = KC" (1.3)
h expresa las desviaciones existentes en la relacion lineal entre la intensidad

y la concentracion. Estas desviaciones son debidas a fendmenos de auto-
absorcién. Generalmente se toma como 1.

K Constante  de  proporcionalidad, incluye diversos parametros
experimentales

I Intensidad de la sefial analitica

C Concentracion del elemento

En el proceso de generacion del espectro se presentan problemas en la
estabilidad del proceso de excitacion; como un mecanismo de correccion de las
fluctuaciones de la sefial analitica de interés en las técnicas analiticas se utilizan
“patrones internos”. EIl patron interno debe reunir caracteristicas que garanticen
condiciones de excitacion similares a las del elemento de la sefial analitica de
interéS’ 20,21,23,24.

1.1.3. Limite de Deteccidén

El Limite de Deteccion mide la concentracibn mas pequefia que puede ser
detectada, es una figura estadistica de gran importancia en los métodos analiticos.
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Para que la intensidad de una linea de emision sea usada como una medida de la
concentracion del analito, es necesario que pueda ser diferenciada de la radiacion
de fondo, es decir, si la sefial del analito es baja, o de similar magnitud a las
fluctuaciones del fondo, la presencia del analito no puede ser establecida de
manera exacta 1#?*?*_ La radiacién espectral que pasa a través de la hendija del
espectrografo consiste en fotones que se originan de los atomos del analito méas
los fotones de otras fuentes en el plasma. Para obtener la respuesta
perteneciente Unicamente a los atomos del analito, la sefial de fondo debe
estimarse y restarse al total, como se hace en todos los métodos analiticos.

Convencionalmente, el Limite de Deteccion es la concentracién asociada con la
seflal mas pequefia (I.) que puede ser distinguida del valor promedio del fondo;
usualmente se define asi: La sefial, I, es igual a Z veces la desviacion standard,
sg, de la sefal de fondo:

I, =2s, 1.4)

La funcién de evaluacion analitica es:

|
C= _A 1.5
" (1.5)
donde:
C : Concentracion
Ia : Intensidad de la Sefal del analito
K : Sensibilidad

la sensibilidad se toma como la pendiente de la curva de calibracion sefal
analitica vs concentracion y es:

La IUPAC (international Union of Pure and Applied Chemistry) establece que Z
sea igual a 3 veces la desviacion standard de la sefial de background, sg.(Z=3).
Por lo tanto, el limite de deteccién se escribe como:

(1.7)

La desviacion standard, sg, es estimada de un numero definido de medidas
consecutivas de la sefal, evaluadas en la longitud de onda donde se encuentra la
linea analitica de interés.
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Estos limites se pueden denominar “Limite de Deteccion Instrumental” (IDL). Los
factores instrumentales que incrementan la sensibilidad sin afectar el nivel de
fondo mejoran el IDL, mientras que factores como las interferencias espectrales lo
deterioran.

1.2. TECNICA ICP-AES

El plasma generado por acoplamiento inductivo (ICP) es una de las fuentes mas
confiables en Espectroscopia de emision atdbmica. La técnica que emplea ICP
como fuente de excitacidbn se denomina ICP-AES(Inductively Coupled Plasma
Atomic Emision Spectroscopy)

Las primeras referencias de ICP-AES aparecen hacia 1942, la técnica evoluciona
hasta 1970, afio en el que la publicacién de articulos donde se establecen las
condiciones de operacién, rango dindmico, y estabilidad, describen las bases de lo
que actualmente es la técnica ICP-AES 124>92223.24

El plasma es un estado ionizado de la materia y se considera como un conductor
gaseoso, siendo a nivel macroscopico eléctricamente neutro. El plasma interactla
facilmente con campos de radiofrecuencia (RF); la energia para sostener un
plasma de alta frecuencia, se obtiene por transferencia de un campo de RF,
cuando una corriente oscilante en un conductor induce una fuerza
electromagnética (FEM) en un medio conductor (gas) adyacente pero fisicamente
separado. Para efectos de excitacion espectroscépica, para técnicas de emision,
este sistema presenta ventajas (algunas ya mencionadas):

Eficiencia en la transferencia de energia al gas

Mayor estabilidad, lo que implica confiabilidad en la repetibilidad de toma de
datos

Menores cantidades de muestra

Deteccion multielemental

Mayor sensibilidad

La confiabilidad de los resultados obtenidos con esta técnica son afectados por las
interferencias no controladas. Las interferencias espectrales resultan de la
incapacidad del espectrégrafo de resolver una linea espectral emitida por un
analito especifico, de la radiacion emitida por otros atomos.

Un efecto que puede causar interferencias es el efecto de matriz (el término matriz

se aplica aqui a la estructura de la muestra), debido a que estos efectos causan
cambios espaciales y temporales en la intensidad de emision del analito.
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Los efectos de interferencia en ICP-AES son menores que en cualquier otro
campo de la espectroscopia atomica; la alta temperatura del ICP favorece la
vaporizacion y atomizacion completa de la muestra. Las interferencias son mas
significativas en la zona donde se presentan recombinaciones e interacciones con
el medio (pluma de la antorcha) *1#4>92223.24

Entre las opciones para corregir las interferencias se encuentra en primera
instancia el cambio en la eleccion de la linea analitica (andlisis univariable),
modificaciones de la resolucion espectral; en otros casos, tratamientos
matematicos, tales como procesos de deconvolucién, Métodos Multivariables y
finalmente por procedimientos quimicos (preconcentraciones, separacion de
elementos, etc) ®319%

Los espectros ICP-AES fueron utilizados para la implementacion de los Métodos

Multivariables propuestos en este trabajo. El modelo multivariables implementado
en el LEAM sera detallado en la siguiente seccion.
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2. METODOS DE PROCESAMIENTO Y ANALISIS DE DATOS

En el caso de las sefales espectroscopicas obtenidas con la técnica ICP-AES, se
puede establecer una relacion directa entre la intensidad de la sefial analitica y la
concentracion del elemento en la muestra; cuando se tiene una relacion de este
tipo entre las variables se puede usar Regresion Lineal de minimos cuadrados
para encontrar una expresion matematica de ajuste entre ellos "0t
Aprovechando la relacion de tipo lineal que hay entre las variables y el caracter
aditivo de las sefiales espectroscépicas el Método Multivariables se basa en
analisis por regresion lineal aplicado a “muchas” variables.

2.1. REGRESION LINEAL

2.1.1. Regresion Lineal de Minimos Cuadrados (MLS)

Se tiene un conjunto de parejas de datos (X;Y), donde X se denomina Variable
Independiente y Y Variable dependiente, en el caso espectroscépico para una
longitud de onda fija, en la fase de calibracién, la pareja de datos esta formada por
la concentracion del elemento en la muestra (X) y la intensidad de sefal analitica
(Y); para obtener una ecuacioén que permita ajustar estas parejas de datos a una
recta, se asume un modelo de primer orden, lineal, que corresponde a una

ecuacion:
Y= o+ X+e (2.1)
donde:
X : Variable independiente
oY 1 parametros de primer orden
Y : Sefal Observable. Variable dependiente
e : Desviacion (error) del observable medido con

respecto al observable calculado por el modelo.

Para elaborar un buen modelo de ajuste se hace necesario encontrar los valores
de ajuste bo = , y b1= ,, que permitan ajustar las parejas de datos a una recta

con la menor desviacion posible. Asi, se puede escribir una ecuacion predictiva:

Y=",+",X 2.2)

~

donde: Y = Valor estimado de Y
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Los parametros de ajuste b, y bi se calculan usando el Método de Minimos
Cuadrados (MLS), que se describe brevemente a continuacion. Se tienen n
parejas de observables (x1,y1); (X2,¥2) ... (Xi,¥i)... (Xn,Yn), CON las cuales se elabora
un modelo de primer orden:

Y. = ot X te (2.3)

La desviacién e se define como:
e =Y. - YA (24)

Se define un valor S, que representa la suma de los cuadrados de las
desviaciones del valor experimental con respecto al valor tedrico, es decir:

s=ge’ (2.5)

Qo

i=1

sustituyendo las expresiones (2.2) y (2.3) en (2.4), se puede rescribir la ecuacion

(2.5),como:
Szé(Yi_ 0~ 1Xi)2 (2-6)

La mejor aproximacién (ajuste) corresponde al valor minimo de S “**. La funcién
S se minimiza con respecto a cada uno de los parametros oy 1, los valores 'y

~, corresponden a los valores éptimos de ajuste, como se expresa a continuacion.

SO g - -
g[_: =-2a (Yi' 0~ 1Xi)=0
0 i=1

2.7)

?ﬁg ='2én Xi(Yi' _o' _1Xi)=0
1 1@

i=1

Al reorganizar los términos en las ecuaciones (2.7) se obtiene un sistema de
ecuaciones, denominado "Ecuaciones Normales"’**:
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bn+b1ax aY

i=1

(2.8)
@X+max =a Xy,
i=1 i=1
Introduciendo la definicion de los valores promedio X y Y como:
X =(X,+X,+L +X )*——a
n
(2.9)
Y =(Y,+Y, +L +Y)*——a
n
se puede rescribir la expresion como:
é (Xi - X-XYi 'V) = é XiYi - (é XiXéYi)1
: n
& X, @Y, 0
=& XY, - ng—— 1
: n & n -
I
(2.10)
=& XY, - nXY
=4 (xy- XY
Reemplazando en (2.8), se calculan los parametros de ajuste by b;:
a (XIYI XY)
- B0 KW 7)
1
& (x- XY a &~ X))
(2.11)

b, =Y - b,X

Reemplazando los valores obtenidos (2.11) en (2.2), se tiene entonces:
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Y, =V +b (X, - X) (2.12)

La ecuacién (2.12) se denomina la Ecuacion de Regresion’™*.

es valido para una variable independiente.

Este procedimiento

En el caso en que se tengan n variables independientes (X), se hace necesario
pasar a la notacion matricial; este modelo mateméatico se denomina “Analisis
Multivariable” y es la base matematica del Método propuesto en este trabajo; el
desarrollo presentado a continuacién corresponde a la etapa denominada de
calibracion, porque se establecen los parametros “constantes” del modelo, para
realizar andlisis predictivo.

2.1.2. Regresion Lineal en Términos Matriciales

Cuando se tienen m variables independientes en la fase de calibracion,
(concentraciones de los elementos en la muestra) y p variables dependientes
(valores de intensidad de sefal analitica para cada una de las p longitudes de
onda), es necesario utilizar términos matriciales "*%'*1*17 para plantear el modelo
de regresion; en este caso se escribe el observable (espectro) como:

Y=0. v.L .v,) (2.13)

Donde cada término y; corresponde a una medida del observable (intensidad de
sefal analitica en una longitud de onda especifica), bajo valores especificos de
cada uno de los pardmetros de interés (Ecuaciéon 2.13). En este caso, el vector Y
correspondera a un espectro, con valores de intensidad de sefial analitica a lo
largo de p longitudes de onda. Cada uno de los elementos del vector Y (espectro)
se puede descomponer como:

V= Xyt Xt (XL e

Vo= Xpt+ X, +L XL te,

M (2.14)

Vi= Xyt Xy +L (Xl te

M

Yy, = 1le+ 2X2p+L mepL +ep

Donde:

Yi = Valor del parametro dependiente i. Intensidad de sefial analitica
en la posicién(longitud de onda) i del vector. Espectro.

Xki = Parametro de ajuste de la variable independiente k en el

parametro i. Intensidad de sefial analitica del elemento k en la
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longitud de onda i, por concentracién unitaria.
K = Valor de la variable independiente k. Concentracion del elemento
K.
€ = Desviacion del valor experimental y; con respecto al valor tedrico
§, determinado por el modelo.

En este caso la variable a determinar es una matriz X, de m filas y p columnas,
donde cada uno de los valores X1 hasta Xmp representa el parametro de ajuste de
cada una de las m variables en los p parametros de interés, los valores de aporte
de intensidad del elemento k en la longitud de onda i, por concentracién unitaria
del elemento.

De acuerdo con el modelo lineal escogido, podemos escribir los observables como
la combinacién lineal de los componentes de los elementos del modelo, donde
cada uno de los componentes representa una matriz, asi:

Y= X+e (2.15)

Escribiendo el sistema de ecuaciones (2.15) en forma matricial explicita:

V= %X +e (2.16)
By Xip L Xy 0
X, X,L X, (2.17)
Gt v, EE X e )

éxmlx L X5

recordando que X es la matriz de los valores a determinar, espectros unitarios de
los m elementos en el rango de p longitudes de onda, es decir, los parametros de
ajuste para esta region espectral, en la fase de calibracion.

Teniendo presente las ecuaciones (2.14) y de acuerdo con el modelo lineal
propuesto, para cada uno de los componentes del vector Y se puede escribir una
ecuacioén de la forma:

Yi =é k Xig T€ (2.18)

k=1

Para encontrar la funcion S, de acuerdo con la ecuacién (2.5) es necesario definir

. . . . T .
e’, usando las matrices y sus propiedades. Si se define € como la matriz

traspuesta de la matriz de desviacion, se obtiene la expresion para S:
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0

S:eeT:(a1 e, ez -—e1+e2+L +e; —ae (2.19.a)

i=1
éepﬂ

utilizando la ecuacion (2.16) se tiene que:

Sze'e=zee’

=6~ x)»{ - (x))

(2.19b)
=YYT-v( XY -(x)"+ x( xJ)

analizando término a término:

=4y

i=1
r_8 8 T

Y(X) =aa «YiXa=(X)Y (2.20)

i=1 k=1

CP 2
(X XM =88 X
i=1 &=1

[t el

utiizando (2.18), para cada uno de los componentes

, las expresiones (2.20),
reemplazadas en la ecuacién (2.19.b),se convierte en :

g v $ g $ &g o
S =avi-2aa «iXata e kXl (2.21)
i=1 i=1 k=1 i=1 €k=1 u

se somete la funcibn S (ecuacion 2.21) a un proceso de minimizacién, con
respecto a las variables Xii.

d & - d &
aa JXe=aa v (2.22)
i=1 k=1 i=1 k=1

Representando el conjunto de ecuaciones (2.22) en forma matricial:
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(7 k= v (2.23)

donde la solucion de la ecuacion matricial (2.23) esta dada por:
X=("ytTy (2.24)
teniendo en cuenta la definicion:

T .1_( T )Tadjunta
(TS (2.25)

se puede escribir

u

5 é adjunta > T
= —U0 'Y (2.26)
8 Det( ) A
Con la expresion (2.24), se obtiene la matriz esperada X ; se calcula el observable
teorico:
Y= X (2.27)

Con el observable tedrico calculado se encuentra el residuo espectral (error):
e=Y-Y (2.28)

por lo tanto, utilizando las ecuaciones (2.24), (2.27) y (2.28) el modelo predictivo
Se expresa como:

Y= X+e (2.29)

donde Y : Parametros “problema”
Variables independientes
coeficientes de regresion.

P

En la fase de calibracién, el parAmetro de ajuste a calcular corresponde a la matriz
de espectros unitarios; en la fase de prediccién, lo que se desea determinar es la
concentracion de los elementos en la muestra, haciendo el desarrollo matematico
correspondiente se llega a la expresion:

A

=YX (X X )? (2.30)
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donde:
) Matriz (1*m). Concentraciones estimadas de los m elementos en
la muestra
X Matriz(m*p). Espectros unitarios de los m elementos en p
longitudes de onda
Y : Matriz (1*p). Espectro experimental de la muestra en p longitudes

de Onda

Esta matriz ~, es el resultado final del proceso de aplicacién de la regresién lineal

a m variables, en este caso la concentracion de los elementos en una muestra, en
en una ventana espectral; el objetivo principal del proceso implementado: es
determinar la concentraciébn de los elementos en un conjunto de muestras,
utilizando todos los datos obtenidos; se presenta el desarrollo matematico para el
método multivariable.

2.1.3. Método Multivariable

Se tiene una matriz Y+, donde cada fila corresponde a un espectro patron, todos
evaluados en la misma region espectral con "p" longitudes de onda; partiendo del
modelo lineal planteado en la ecuacion (2.14) y teniendo en cuenta la ecuacion
(2.16) se puede escribir:

Yoo = o Xiep T €ep (2.31)
donde:
Y =Matriz n*p de n espectros patron en p longitudes de onda.

(variable dependiente). Cada fila corresponde a un espectro, y cada
columna corresponde a una longitud de onda especifica.
X =Matriz (m*p) Valores de intensidad (sefial analitica) por

concentracion unitaria de cada uno de los m elementos en cada una
de las p longitudes de onda. Pardmetros de ajuste. (fase de
calibracion). Cada linea corresponde al espectro unitario de un
elemento, y cada columna a una longitud de onda especifica.

=Matriz (n*m). Concentraciones de cada uno de los m elementos en
cada una de las n muestras Variable independiente (fase de
calibracién). Cada fila corresponde a la concentracion de los
elementos en una muestra, la columna corresponde a las
concentraciones de un elemento en cada una de las muestras

e =Matriz (n*p) residuo espectral (error)

p =NuUmero de longitudes de onda (pixeles)sobre las cuales se mide
la sefal

m =NUmero de elementos modelados en las muestras patrén
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n =NUmero de espectros patrén

donde cada fila de la matriz Y se escribe como:

Yy =Yk il ' Yip

M

Yi=Vyil oyl sy (2.32)
M

Yo = Yok o Vaiol 2 Y

donde
Y =Espectro de la muestra j
Yii =Intensidad (sefial analitica) correspondiente a la longitud de onda

i en la muestra j. Suma de aportes a la sefial en la longitud de onda i
de los m elementos en la muestra j.

A cada uno de los términos yj; contribuyen la totalidad de los m elementos con sus
respectivas sefales analiticas en la longitud de onda i; se puede escribir como:

Y = Xyt Xyt + XL +ey
Vi = aXut p XyutL + XL +ey (2.33)

ynp= n1X1p+ n2x2p+L + nmxmpL +enp

donde:
i« =Concentracion del elemento k en la muestra j
X =Constante de proporcionalidad, que representa el aporte de
intensidad a la sefial analitica, por concentracién unitaria, del
elemento "k" en la longitud de onda i
e. =Diferencia entre el valor calculado por el modelo y el valor

experimental, en la muestra patron j en la longitud de onda i.

Escribiéndolo en forma matricial, con la ecuacion (2.31):
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85’11 Yo K ylpg 8‘3‘11 p K 1m;gw<ll X L leQ
cYa Yo L yzpfzg x =2 L m K Ky L XZPf
CM M MZ G M MM oM oL omT
éynl yn2 L ynpa §n1 n2 K nmgxml Xm2 L mea
(2.34)
8911 e, L e1p9
+(}e21 e, L ezpf
MM M

éenl en2 L enpa

Esta etapa del modelo, corresponde a la fase de calibracion, se calcularan los
valores''**® de X. Con estas matrices, se halla la solucién de la ecuacion (2.14),
que esta dada por la ecuacion (2.24).

Kooy = (omn m ) Y 2.35
(m*p) =\ (m*n)  (wm)/  (*m) T(nrp) (2.35)
donde:

X :Matriz de m filas por p columnas, pardmetros de ajuste, espectros

unitarios de los m elementos en las p longitudes de onda.
:Matriz de m filas por n columnas, concentracion de los m elementos
en las n muestras.
Y :Matriz de n filas por p columnas, espectros de las n muestras en las
p longitudes de onda

Con la ecuacion (2.35) se obtienen los valores de los aportes del elemento k en la
longitud de onda i, por concentracién unitaria, que se denominan “Espectros
Unitarios” , es decir, los parametros de ajuste.

Para evaluar la matriz X, en la fase de calibracién, se usan muestras con
concentraciones conocidas y se mide el espectro experimental. En el caso de los
Métodos Multivariables las muestras en la fase de calibracion no pueden ser
generadas por diluciones sucesivas de una muestra original o tener algun tipo de
proporcionalidad en las concentraciones, ya sea en las filas o en las columnas de
dicha matriz. Si las diluciones se preparan bajo la condicion de que las
concentraciones de las muestras sean proporcionales de alguna forma, en la
ecuacion (2.35) se encuentra que det{ * T)=0, es decir, el sistema no tiene
solucion. Por esta razon los patrones para la fase de calibracion deben ser
preparados de tal manera que no exista ningln tipo de relacion entre las
concentraciones de los elementos en la muestra.

Create PDF with GO2PDF for free, if you wish to remove this line, click here to buy Virtual PDF Printer


http://www.go2pdf.com

32

Realizado este proceso se evalla el valor teérico de Y, esto es Y, utilizando las
ecuaciones (2.27) y (2.28)

Y= X (2.36)
Determinado Y , se evalua el residuo espectral por la expresion (1.23):

e=Y-V (2.37)

En la fase de validacion, se toman los espectros de muestras con concentraciones
conocidas, se aplica el modelo establecido y se comparan los resultados
obtenidos en el analisis, con los datos conocidos, esto permite verificar la validez,
exactitud y precision del modelo propuesto.

Y +€.p) (2.38)

() = () R (ep)

donde:

Y nep :Matriz de n filas por p columnas, Matriz de espectros de las n
muestras en las p longitudes de onda.

:Matriz de m filas por p columnas, pardmetros de ajuste, espectros

unitarios de los m elementos en las p longitudes de onda.
n*m :Matriz de m filas por n columnas, concentracion de los m elementos
en las n muestras.

Si el ajuste es bueno, al sustituir los valores de X por los estimados, e debe tender
a un valor minimo, el cual deberia corresponder a la sefial de ruido. Para corregir
esta situacion, el ruido puede incluirse como un componente mas del modelo; esto
hace que no sea necesario un algoritmo de correccién de background ***°,

Para la fase denominada de calibracion, estimacion de las concentraciones de los
elementos en muestras desconocidas, y también para la fase de validacién, se
hace el analisis para estimar la matriz , con lo que se llega a la expresion:

~ _ > Ty o Ty-1
wem = Yep X gom (Kipep X o ) (2.39)
donde:
~m - Matriz de n filas por m columnas. Concentraciones estimadas de los
m elementos en las n muestras
Xm*p :Matriz de m filas por p columnas. Espectros unitarios de los m

elementos en p longitudes de onda
Ynp :Matriz de n filas por p columnas. Espectros experimentales de n
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muestras en p longitudes de Onda

El método multivariables, me permite determinar la concentracion de los m
elementos en las n muestras, utilizando la totalidad de los datos obtenidos, es
decir, evaluando las p variables para cada uno de los m elementos.

2.2. METODOS DE ANALISIS DE DATOS

En el numeral anterior, se discuti6 brevemente el modelo de regresion lineal para
el caso de dos variables y el caso de n variables independientes; en esta seccion
se explicara como se aplican estos métodos matematicos en los dos tipos de
andlisis implementados: Analisis univariable y multivariable.

2.2.1. Andlisis univariable (AU) aplicado a sefiales espectroscépicas

En un analisis univariable todos los parametros se mantienen fijos, excepto uno
gue se hace variar mientras se mide la respuesta. En este método de analisis de
datos espectroscopicos, la sefial es la intensidad de una linea de interés, la cual,
en lo posible, debe tener altos valores de Intensidad de la sefial analitica, y estar
libre de interferencias espectrales o solapamientos

En este caso, se realiza una calibracion para cada una de las sefales
espectroscopicas (linea analitica) de los elementos de interés. Para cada
elemento se calibran las sefales que presenten, esto hace que para cada
elemento se puedan tener diversas curvas de calibracion.

En la fase de calibracion, la concentracion corresponde a la variable
independiente, y la intensidad de sefial analitica corresponde a la variable
dependiente. Se varia la concentracion de los elementos en las diferentes
muestras y a través de la relacion expresada por la ecuacion de Scheibe-Lomakin
(1.3), que da la relaciéon de la intensidad de la sefial analitica con la concentracion
del analito en la muestra “#**%*?* se determina la ecuacion de ajuste. Para
obtener la ecuacion que establezca la relacién entre las variables se usa el
Método de los Minimos Cuadrados, el cual se explicé en la seccion anterior.

En el método univariable, se desaprovecha la mayor parte de la informacion
obtenida, ya que normalmente, solo se evalia una longitud de onda para cada
elemento, “despreciando” el resto del espectro; ademas, se puede presentar el
caso que la linea escogida no esté libre de interferencias, ya sea con elementos
de interés o con contaminantes de la muestra, todo esto hace necesario buscar
métodos de andlisis **"?>* alternos que permitan aprovechar la mayor cantidad
posible de informacién y obtener resultados confiables.
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En el caso del LEAM, debido a la alta resolucion del espectrografo Jarrell- Ash
para el caso de sefiales ICP-AES, el método univariable ha sido el método mas
utilizado para el andlisis de datos; no obstante, el deseo de aprovechar al maximo
la informacion obtenida, la implementacion de nuevas técnicas y la adquisicion de
un espectrografo de menor resolucion, un espectrografo tipo Czerny-turner,
Digikrom 740 (Spectral Products, SPA), hacen deseable desarrollar otros métodos
de analisis espectral, para aprovechar al maximo la informacion obtenida. Los
métodos multivariables son una opcion y seran brevemente explicados en la
siguiente seccion.

2.2.2. Andlisis multivariables
Los métodos multivariables ***" para la espectroscopia cuantitativa han sido
desarrollados aproximadamente desde 1980 ®71%1318229 parg algunas lineas
especificas de investigacion. La técnica ICP-AES, en su etapa inicial no pudo
beneficiarse de estos métodos, debido a los tipos de detectores inicialmente
usados; con el desarrollo de los detectores optoelectronicos se hizo posible la
incorporacién de los métodos multivariables al andlisis de datos ICP-AES *®'*
1719212329 'En ¢| caso especifico de sefiales espectroscopicas, se usan modelos
lineales debido la aditividad de las intensidades de las sefiales obtenidas *'**",
como ya se menciono antes.

El método multivariable se basa en la utilizacion de todas las sefales
espectroscopicas de todos los elementos a analizar; se desarrolla un proceso de
calibracion para cada elemento, en el rango espectral que capta el detector.

Estos métodos permiten la determinacion de las concentraciones de los elementos
en casos severos de solapamiento de lineas en los espectros de las muestras de
interés; ademds, permiten agilizar la obtencion de resultados cualitativos y
cuantitativos. Una de las ventajas que presentan estos métodos, es el hecho de
gue el background puede ser corregido, afiadiéndolo como parte del modelo, sin
necesidad de trabajo adicional para eliminar el inconveniente que representaria en
los analisis. Una posible limitante del uso de estos métodos es la extension del
software utilizado para el andlisis de la informacion recolectada que normalmente
requiere un gran numero de datos.

En nuestro caso, debido a que con los detectores optoelectronicos disponibles se
registra una region espectral de tamafo limitado es necesario “fragmentar” el
espectro total en secciones del tamafio de la region observada con los detectores.
Estas secciones se “centran” en las lineas analiticas de los elementos de interés;
para la identificacion de cada una de estas regiones, se les asigna un namero, que
se encuentra relacionado con la posicion angular de la rejilla del espectrografo. A
estas “secciones” se les denomina “Ventanas Espectrales” #'t#%24  Eg
necesario tener en cuenta la susceptibilidad de los métodos multivariables, en
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nuestro caso particular, a cambios espectrales: variaciones en la forma del
espectro y corrimientos con respecto al registro de las longitudes de onda tanto del
espectro como de los elementos componentes del modelo.

En este caso se utilizd un detector optoelectrénico, CCD Princenton Instruments
128-H, el cual recolecta la radiacion correspondiente a una region espectral de
aproximadamente 125 A para el caso del espectrografo Jarrell-Ash y de 350 nm
para el caso del SPA; esta informacion se registra en un arreglo matricial de 1024
*128 pixeles, el espectro obtenido corresponde la suma de las intensidades sobre
los 128 pixeles de cada columna, a lo largo de la fila de 1024 pixeles (p). El
espectro es digitalizado, lo que genera un conjunto de p valores de intensidades
espectrales (yi) que corresponden a un intervalo de p longitudes de onda. El
espectro, en una ventana, es representado por un vector de datos Yj,; una
componente y; corresponde a la medida de intensidad espectral en la longitud de
onda i del espectro Y(Ec. 2.13).

En este punto se pueden definir dos métodos multivariables, de acuerdo al tipo de
procesamiento de los datos espectrales: EI Método Multivariable Univentana
(MMU) y el Método Multivariable Multiventana (MMM)***7,

2.2.2.1. Método Multivariable Univentana (MMU)

En éste método se desarrolla un modelo para una regién del espectro especifica
1418 " seglin lo desarrollado en la seccién (2.1.3) En nuestro caso, el intervalo
espectral corresponde a una "Ventana Espectral *3122123:2427

Para elaborar el modelo (fase de calibracion) se prepara un set de “n” muestras
patron con “m” elementos de concentraciones conocidas, con la condicion de no
tener ningun tipo de proporcionalidad en los valores. Para cada ventana se toman
los espectros de las muestras, generando una matriz de espectros Y, un vector
para cada una de las n muestras, y se aplica la ecuacion (2.35) para encontrar la
matriz de espectros unitarios para cada uno de los m elementos en el rango de p
longitudes de onda de la ventana espectral. Se elabora el modelo de la ventana
segun la ecuacion (2.38), para pasar a la fase de validacion.

Cuando para un mismo elemento se tienen mdultiples lineas espectrales de
medicién, la seleccion de la ventana Optima para observacion depende de la
linealidad e intensidad de las sefiales, el solapamiento de las lineas espectrales de
interés con lineas interferentes y las variaciones de la linea base durante los
analisis. Considerando que para un mismo elemento se pueden tener diferentes
ventanas, la ventana Optima para observacion de un elemento, podria variar de
una muestra a otra***®; como un mecanismo para eliminar la necesidad de
escoger la linea o ventana éptima y aprovechar al maximo la informacion espectral
obtenida se desarrollé el Método de Multivariables de Multiventana.
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2.2.2.2. Método Multivariables de Multiventana(MMM)

Es una opcidén entre los métodos multivariables, en el cual se toma un gran
namero de ventanas a lo largo del espectro muestra, seleccionadas de tal manera
gue en cada una de ellas se observe sefal de algunos de los elementos de la
muestra, se elabora el modelo para cada ventana, bajo el supuesto de que cada
de ellas aporta informacion de todos los elementos y se calcula la concentracion
de cada elemento en cada una de las ventanas (sin dar preferencia a ninguna de
ellas). Para calcular la concentracion de cada uno de los elementos en la
muestra, se realiza un promedio estadistico de los resultados de cada uno de los
elementos, para la totalidad de las ventanas, introduciendo un factor de "peso”
estadistico por elemento a cada una de ellas 48,

Como en el modelo anterior, se plantea una ecuacion matricial para cada una de
las ventanas de observacion. Se halla el valor 6ptimo del parametro de ajuste, en

este caso la matriz X, para cada una de las ventanas modeladas'**° con la

ecuacion (2.38), y se determinan los Espectros unitarios para cada uno de los
elementos en cada una de las ventanas consideradas.

Inicialmente, se asumid que todos las ventanas son igualmente validas para cada
elemento, es decir, los valores de concentracion calculados para cada elemento,
en cada una de las ventanas, cuentan con el mismo “peso estadistico”; sin
embargo, es evidente que no todas las ventanas tienen la misma validez para la
determinaciéon de cada elemento. En efecto, ocurre que para un elemento,
algunas de las ventanas son menos "realistas" o "confiables" que otras, es decir,
gue no deben tener el mismo "peso” en la estadistica total que otras mas “validas.

La varianza del residuo espectral (e) permite asignar un peso estadistico a cada
ventana por elemento. Si los datos presentan el mismo peso estadistico y no
estan correlacionados, se puede escribir la varianza con la ayuda de una matriz
"V", no singular y cuadrada:

V(e)=Is? (2.40)

Si las variables no estan correlacionadas(dependientes entre ellas) y los datos no
presentan el mismo peso estadistico, "V" es diagonal, pero con sus elementos
diferentes y constantes *4*°;

&2 o0
e u
= 21
80 an
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Cuando a cada dato se le asigna un peso estadistico utilizando la matriz de
varianza como un factor de peso en el modelo, se aplica el Método de los
"Minimos Cuadrados Pesados (ponderados)” ***41¢,

Una vez hecha la calibracién para cada ventana, se asume que los elementos de
la matriz de error de una ventana dada, tienen un comportamiento aleatorio con

una distribucién normal con valor promedio de cero y una varianza de S A/ ,
donde "V" es una matriz que se puede determinar con los datos experimentales;
se establece que los errores son independientes, pero con diferentes varianzas
para cada elemento en cada longitud de onda y en cada espectro, en este caso
"V" serd una matriz diagonal que puede facilmente ser invertida y vélida para
todos los elementos en la misma ventana, es decir, la matriz V se determina para
cada una de las ventanas.

El error o Residuo Espectral determinado a través de la ecuacién (2.39) es el
punto de partida para calcular la matriz V. Se tiene en cuenta que la matriz e, es
una matriz de orden n*p, donde cada fila representa el error del modelo en la
reconstruccion del espectro de cada una de las muestras y cada columna el error
del modelo en cada longitud de onda. La matriz de error se escribe:

¢ Y

e u

s Lel e,

o = éM M M U
» ~ € u 2.42
n*p é eil L eij L eip u ( )

g Mo Mg

%nll- L enj L e”PH

La matriz V se determina a partir de la matriz de error en cada ventana'***°,

como ya se mencion0 antes; cada uno de los elementos de la diagonal de la
matriz V corresponde a las desviaciones estandar de cada una de las p longitudes
de onda, por lo tanto V serd una matriz diagonal de orden p*p.

Es necesario definir la media muestral 2°%°
error como:

para la j-ésima variable de la matriz de

n

) 1
e(]) :ﬁé C (2.43)

y el vector promedio®
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(G

Q.I. .I. .I. .I_.I .I. .I.O:

(2.44)

M

I
W) v O O VO WO
m =" =

o°

0

Utilizando las ecuaciones (2.42) a (2.44) se define la varianza muestral®® de la -
ésima variable

_1lg 2 _ (DeJ)
Vi=—al(e-¢&) = (2.45)
ni- n
y la covarianza® entre la j-ésima y la k-ésima variable:
14 % _ (Dej !Dek )
_Ea (e B ej) (e - ek)_T (2.46)
i=1

La matriz formada por el arreglo de los Vj; y los Vi conforma la matriz de varianza-
covarianza muestral o simplemente matriz de covarianza®

D> D

V(el LV, )
M

vk - ev(e,l) LvE,)
M

g\/@pl)‘ Lvépj)—

Esta matriz V debe ser utilizada en los calculos, para asignar el factor de peso
correspondiente.

= r—\E
o o
MC\C\C\C\ e\ C

(2.47)

< ECEL

AR

pp

Teniendo en cuenta el modelo expresado en la ecuacion (2.16), se hara el analisis
considerando a la matriz X como la matriz de parametros de ajuste.

Y= X+e
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Como se define el residuo espectral (e), se parte de que tiene un valor promedio
E(e) de cero, y una distribucién normal, N, con una varianza V(e)=Vs®. En
notacion estadistica se escribe:

E(e)=0 :V(e)=E(ee')=Vs? b e » N(O\Vs? (2.48)
Para que la matriz de varianza V pueda escribirse como una matriz diagonal y sea
incluida en el modelamiento, se debe realizar una transformacién sobre el

observable. Se define una matriz P simétrica y no singular, de tal forma que V se
pueda escribir:

PTP=PP=P2=V

(1) = pt (2.49)

Se define una nueva variable de error f, que debe tener el mismo caracter de
variable aleatoria de €

f= (P')e P E(f)=0 (2.50)
Evaluando la varianza de f, V(f):

V(f)=E(ffT)=E[Pe)Ple) ]

(2.51)
=E[ptee’ P2]=PiE(ee”)P
teniendo en cuenta la ecuacion (2.40)
E(ee")=Vs?=PPs? (2.52)
se reemplaza la expresion (2.52) en (2.51)
V(f)=P'PPP's?=1s?
(f) (2.53)

V(f)=lIs?

Observando (2.53) se puede afirmar que f tiene una distribucién normal, con un
promedio de cero, y una varianza que cumple con (2.40), en notacion estadistica
se puede escribir:

f » N(0, Is ?) (2.54)

Retomando la expresion (2.31), se premultiplica por P, se obtiene:
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-y — p-1 -1
PY=P" X+P'e (2.55)
Z = QX + f
Hallando S(f) con la ecuacion (2.5), y teniendo en cuenta (2.31) y (2.40), se tiene:

(T f)=(PeJPle=e"Piple=e’Vie
=(- xJvir- x)

Teniendo en cuenta (2.55) y (2.56), las ecuaciones normales (2.8) se escriben:

(2.56)

QX =Q'z
QQ N Q (2.57)
it X= Wl
La matriz de varianza-covarianza "V" para X se define como:
vix)=Q'Q)'sz=( vt )'s? (2.58)

Con el cambio de notacion adecuado, en el caso de que la matriz de pardmetros
de ajuste sea la matriz , la matriz V es incluida en los célculos asignando a cada
elemento de ajuste su “peso estadistico” *****® para determinar la concentracién
del elemento en la muestra con la mayor exactitud posible.

Retomando el modelo de estimacion (Ecuacion 2.31)
Y= X+e

Una vez determinada las matrices de espectros unitarios X de todos los
elementos para cada ventana, se define el modelo para cada region espectral, se
pasa a la fase de validacién y se toman espectros de muestras problema para
determinar las concentraciones de los elementos. La concentracion final de cada
elemento en la muestra, se da como el promedio estadistico pesado de las
concentraciones halladas, para cada elemento, en las diferentes ventanas
observadas, como se explica a continuacion.

Teniendo en cuenta las ecuaciones (2.55) y (2.57) ****'° se encuentra el valor de
concentracion para cada elemento en cada ventana, con la expresion:

v 10T 1o -1 T
(m*n) ~ @(m*p)v(p*p) X(p*m)) X(m*p) V(p*p) Y(p*n) (2'59)
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Para cada muestra en cada ventana se debe calcular el valor de la varianza, que
permitira asignar el peso estadistico de cada uno de los datos, la varianza se
evalla por la expresion:

< g2 — ngg- 1YgT )p _A :nG( ng- 1Y9T ) (2.60)

El peso estadistico del valor de concentracion del elemento k en la ventana

Q,W, es inversamente proporcional al producto de la varianza en la ventana
S

9 9
g, S%, por el cuadrado de la sefial neta del analito k en la ventana g. El elemento
gkk

. , . . . ~ 1n 1
g . se define como el término k de la diagonal de la matriz 6<ng 1X9T2 en la

ventana g, y S 2 g se halla usando la expresion (2.60).

~

La concentracion del elemento k en la ventana g se designard como kg- La

prediccion de la concentracion de cada uno de los elementos en la muestra se
hace en cada una de las w ventanas modeladas; asi, se tiene un conjunto de w
valores de concentraciones para cada elemento. La concentracion final de cada
analito se obtiene como promedio estadistico pesado de los valores de las

concentraciones 4 sobre las w ventanas.

El valor “global’” de la concentracion del elemento k en la muestra, es el valor

promedio pesado de los w valores ", como se da en la expresion (2.61) ***:

A

o kg
. a:1 Skk *S~2
=917 "9 (2.61)

kg1

kK 9 < 2
g=1 Sg S\g

En los anexos se muestran los diagramas de flujo para los Métodos Multivariables
Univentana y Multiventana implementados. El esquema general esta dividido en
rutinas principales: Menu inicial (Anexo 1), Menu de calibracion(Anexo 2), Menu de
validaciéon(Anexo 3) y las respectivas subrutinas utilizadas en cada una de las
opciones(Anexo 4). En la fase de calibracion se determinan los espectros
unitarios de cada uno de los elementos en cada una de las ventanas de interés,
esta fase es comun tanto al Método Univentana(MU) como al Método
Multiventanas (MM); en la fase de validacion se determina la concentracion de los
elementos en las muestras “problema”.
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3. PROCESAMIENTO Y ANALISIS

La Tabla 1 muestra las lineas espectrales de cada uno de los elementos de interés
espectroscopico y la ubicacion de las “Ventanas Espectrales” seleccionadas.
Estas ventanas se utilizan tanto en la andlisis univariable como en los analisis
multivariables, y fueron seleccionadas teniendo en cuenta los elementos presentes
en las muestras standard.

Tabla 1. Elementos seleccionados para analisis ICP-AES con su respectiva linea
analitica y ventana espectral.

) VENTANA ESPECTRAL
ELEMENTO | LONGITUD DE ONDA ANALITICA(A) JARRELL-ASH
Si 2881
Mg 2852-2795-2802 +80
cu* 3247-3273 .49
Mg 3832-3838 6.44
Al 3961-3944 6.69
Sr 4215
s o1 7.22
Fe 4307
» presd 7.40
Ti 3349-3361 5.71
4443-4468 7.62
Ba 4554 7.82
cd 4799
7+ 4810 520
Na 5895 10.06
Li 6706 11.45
K 7664-7669 13.12

3.1. MONTAJE EXPERIMENTAL

La figura 1 muestra el esquema general del montaje implementado para la
aplicacion de la técnica ICP-AES. Se describiran brevemente la instrumentacion
utilizada y los parametros de trabajo establecidos.

El instrumental basico para el desarrollo de la espectroscopia de emisién, es el

espectrografo, el cual es el sistema a través del cual se obtiene y registra la
informacién espectral. Consta de un sistema Optico, cuya funcidén es recolectar,
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dirigir y enfocar la radiacion hacia la hendija de entrada; un sistema de dispersion
gue se encarga de “separar” la radiacion en sus diferentes componentes
espectrales (longitudes de onda, o frecuencias) y un detector encargado de
registrar la informacion espectral.

En el LEAM se cuenta con un espectrografo Jarrell-Ash, tipo Ebert, de distancia
focal 3.4 m.; con hendija de entrada variable, de 1-999 nm de ancho y 0-20 mm de
altura para la adquisicién de los espectros ICP-AES. El sistema 6ptico interno
esta compuesto basicamente de un espejo de 16 cm de diametro, que actla
simultaneamente como colimador, redireccionando paralelamente los haces de
radiacion incidentes y como espejo de camara, que enfoca la radiacién dispersada
hacia el detector ubicado en el plano focal. La rejilla de dispersion (590
surcos/mm con dispersién lineal reciproca de aproximadamente 5 A/mm en el
primer orden) se encarga de “separar’ la radiacion incidente en sus diversas
longitudes de onda(frecuencia) 31421232427,

Como sistema de deteccion y registro se puede alternar la pelicula fotogréafica
(2500 A de intervalo espectral en una exposicion, en primer orden de dispersion)
como exploracion cualitativa; con detectores optoelectronicos para analisis
cuantitativos.

Para deteccién se utilizé un detector tipo CCD (arreglo matricial de fotodiodos) de
Princenton Instruments RTE/CCD 128-H, que junto con el espectrografo Jarrell
Ash permite observar, en primer orden, una regién del espectro ** #*?* de ~128
A:; ademas, proporciona condiciones favorables de sensibilidad, precision,
eficiencia, relaciéon Sefal-ruido (S/N), limites de deteccion y versatilidad en toma,
almacenamiento, visualizacién y procesamiento de datos’™ #*?*. E| detector
optolectronico permite captar y almacenar en tiempo real los espectros; los
procesos de adquisicion y procesamiento de los datos espectrales se realizan por
medio del software WINSPEC 32.

3.1.1. Muestras de Calibracioén

Se elaboraron soluciones patrén, a partir de 6xidos de los diferentes elementos;
estos 6xidos espectroscopicamente puros (Jhonson Matthey Chemicals Limited ,
Specpure Spectrographically Standardised Substances) se preparan en
concentraciones crecientes desde 0.1 hasta aproximadamente 1000 ppm.

Este trabajo estd enmarcado en un proyecto general de investigacion, por esta
razon las muestras de calibracién fueron preparadas y tomadas de manera
individual, solo 2 parejas de elementos se prepararon y tomaron de manera
simultanea.
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Fig. 1 Montaje instrumental para ICP-AES .

3.1.2 Muestras de Validacion

Para la verificacion de la validez y precision de los Métodos Univariable (MU), y
Multivariables MMU y MMV se deben evaluar patrones certificados; en este caso,
se utilizaron patrones de carbdén certificados por el NIST (National Institute of
Standards and Technology) de E.E.U.U. Los valores certificados de las
concentraciones de elementos en los carbones standard, se muestran en la Tabla
3.

SRM 1632B: Bituminous Coal
SRM 1635 : Subbituminous Coal

Dado que las muestras se encuentran en fase solida, es necesario un proceso
para llevarlas a fase liquida. EIl tratamiento de las muestras inicia con la
pulverizacion de las mismas hasta un tamafio de particula de 150 micras (malla
100) y secado a 110°C durante 4 horas. En esta parte del proceso se evalla el
porcentaje de humedad. Para la generacion de cenizas, las muestras son
calcinadas en una muffla a temperatura de 800°C. Las cenizas asi obtenidas se
denominan HTA (High Temperature Ashing). Una vez obtenidas las cenizas son
sometidas a un proceso de digestion acida para obtener soluciones analiticas para
la insercién en fase liquida en el sistema ICP-AES™> 2324,

El proceso de digestion se realiza en una bomba de digestién Parr con recipiente

de teflobn a temperatura de 110-120 °C y presién elevada de acuerdo con el
siguiente procedimiento:

Create PDF with GO2PDF for free, if you wish to remove this line, click here to buy Virtual PDF Printer


http://www.go2pdf.com

45

Peso de ceniza: 0.2 g

Mezcla acida para digestion: 2 ml. de agua regia y 2 ml. de HF ( Acido
fluorhidrico).

Calentamiento por 4 horas en la bomba Parr a una temperatura de 120 °C.
Enfriamiento, apertura de la bomba. Adicién de 1 gr de acido boérico, para
atenuar el efecto del &cido fluorhidrico sobre el sistema de la antorcha, en
solucion y calentamiento en un bafio de agua por 20 minutos. EIl acido
bérico se agrega para que reaccione con los fluoruros insolubles formados
por el exceso de HF

Aforado de la solucion resultante a 50 ml

Las soluciones analiticas asi obtenidas, son las muestras de trabajo para el
andlisis ICP-AES

Tabla 2. Valores certificados de los patrones NIST utilizados para ICP-AES

Porcentaje en peso

Muestra Mg Ti Al Ca Fe Na K
SRM 1635 0.02® 0.32® 0.239|0.24®
SRM 1632B) 0.0383 |0.0454 0.855 0.204 |0.759]|0.0515|0.0748
Partes por mill6n
Muestra Si Sr Ba Li \% Cu Zn Cd
SRM 1635 5.2 3.6 | 47 | 0.03
SRM 1632B|14000®| 102® 67.5 10® 6.28 | 11.89 |0.0573

® Valores no certificados

3.1.3. Parametros de trabajo para ICP-AES

En nuestro caso, se utiliza el Argon (Ar) como gas generador del plasma. El
sistema ICP-AES esta conformado por tres partes: Generador de radiofrecuencias,
red de acople y antorcha(Fig. 1) ¥ %%

Fuente de RF: (Plasma Therm S/N 2500D). 27,12 MHz. 2,5 Kw. 208/240 V.

3phase. 50/60 Hz, 17/15 A

Unidad de acoplamiento automatico S/N 353

Antorcha RF: Plasma Therm 2500

Nebulizador para inyeccion de las muestras, concéntrico tipo Meinhard de

tubo de vidrio y Camara de condensacion

Bomba peristaltica (Masterflex)
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Los parametros con los cuales se operd el sistema ICP en éste trabajo, se
aprecian en la tabla 3. Fueron escogidos de acuerdo a los procedimientos de
calibracion del sistema implementados experimentalmente en el LEAM*? 2324,

Tabla 3. Condiciones de Operacion ICP-AES

Presién Nebulizador 24 psi
Flujo Auxiliar Antorcha 2 L/min
Flujo Externo plasma 12 L/min
Flujo Central (nebulizador) 0.45 l/min
Vel. Bombeo Muestra Media (1 mL/min)
Hendija espectrégrafo 40 micras
Temperatura Detector -15°C
, . 1024*1*6 barridos,
Numero Barridos : -
promedian 5 Ultimos
Tiempo exposicién 3 s/barrido

3.2. ANALISIS CON EL METODO UNIVARIABLE.

Utilizando la ecuacion (1.3) se elabora la curva de calibracion (Sefial analitica vs.
concentracion) de cada elemento de interés, tomando como referencia una
longitud de onda caracteristica (linea analitica). Se toma como medida de la
intensidad de la linea analitica el area bajo el pico en la grafica Intensidad vs.
Longitud de onda. Para la evaluacion del area se toman 6 pixeles alrededor del
pixel correspondiente al valor maximo del pico. A este valor se le denomina
“Sefial Analitica”. Para este célculo se cuenta con un software disefiado e
implementado en el LEAM 1-3122123.24.27

Para este caso se realizaron las correspondientes curvas de calibracion de cada
uno de los elementos de interés en las “Ventanas Espectrales” seleccionadas.

El espectro de emision de Argon en ausencia de muestras analiticas presenta
fundamentalmente lineas de Ar y algunas bandas de origen molecular ( OH, NO,
N2"). La identificacion y clasificacién de estas lineas nos permite utilizar el
espectro de Ar como espectro de referencia para la busqueda y asignacion de
lineas analiticas. Se presentan las curvas de calibracion obtenidas para las lineas
analiticas correspondientes a Si (288.1 nm) y Ca (422.6 nm) (Fig 2-3). Las curvas
de calibracion correspondientes a los demas elementos se presentan en los
anexos 5-19.

En cada figura se presenta la ecuacion de ajuste y el coeficiente de correlacion de

los datos. En ambos casos, se observa el cumplimiento de la relacion entre la
sefial analitica y la concentracion descrita por la ecuacion (1.3). El coeficiente de
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correlacion en todos los casos confirma el buen ajuste del modelo te6rico con los
datos experimentales.

Con estas ecuaciones se puede determinar la concentracion de los elementos en
las muestras standard. En las tablas 4 y 5 se presentan los resultados obtenidos
en el analisis de las muestras patron utilizando el Método Univariable, y se reporta
la concentracion promedio de cada elemento, evaluada con cada una de las lineas
utilizadas, junto con los valores certificados. Este proceso corresponde a la fase
denominada de validacion de modelo. Los limites de deteccion, evaluados de
acuerdo a la seccion (1.2.3), se reportan en la tabla 6.

Para el método univariable se seleccionaron las ventanas apropiadas para la
observacion; para algunos elementos, por ejemplo, el Ca, no se elaboraron las
curvas para las lineas 393.3 y 396.8 nm(Ventana 6.69) ya que saturan el detector,
incluso en bajas concentraciones (Fig. 4), por esta razon se seleccioné la linea
422.6 nm; el Na presenta interferencia en la linea 589.0 nm con la linea de Ar
588.8nm (Fig. 5), por lo que se trabaja con la linea 589.5 nm; el Sr 460.1 nm esta
dentro de una banda molecular, se utiliza la linea 421.5 nm; la linea 438.4 nm de V
interfiere con la linea 438.3 nm de Fe (Fig. 6), se utiliza la 437.9 nmde Vy 4325y
430.7 nm para el Fe. En el caso del K, las lineas 766.4 y 769.8 nm se encuentran
dentro de una banda(Fig. 7), junto a lineas de Ar que saturan el detector, aunque
esta cercania no afecta el andlisis univariable. Esto permite ver el
desaprovechamiento de gran parte de la informaciéon espectral disponible, lo que
conduce al desarrollo de métodos de analisis que permitan aprovechar al maximo
los datos obtenidos,para esto se desarroll6 el Método multivariables univentana y
multiventana, los cuales se explican a continuacion.

3.3. ANALISIS CON METODOS MULTIVARIABLES

En la fase de calibracion para el Método Univentana asi como para el Método
Multiventana se requiere el modelamiento del espectro unitario de cada uno de los
elementos de interés en cada una de las Ventanas Espectrales, en esta seccion
se definen los criterios para el modelamiento de los espectros unitarios para cada
una de las técnicas y se presentan los resultados obtenidos.

3.3.1. Modelamiento de Espectros Unitarios

En nuestro caso, el detector no permanece fijo en una posicion (ventana espectral)
dada, como ya se mencion6 antes, por limitantes de tipo instrumental (tamafio del
detector) para barrer el espectro es necesario girar la rejilla de difraccion, esto
implica que cada vez que se quiera tomar la misma regién espectral, se pueden
presentar microdesplazamientos sobre el detector, haciendo que se desplace la
posicion del espectro completo sobre los pixeles, teniendo en cuenta la
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sensibilidad del modelamiento propuesto frente a estas variaciones, hace
necesario evaluar y corregir el corrimiento cada vez que se toma una region
espectral.

Esta correccion debe hacerse cada vez que se toma una region espectral. El
proceso de correccion del desplazamiento se inicia con la identificacion de lineas
de referencia para cada ventana, determinacion del pixel (posicion del valor del y;)
donde se encuentra ubicado el pico (valor de maxima intensidad) del vector Y; y
evaluacion de los desplazamientos espectrales (corrimiento en pixeles) de las
lineas respectivas en cada uno de los espectros. La correccion de este
desplazamiento consiste en ubicar la linea en el pixel correspondiente, lo que
implica eliminar un namero de datos para mantener el tamafio del vector Y
constante, los datos eliminados se reemplazan por el valor promedio de los 7
pixeles anteriores al punto de corte, y seran ubicados al comienzo (final) del vector
original, dependiendo de la direccion del desplazamiento. Este procedimiento se
aplico a todos los espectros para corregir los corrimientos espectrales en cada una
de las ventanas de interés. El diagrama de flujo del procedimiento utilizado se
presenta en el anexo 4.

En el caso de los Espectros ICP-AES el gas que permite la generacion del plasma
es Argon (Ar), por lo tanto, en el espectro de emision que se obtiene, el espectro
del Ar forma parte del background observado. Esto hace que se presenten
interferencias espectrales tanto entre lineas de elementos de interés como con
lineas de Ar o bandas moleculares de gases provenientes del entorno; también se
utiliza el espectro de Ar, como una “regla” para identificar y asignar las longitudes
de onda, ademas, se usa también como mecanismo de correccion de dichos
corrimientos espectrales.

Teniendo esto presente es conveniente al aplicar el método Multivariable
Univentana (MMU) y Multiventana (MMV) incluir el Ar dentro del modelamiento,
teniendo en cuenta que es el elemento mayoritario y usar espectros blanco en el
modelo, considerando un espectro de blanco el obtenido de una muestra los
mismos procesos quimicos y fisicos del analito, pero sin incluir el analito.

Dado que los elementos de interés estan en concentraciones de partes por millon
(ppm); al incluir el Ar como elemento del modelo, se considera que su
concentracion es del 100%, correspondiendo a una concentracion de 10° ppm,
como una aproximacién apropiada a la proporcion a la composicion del plasma.

La utilizacién de una muestra de blanco en el proceso analitico es de uso comun
en las técnicas analiticas, en este caso se incluye como un parametro a evaluar en
el proceso de modelamiento. La inclusién de espectro blanco en el modelamiento
estaria justificada por la necesidad de determinar la forma del espectro, para
lograr determinar la varianza espectral del residuo de la manera mas exacta
posible.
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Para efectos de comparaciéon, se van a desarrollar 4 situaciones al elaborar los
modelos:

a. Modelar el espectro unitario de los elementos sin incluir el Ar como
elemento del modelo ni el espectro de blanco correspondiente.

b. Modelar el espectro unitario de los elementos sin incluir el Ar como
elemento del modelo incluyendo el blanco correspondiente.

c. Modelar el espectro unitario de los elementos y del Ar sin incluir espectro de
blanco

d. Modelar el espectro unitario de los elementos y del Ar incluyendo el blanco
correspondiente.

En cada una de las situaciones posibles: Interferencia con bandas moleculares o
cercania con elementos interferentes del background, solapamiento entre la linea
analitica de interés y lineas de Ar o solapamientos severos o mudltiples, se
realizaron los 4 modelamientos propuestos para un caso representativo de cada
situacion y se hace la comparacion entre los espectros experimentales y los
espectros unitarios obtenidos en cada caso.

Para seleccionar el modelamiento correcto se debe calcular el espectro unitario
del elemento de Interés, comparar este espectro unitario modelado con los
espectros experimentales observados y determinar el residuo espectral, es decir la
diferencia entre el espectro experimental observado y el calculado por el Método.
Esto da una evaluacién de tipo cualitativo del modelo adecuado.

En el caso de sefales provenientes de bandas moleculares, caso de la ventana
6.44, las lineas de Mg (383.2, 383.8 nm coinciden con la “cola” de la banda de CN
388.3 nm, y se encuentran muy cerca una linea de Ar ( 383.4 nm). Se debe
verificar la capacidad del método MMU y MMM para eliminar o atenuar el efecto
de la sefial de Ar y de la banda sobre el espectro unitario del Mg. Se hacen los
calculos para cada uno de los casos.(Fig.8 -12).

En las figuras (8 a 12) se presentan los resultados de modelamiento para el Ary el
Mg; en las figs. 8-9 se aprecia el espectro unitario de Mg calculado sin utilizar el
Ar, en la fig. 8 se presenta el espectro modelado sin utilizar el blanco y en la fig. 9
utiizando el blanco; al observarlas se aprecia que incluir el espectro blanco,
aunque permite corrige parcialmente los errores en los célculos del espectro
unitario, no elimina la asignacion errénea de lineas de Ar dentro del espectro de
Mg, esto permite concluir la necesidad de incluir el Ar entre los elementos a
modelar, para lograr que el Método resuelva y asigne de manera correcta las
lineas (espectro) del elemento de interés.
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Fig. 2. Curva de Calibracion Si 288.1 nm para ICP-AES
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Tabla 4. Fase de validacion. Modelo Univariable Analisis (UA) por ICP-AES del
Carbén Standard NIST 1635

Elemento Conc NIST | Linea analitica| Concentracion LEAM
(% en peso) (nm) UA (% en peso)

394.4 0.256
Al 0.320*

396.1 0.406

344.3 0.016
Ti 0.020* 4443 0.011

446.8 0.012

430.7 0.388
Fe 0.239*

432.5 0.045

279.5 0.079
Mg --

280.2 0.088
Si -- 288.1 0.676
Sr -- 421.5 0.007
Ca -- 422.6 0.43
Ba -- 455 .4 0.003
Na 0.24 589.5 0.11
Li -- 670.7 0.004

766.4 0.030
K -

769.8 0.026

*Valores certificados por el NIST. Concentracion en porcentaje en peso
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Tabla 5. Fase de validacion. Modelo Univariable Andlisis (UA) ICP-AES de
Estandar NIST 1632b.

Linea analitica | Concentracién
Elemento | Conc NIST (nm) LEAM (UA)
394.4 0.379
Al 0.855*§
396.1 0.569
344.3 0.040
Ti 0.0454+*§ 4443 0.024
446.8 0.028
430.7 0.623
Fe 0.759*§
4325 0.406
279.5 0.035
280.2 0.038
Mg 0.0383*§
383.2 0.007
383.8 0.019
Si 14000*2 288.1 12618.98
Sr 102+ 421.5 62.58
Ca 0.204*8 422.6 0.151
Ba 67.5% 455.4 38.53
Na 0.0515*§ 589.5 0.048
Li 10%*a 670.7 35.218
766.4 0.063
K 0.0748*8
769.8 0.027
* Valores certificados NIST 8 Concentracion en porcentaje en peso

@ concentracion en ppm
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Tabla 6. Limites de Deteccién (L.D.) para el Método Univariable (UA) en la técnica
ICP-AES

ELEMENTO| LINEA(nm) [ L.D.(ppm)
279.5 0.013

Mg 280.2 0.009
285.2 0.03
Si 288.1 0.84
N 324.7 0.035
3273 0.08
Ti 334.9 0.05
Vg 383.2 2.04
383.8 0.516
394.4 -
Al 396.1 -
Ca 4226 0.04
Sr 4215 0.23
. 430.7 0.57
© 4325 0.30
Vv 437.9 0.44
N 4443 0.369
446.8 0.222
Ba 455.4 0.60
Cd 1.06
Zn 626
Na 589.5 0.75
Li 670.6 0.036
< 766.4 0.29
769.8 -

En las figs 10 a 12 se muestran los resultados del modelamiento hecho incluyendo
el Ar, con y sin incluir el espectro blanco y se comparan con los espectros
experimentales. En el espectro de Mg, modelado incluyendo el Ar, se observa un
fondo practicamente nulo, el Método incluye en el espectro unitario de Ar las
fluctuaciones de la sefial y asigna de manera correcta las lineas a cada uno de los
elementos modelados. En la figura 12 se comparan los espectros unitarios del Ary
de Mg con el espectro experimental de Mg. Se observa la concordancia del
espectro unitario de Ar con el espectro experimental de Ar y el espectro de blanco.
La utilizacién del blanco en este caso no parece afectar los célculos.
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Fig. 4. Espectro ICP-AES de Standard 1635. Ventana 6.69
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Fig. 6. Espectro ICP-AES de Patron de Fey V. Ventana 7.40
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Un caso de mayor interés es la interferencia entre una linea analitica de un
elemento de interés y una linea de Ar. Un ejemplo se presenta en la Ventana
Espectral 10.06. La interferencia se presenta entre la linea de Na 588.996 nmy la
linea de Ar 588.8nm. Se realizé el calculo para cada uno de los casos (Fig. 13-17)

En las figs. 13 al7 se presentan los resultados del modelamiento, utilizando los
cuatro casos, hecho para el Na y el Ar en la ventana 10.06. En las figs.13-14 se
presenta el espectro del Na modelado sin incluir el Ar, en la Fig. 13 se tiene el
espectro modelado sin incluir el blanco y en la Fig. 14 con la inclusién del blanco;
se observa que aunque se incluya el espectro de blanco no se corrige la
asignacion errénea de lineas en los espectros, y mucho menos se elimina la
interferencia entre los elementos. Se confirma la necesidad de incluir el Ar en el
modelamiento

En las Figs. 15 a 17 se muestran los espectros unitarios de Na y Ar, modelados
con y sin el blanco, incluyendo el Ar en el andlisis. La inclusion del Ar en el
modelo permite resolver la interferencia espectral y asignar de manera correcta las
lineas de cada elemento.

Se confirma la necesidad de utilizar de Ar como componente del modelo, para
lograr un correcto modelamiento de los espectros unitarios. Con las Figs 13 a 17
se concluye la capacidad del Método para diferenciar y asignar las lineas
(espectro) del elemento de interés, en caso de solapamiento severo de dos lineas
analiticas. Se aprecia que el método es indiferente a la utilizacion del espectro de
blanco.

Para analizar la capacidad del Método para resolver la interferencia entre 3 0 mas
elementos, se observa el caso del Fe, V y Ar en la ventana espectral 7.40. En
este caso interfieren: 438.351 nm de Fe, con 438.471 nm de V; otra interferencia
ocurre entre 434.326 nm de Fe, 434.106 nm de V y 434.1 nm de Ar (Fig. 6). En
este caso, se incluira el blanco en los calculos, dado que no se observé variacion
entre los espectros modelados con blanco o sin el blanco.

En la Fig. 18 se observan los espectros experimentales de Ar, Fe+Ar y V+Ar, de
manera separada. En la Fig. 19 se observa el espectro unitario de Fe y V
modelado sin incluir el Ar dentro del analisis y se comparan con el espectro
experimental de Ar, se observa la asignacion incorrecta de lineas de Ar en los
espectros de Fe y V. Como se determiné en los casos anteriores la no utilizacion
del espectro de Ar en el modelamiento, ocasiona asignaciones incorrectas en los
espectros unitarios de los elementos de interés.

En la Fig. 18 se observan los espectros experimentales de Ar, Fe+Ar y V+Ar, de
manera separada. En la Fig. 19 se observa el espectro unitario de Fe y V
modelado sin incluir el Ar dentro del analisis y se comparan con el espectro
experimental de Ar, se observa la asignacion incorrecta de lineas de Ar en los
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espectros de Fe y V. Como se determiné en los casos anteriores la no utilizacion
del espectro de Ar en el modelamiento, ocasiona asignaciones incorrectas en los
espectros unitarios de los elementos de interés.

En las Fig. 20-21 se comparan los espectros unitarios de Fe y V, calculados
incluyendo el Ar, y se comparan con los espectros experimentales. Se observa la
correcta asignacion de lineas en los espectros y la resolucién de a interferencia
espectral.

Observando las figuras (8 a 21) se verifica la capacidad del MMU y MMM para
resolver casos severos de solapamiento e interferencias, donde el analisis
univariable no puede ser aplicado.

Con los resultados anteriores, se establece que el modelamiento sera realizado
incluyendo el Ar dentro de los elementos a modelar, con una concentracion
representativa de 1*10° ppm, ademas se utilizara un blanco de cada uno de los
patrones standard en cada una de las ventanas. El modelamiento sera realizado
para las ventanas consignadas en la tabla 1.

Con estos espectros unitarios ICP-AES evaluados, se pasa a la fase de validacion,
es decir, se utlizan espectros de muestras standard con concentraciones
conocidas y utilizando el método se determina la concentracion de los diferentes
elementos. Esto permite evaluar la exactitud del método.

Se presentan los espectros unitarios de los elementos modelados en la ventana
(4.80), (Fig. 22), Ventana 6.69 (Fig.23), Ca y Sr ventana 7.22 (Fig. 24) y Ventana
10.06 (Fig. 25), en las figuras se observa los espectros unitarios de los elementos
modelados en cada ventana.

Al observar la Fig. 23, el espectro de Al, se observa la asignacion incorrecta de
lineas de Ca al Al, de igual forma ocurre en la ventana 7.22 con el espectro de Sr.
Esta asignacion erronea, puede estar relacionada con el hecho de que el Ca es
una impureza normalmente presente en el agua que suele utilizarse para realizar
la dilucién y digestion de las muestras; para estas dos ventanas no fue utilizado un
espectro de blanco. Se confirma la necesidad de incluir una solucion de blanco en
el modelamiento, para la asignacion correcta del espectro de cada elemento
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Fig. 8. Comparacion del Espectro Unitario ICP-AES de Mg modelado sin el blanco
y sin incluir el Argdn, con los espectros ICP-AES de Ary Mg. Ventana 6.44

/\ -6

\Z
Ny S
Intensidad (u.a.)

— 0
d
W Mt g exp
jt Ar exp
sp Uni
Mg

374 376 378 380 382
Long onda(nm)

Fig. 9. Comparacion del Espectro unitario ICP-AES de Mg, Modelado sin incluir el
Ar con el blanco, con los espectros ICP-AES de Ary Mg. Ventana 6.44
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Fig. 10. Comparacion del Espectro unitario ICP-AES de Mg, Modelado sin el
blanco incluyendo el Ar, con los espectros ICP-AES de Ary Mg Ventana 6.44
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Fig. 11. Comparacion de los Espectros unitarios ICP-AES de Ary Mg, modelados
utiizando Espectro de blanco, con el espectro ICP-AES de Ary Mg. Ventana
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Fig. 12. Comparacion de los Espectros unitarios ICP-AES de Mg y Ar, Modelados
sin el blanco, con el espectro ICP-AES de Ary Mg. Ventana 6.44
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Fig. 13. Comparacion del Espectro unitario ICP-AES de Na, modelado sin incluir
el Ary el blanco, con los espectros ICP-AES de Na y Ar. Ventana 10.06
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Fig. 14. Comparacion del Espectro unitario ICP-AES de Na, modelado sin incluir
el Ary utilizando el blanco, con los espectros ICP-AES DE Na y Ar. Ventana
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Fig. 15. Comparacion del Espectro unitario ICP-AES del Na, modelado incluyendo
el Ary sin utilizar el blanco, con el espectro ICP-AES de Nay Ar. Ventana 10.06
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Fig. 16. Comparacion de los Espectros unitarios ICP-AES de Na y Ar modelados

sin utilizar el blanco, con el espectro

ICP-AES de Na. Ventana 10.06
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Fig. 17. Comparacion de los Espectros unitarios ICP-AES de Na y Ar, modelados
utilizando el blanco, con el espectros ICP-AES de Na y Ar. Ventana 10.06
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3.3.2. Andlisis con el Método Univentana (MUV)

Como se menciond en la seccion (2.2.2.1), en este método se desarrolla un
modelo para cada una de las ventanas. El modelo, en la fase de calibracion,
consiste en determinar los espectros unitarios de todos los elementos en cada una
de las ventanas de acuerdo a la expresiéon (2.35). Las caracteristicas y el
procedimiento de modelamiento de los espectros unitarios de los elementos
consignados en la tabla 1.

Con estos espectros unitarios calculados como se explicO en las secciones
3.3.1.1. y 3.3.1.2. se pasa a la fase de validacion, es decir, se evallan espectros
de muestras standard, con concentraciones conocidas, con el método univentana
y se determina la concentracion de los elementos. Esto permite evaluar la
exactitud del método.

En la fase de validaciébn, como ya se menciond antes, se evaluaron muestras
standards certificadas. Los resultados aplicando el MMU se reportan en las
Tablas 7 y 8. Los limites de deteccion(L.D.) para esta técnica, utilizando analisis
con el Método Univentana, se reportan en la tabla 10. En el caso del Al, no
determind el L.D., dado que no se prepard solucion de blanco.

3.3.3. Método Multiventana(MMM)

En el método Multiventana, una vez elaborado el modelo en cada una de las
ventanas, es decir, con los espectros tedricos de cada uno de los elementos
modelados en cada una de las ventanas, es necesario determinar el peso
estadistico de cada una de ellas, para realizar el “promedio ponderado”. Para esto
se debe determinar la varianza del residuo espectral en cada una de las ventanas
y cuantificar el peso estadistico de cada uno de los elementos con las ecuaciones
(2.53a2.71).

Teniendo en cuenta que el modelamiento de los espectros unitarios en ambos
métodos es el mismo, se utilizan los espectros unitarios determinados para cada
una de las ventanas con el Modelo Univentana para los célculos multiventanas.
Se utilizara el Método Multiventana para dos elementos: Mg y Ti, que cuentan
cada uno de ellos con dos ventanas, el resto de elementos soOlo se evalluo
ventana.

En la tabla 13 se presentan los Limites de Deteccion , en ppm, para el Método
multiventana (MMM) aplicado a ICP-AES
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Fig. 18. Espectros experimentales ICP-AES de Ar, Fe y V. Ventana 7.40
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Fig. 19. Comparacion de los Espectros Unitarios de los Espectros Unitarios ICP-


http://www.go2pdf.com

65

Fig. 20. Comparacion del Espectro Unitario ICP-AES de Fe, Modelado incluyendo
el Ar, con el espectro ICP-AES de Fe y Ar. Ventana 7.40
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Fig. 21. Comparacion del Espectro unitario ICP-AES de V, Modelado incluyendo
Ar, con el espectro ICP-AES de V y Ar. Ventana 7.40
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3.4. ANALISIS COMPARATIVO

Para el analisis de datos se han utilizado tres métodos: Univariable, Univentana y
Multiventana. Con cada uno de estos Métodos se evaluaron espectros de
muestras standard, y se reportan las concentraciones calculadas para cada uno
de los casos. Ademas, se determinaron los limites de deteccion para cada uno de
los métodos.

En esta seccién se hace una comparacion de los resultados obtenidos con cada
uno de los métodos para establecer los beneficios 0 desventajas que puedan
presentar cada uno de ellos. No obstante, es necesario aclarar algunos de los
aspectos relacionados con el disefio de las muestras.

Como ya se mencion6 antes, los patrones de calibracion usados son, en su
mayoria, soluciones preparadas a partir de 6xidos de elementos puros, con su
respectiva solucién de blanco; en el caso particular del Al, para el cual no se utilizé
un blanco, dado que el patrén venia en forma liquida.

Este proyecto se realiz6 enmarcado en un proyecto general del LEAM, por lo
tanto, las muestras para la fase de calibracion no fueron disefiadas para la
aplicacion de meétodos multivariables; los patrones de los elementos fueron
tomados de manera individual; no obstante el Ca y Sr; y la pareja Fe y V, fueron
preparado para ser tomados de manera simultdnea en la misma region espectral
(Ventana).

Es necesario mencionar que para la mayoria de los elementos se utilizé6 una sola
ventana espectral, con excepcion de Mg y Ti, que se tomaron en dos ventanas
espectrales; por lo tanto el Método Multiventana solo fue aplicado de manera
completa, es decir, como promedio ponderado a estos dos elementos.

Estas situaciones dificultan la implementacion y aplicacion del Método
Multivariables Multiventana (MMM), porque no se modelan de manera adecuada
las interferencias y solapamientos entre los elementos y el Ar, en todas las
regiones espectrales evaluadas, aumentando la posibilidad de obtener datos que
no sean totalmente confiables, puesto que no se han tomado en cuenta las
desviaciones del modelo debido a efectos de matriz e interferencias. La sefial de
fondo fue incluida en el modelamiento con el uso del Ar como elemento
mayoritario en la matriz, al realizar el célculo se le atribuyen al Ar las posibles
fluctuaciones en el fondo, reduciendo el término de error.
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Fig. 22. Espectros unitarios ICP-AES de Mg, Siy Ar. Ventana 4.80
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Fig. 24. Espectros ICP-AES de Ar, Cay Sr. Ventana 7.22
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Fig. 25. Espectros unitarios ICP-AES de Na y Ar. Ventana 10.06
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Tabla 7. Fase de Validacion. Modelo Multivariable Univentana(MMU). Analisis
por ICP-AES del Standard NIST 1635.

Elemento | Conc. NIST | Ventana | LEAM (MMU)

Al 0.320 6.69 0.080

Ti 0.020 5.71 0.015
7.62 0.029

Fe 0.239 7.40 0.168

Mg - 4.80 0.085 Por. Peso
6.44 0.088

Si - 4.80 0.615

Ca - 7.22 0.398

Na 0.24® 10.06 |0.108

Ba* - 7.22 35.191

Sr* - 7.22 64.575

Li* - 11.45 |35.782

K - 13.12-- |-1.622

cd* 0.03 820 10.08 Ppm

Zn 4.7* 8.20 1.42

V/* 5.2 7.40 -57.796

Cur 3.6 5.49 -31.33

Tabla 8. Fase de Validacion. Modelo Multivariable Univentana(MMU). Analisis
por ICP-AES del Standard NIST 1632b

Elemento| Conc NIST Ventana |Conc. LEAM
(MMU)
Al 0.855 6.69 0.955
Ti 0.045 5.71 0.033
7.62 0.079 |
Fe 0.759 7.40 0.568 Porc
Mg 0.0383 4.80 0.036 peso
6.44 0.234 \
Ca 0.204 7.22 0.151
K 0.075 13.12 -1.887
Na 0.052 10.06 0.048
Ba 67.5 7.82 44.540
Sr 102 7.22 56.829
Li 10 11.45 47.622
Cu* 6.28 5.49 -56.46
V* 7.40 343.4 Ppm
Cd* 0.057 8.20 131.43
Zn 11.89 8.20 53.746
Si 14000 4.80 12260
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Tabla 9. Limites de Deteccion (L.D.) para el Método Univentana (MMU)en la
Técnica ICP-AES.

Ventana | Elemento | L.D.(ppm)
4.80 Mg 0.013
Si 3.76
5.49 Cu 5.955
5.71 Ti 2.37
6.44 Mg 0.148
6.69 Al -
7.22 Ca 2.247
Sr 0.061
7.40 Fe 1.449
\Y; 0.669
7.62 Ti 8.13
7.82 Ba 0.013
8.20 Cd 53.97
Zn 23.217
2910.06 | Na 0.075
11.45 Li 0.035
13.12 K 101.91

Tabla 10. Factores de peso de los elementos en el Método Multiventanas para la
Técnica ICP-AES.

Ventana Elemento Factor de Peso
4.80 Mg 177.145
Si 0.183
5.49 Cu 0.4525
5.71 Ti 2.210
6.44 Mg 7.988
6.69 Al 0.151
7.22 Ca 1.197
Sr 378.515
| 7.40 Fe 0.007 |
V 1.267
7.62 Ti 1.887
7.82 Ba 0.001
8.20 Cd 0.03
Zn 0.108
10.06 Na 0.607
11.45 Li 3.36
13.12 K 0.082
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Tabla 11. Fase de validacion. Modelo Multivariables Multiventana(MMM).
Andlisis por ICP-AES del Standard NIST 1635

Elemento Conc NIST Ventana Concentracién MMM Concentracion
% en peso Por ventana(% en peso)| Ponderada MMM
Al 0.32* 6.69 0.8861 0.8861
Ti 0.02% 5.71 0.0261 0.0204
' 7.62 0.0101
Fe 0.239* 7.40 0.3324 0.3324
Mg B 4.80 0.0962 0.0961
6.44 0.0849
Si - 4.80 0.6955 0.6955
Sr - 7.22 67.2* 67.2*
Ca - 7.22 0.3945 0.3945
Ba - 7.82 36* 36*
Na 0.24 10.06 0.0948 0.0948
Li - 11.45 43* 43*
K - 13.12 -0.6327 -0.6327

* concentracion en ppm

Tabla 12. Fase de validacion. Modelo Multivariables Multiventana(MMM).
Andlisis por ICP-AES del Standard NIST 1632b

Elemento| Conc NIST |Ventana Concentracioén MMM | Concentracién
(% en peso) por ventana(% en peso) | MMM(% en peso)
Al 0.855 6.69 1.044 1.044
Ti 0.0454 571 0.0474 0.0421
7.62 0.0276
Fe 0.759 7.40 0.838 0.838
Mg 0.0383 4.80 0.0391 0.039
6.44 0.10122
Si 14000* 4.80 13120 13120
Sr 102* 7.22 68.983 68.983
Ca 0.204 7.22 0.192 0.192
Ba 67.5* 7.82 46.464 46.464
Na 0.0515 10.06 0.0633 0.0633
Li 10* 11.45 50.086 50.086
K 0.0748 13.12 -0.629 -0.629

* concentracion en ppm
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Tabla 13. Limites de Deteccion(L.D.) para el Método Multiventana(MMM) en la
técnica ICP-AES

Elemento L.D.(ppm)
Mg 0.287
Cur 0.369
Si 4.287
Al -
Ca 0.678
Ti 0.091
Fe 2.502
V/* 5.049
Sr* 0.504
Ba* 0.0108
Cd* 4.455
Zn* 1.623
Na 1.836
Li* 0.008
K 24.348

Teniendo en cuenta los analisis realizados en las secciones anteriores, en las
Tablas 14 y 15 se comparan los datos obtenidos con cada uno de los métodos, en
la fase de validacion, para cada uno de los standares en el caso de la técnica ICP-
AES. En la Tabla 16 se evaltan y comparan los limites de deteccién para la
técnica ICP-AES, con cada uno de los métodos.

En a tabla 14 y 15 se observa que en el caso del Mg y el Ti, al aplicar el MMM se
mejoran notablemente los resultados obtenidos, estos son los Unicos elementos
en los que se aplica el promedio ponderado; también hay mejoria con Fe, Ca, Na,
y Si; sin embargo en algunos elementos no se aprecian de manera clara los
beneficios de los métodos multivariables frente al método univariable., como son
Sr, Ba, Li, y Cu. En el caso del K, Al, V, Zn y Cd se aprecia que el método no
mejora los resultados, sino que incluso se generan resultados negativos.

En el caso del K, las lineas se encuentran junto a dos lineas muy intensas de Ar,
estas lineas saturan el detector, lo que hace que haya transferencia de carga de
los pixeles donde se registra la linea, hasta los pixeles adjuntos, donde se
encuentran las lineas de K. Esto hace que los resultados se vean alterados
fuertemente.

Para el Al, dado que no se utilizo un blanco del patron, cuando se aplica el Método
MMM sobre las muestras, dado que no se “modelaron” las interacciones con otros
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elementos, los calculos no son confiables, debido a la presencia del Ca, como
impureza en el patron.

Para el caso del Sr, Ba, Li, Cu, V, Zn y Cd, son elementos con lineas de muy baja
intensidad en las muestras, y no se cuentan con mas sefiales para evaluarlos, los
resultados en esta regién no son confiables.

No obstante con estos datos, se puede decir que la implementacion del MMU y
MMM si permite obtener mejores resultados, para la mayor parte de los
elementos.

En la tabla 16, se comparan los limites de deteccion de los tres métodos. en este
caso, no se puede afirmar que haya mejoria o detrimento en los resultados al
aplicar los Métodos Multivariables; los limites de deteccion se ven afectados por
todos los parametros del proceso de calibracién, y dado que las muestras de la
fase de calibracién no pudieron ser elaboradas con las condiciones apropiadas
para el modelamiento, los resultados no son los més adecuados. No obstante, se
puede afirmar que mejorando las condiciones de la fase de calibracion se pueden
obtener mejores resultados.

Por todo lo anterior, se puede afirmar que la implementacion de los Métodos

Multiavariables para analisis cualitativo de espectros de emision en el LEAM,
permite mejorar la calidad de los analisis realizados.
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Tabla 14 Andlisis comparativo de los resultados obtenidos aplicando los Métodos
Univariable(UA), Univentana(MMU) y Multiventana(MMM) en el Standard NIST
1635 utilizando ICP-AES

Conc Linea Conc. Conc Con MMM I\SIT\)/InI\(;I
Ele NIST (UA) |Ventana| (MMU) | por ventana
(% en peso). (nm) % en peso % en peso | % en peso (I?onderada
0% en peso.

279.5 0.079
280.2 0.08 4.8 0.085 0.096

Mg 285.2 0.096
383.2
2838 6.44 0.088 0.085 -
344.3 0.016 5.71 0.015 0.026 g

Ti 0.02 444.3 0.011 0.02 @
446.8 0.012 7.62 0.029 0.010 %
3944 0.256 o

Al 0.32 306.1 0406 6.69 0.08 0.881 0.886 _g
430.7 0.623 o

Fe 0.239 4325 0406 7.4 0.168 0.332 0.332 8
766.4 0.03

K 769.8 0026 13.12 -1.622 -0.6327 -0.633

Ca 422.6 0.43 7.22 0.398 0.395 0.395

Na 0.24 588.9 0.11 10.06 0.108 0.095 0.095

Si 288.1 6760 4.8 6150 6955 6955

Sr 421.5 73 7.22 64.575 67.2 67.2

Ba 455.4 30 7.82 35.191 36 36

Li 670.6 40 11.45 35.782 43 43 =z

\% 5.2 437.9 7.4 -57.796 -106 -106 3

Cu 3.6* 324.7 5.49 -31.33 -0.002 -0.002

Cd 0.03* 479.9 8.2 0.08 175 175

Zn 4.7* 481 8.2 1.42 325 325

* concentracion en ppm
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Tabla 15. Andlisis comparativo de los resultados obtenidos aplicando los Métodos
Univariable, Univentana y Multiventana en el Standard NIST 1632b utilizando ICP-

AES
Ele Conc Linea Conc. Ventana Conc Con MMM | Conc MMM
NIST. (nm) UA MMU Por ventana | Ponderada.
279.5 0.035
280.2 0.038 4.8 0.036 0.039
Mg| 0.0383 285.2 0.039
383.2 0.007
6.44 0.234 0.101
383.8 0019 S
344.3 0.04 5.71 0.047 0.033 g
Ti| 0.0454 444.3 0.024 0.042 @
7.62 0.028 0.079 =
446.8 0.028 %.
394.4 0.379
Al 0.855 6.69 0.955 1.044 1.044 @
396.1 | 0.569 =
D
Fe 0.759 430.7 0.623 7.4 0.568 0.838 0.838 a3
432.5 0.406
766.4 0.063
K 69.8 0.07 13.12 -1.887 -0.629 -0.629
Ca| 0.204 422.6 0.151 7.22 0.151 0.192 0.192
Na| 0.0515 588.9 0.048 10.06 0.048 0.063 0.063
Si 14000 288.1 |12618.98| 4.8 12260 13120 13120
Sr 102 421.5 62.58 7.22 56.829 68.983 68.983
Ba 67.5 455.4 38.53 7.82 44.540 46.464 46.464
Li 10 670.6 | 35.218 | 11.45 47.622 50086 50086 3
\% 5.2 7.4 -343.4 -172.403 -172.403 | 3
Cu 6.28 324.7 5.49 -56.16 5.803 5.803
Cd| 0.0573 479.9 8.2 131.43 405.008 405.008
Zn 11.89 481 8.2 53.746 280.547 280.547
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Tabla 16. Comparacién de los Limites de Deteccion (L.D.)(ppm) de los Métodos
Univariable y Multivariables para la técnica ICP-AES

Elemento Linea L.D. UA Ventana L.D. MMU L.D.MMM
(nm) |Univariable Univentana |Multiventana
279.5/ 0.013
280.2| 0.009 4.8 0.013
Mg |285.2] 0.03 0.287
383.2] 2.04
383.8) 0.516 6.4 0.148
344.3] 0.05 5.71 2.37
Ti 4443 0.369 0.091
446.8 0.222 7.62 8.13
394.4
Al 3961 6.69
430.7, 0.57
Fe 4325 030 7.4 1.449 2.502
766.4) 0.29
K 769 8 ; 13.12 101.91 24.348
324.7 0.035
Cu 373 0.08 5.49 5.955 0.369
Na |588.9) 0.75 10.06 0.075 1.836
Si 288.1 0.84 4.8 3.76 4.287
Sr 4215 < 0.23 7.22 0.061 0.504
Ba |455.4 0.60 7.82 0.013 0.011
Li 670.6/ 0.036 11.45 0.034 0.008
\Y; 5.2 0.44 7.4 0.669 5.049
Ca 4226/ 0.04 7.22 2.24 0.678
Cd |479.9) 1.06 8.2 53.97 4.455
Zn 481 626 8.2 23.217 1.623
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4. CONCLUSIONES

Se hizo una revision bibliografica de los Métodos Univariables y Multivariables, asi
como las caracteristicas de operacién de la Técnica ICP-AES.

Se disefiaron e implementaron los algoritmos de trabajo para la aplicacion del
Método Multivariales Univentana y Multiventana. Se reportan y establecen las
condiciones Optimas de modelamiento para el Método en el caso de la técnica
ICP-AES.

Se realizaron las curvas de calibraciéon (Método Univariable) para la técnica ICP-
AES. Los coeficientes de correlacion demuestran la calidad del ajuste. Se
determinaron los Limites de Deteccidén para la técnica ICP-AES, con el Método
Univariable. En espectros mas complejos, se presentan interferencias que el
espectrografo no es capaz de resolver que limitan el aprovechamiento de la
informacién contenida en ellos, desde este punto de vista el método univariable no
es la opcion aconsejable de tratamiento de datos.

Se establecieron los parametros de modelamiento para los Métodos Multivariables
para la Técnica ICP-AES. Se confirmé la necesidad de incluir el Ar como un
elemento dentro el modelo, debido a su condicion de elemento mayoritario. El Ar
presenta sefiales espectroscopicas que pueden utilizarse como referencia para
todas las ventanas; ademas es necesario incluir el background dentro del modelo.

Se demostr6 la capacidad de los Métodos Multivariables Univentana y
Multiventana para resolver interferencias espectrales, aiun en casos severos de
solapamiento.

Se implement6 el Método Multivariable Univentana para sefiales ICP-AES, junto
con los parametros de modelamiento para los espectros unitarios de los elementos
en consideracion; se determiné la concentracion de los elementos en cada una de
las ventanas. Se evaluaron los respectivos Limites de Deteccion. Se ratifica la
capacidad del método para resolver las interferencias espectrales, como se
demostr6 en los casos del Fe, Ary V, y de igual manera entre el Ary Na.

Se calcularon los limites de deteccién para 15 elementos en el Método univentana;
con respecto a los limites de deteccion del Método Univariable se observa una
mejora en los resultados para: Mg, Na, Sr, Ba y Li; se observa detrimento en los
limites de deteccion para Ti, Fe, K, Cu, Si, V, Ca, Cdy Zn. Esto se puede explicar
por la forma como fueron preparados los patrones, sin incluir matrices de los
elementos.

Se implementé el Método Multivariable Multiventana para sefales ICP-AES, junto

con los parametros de modelamiento para los espectros unitarios de los elementos
en consideracion; y se determinaron los factores de peso y el peso estadistico de
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cada una de las ventanas para 15 elementos. Se evaluaron los Limites de
Deteccion para 15 elementos con el Método Multivariables Multiventana.

Se comparan los valores calculados con los valores de concentracion reportados,
y se ratifica el buen modelamiento y la exactitud en los célculos realizados. Se
demuestra la validez del Método para sefiales ICP-AES.

En el caso particular del LEAM, debido al instrumental utilizado (espectrégrafo de
muy alta resolucion, Jarrell-Ash) y al tipo de muestras de calibracién, no se
aprecian de manera clara los beneficios de la aplicacion del Método Multiventana
frente al método univariable previamente elaborado; no obstante la buena
concordancia de los resultados obtenidos, permite afirmar que el uso del Método
Multiventana implementado es una avance en las técnicas de andlisis y
procesamiento de datos.

Se concluye que el método multiventana permite resolver interferencias y obtener
informacién mas completa sobre la muestra.
4.1. RECOMENDACIONES

Se recomienda verificar las caracteristicas y beneficios del Método, con equipos
con menor resolucion.

Se recomienda la aplicaciéon del método para muestras con altos niveles de
interferencias

En el caso de la Técnica ICP-AES, se recomienda incluir el gas generador del

plasma, como un elemento mas dentro de la matriz de elementos a modelar, como
un factor de evaluacion de la validez del método.

Create PDF with GO2PDF for free, if you wish to remove this line, click here to buy Virtual PDF Printer


http://www.go2pdf.com

5. BIBLIOGRAFIA

1. AYA O.; CABANZO R.; MEJIA E.; PADILLA D.; FONSECA J. “Informe Final
Andlisis de elementos en carbones colombianos por Espectroscopia de

Emision Atomica con Plasma Generado por Acoplamiento Inductivo (ICP-
AES)".

2. AYA O.; CABANZO R.; MEJIA E.; PADILLA D.; FONSECA J. “Espectroscopia
de emision ICP en materiales de interés tecnoldgico: Carbén”. Rev. Col. Fis.
34(1) 201 (2002).

3. AYA O; GUEVARA M.; CABANZO R.; RUDNYKH S.; MEJIA E. *“ A
photodiode Array Detector in Analytical Spectroscopy’”. Quim. Anal.
15,157(1996)

4. BARNARD T.W.; CROCKETT M.l.; IVALDI J.C. "Solid-State Detector for ICP-
AES" Anal. Chem. 65, 1231 (1993).

5. BARNARD T.W., CROCKETT M.l., IVALDI J.C. -"Design and evaluation of an
echelle grating optical system for ICP-AES". Anal. Chem. 65, 1225, (1993).

6. BAUER G., WEGSCHEIDER W, ORTNER H., "Selectivity and error estimates
in multivariate calibration: application to sequential ICP-OES". Spectrochim.
Acta 46B, 1185 (1991).

7. BEEBE K.R.; KOWLASKI B.R. "An introduction to multivariate calibration and
analysis". Anal. Chem. 59, 1007A (1987).

8. BODY D., CHADWICK B.L. “Optimization of the spectral data processing in a
LIBS simultanenous elemental analysis system”. Spectrochim. Acta 56B, 725
(2001).

9. BOUMANS PW.J.M. "Basic concepts and characteristics in Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectroscopy. Part I.". Willey . New York. 1987

10. BRERETON R.G. "Introduction to multivariate calibration in analytical
chemistry". www.rsc.org/suppdata/an/b0/b003805i

11. DRAPER N; SMITH H. "Applied Regression Analysis". Willey. New York.
1981

12. GUEVARA E. “Disefio y montaje de un sistema de deteccion espectroscopico
basado en una linea de fotodiodos”. Tesis, UIS. 1994.

Create PDF with GO2PDF for free, if you wish to remove this line, click here to buy Virtual PDF Printer


http://www.rsc.org/suppdata/an/b0/b003805i
http://www.go2pdf.com

80

13. GLICK M.; BRUSHWYLER K.R.; HIEFTJE G.M. "Multivariate calibration of a
photodiode array spectrometer for atomic emission spectroscopy”. Appl
Spectrosc 45(3), 328 (1991)

14. HAALAND D.M.; CHAMBERS W.B.; KEENAN M.R.; MELGAARD D.R.
"Multiwindows classical least squares multivariate calibration methods for
guantitative ICP-AES analyses". Appl Spectrosc 59(9), 1291 (2000).

15. HAALAND D.M.; EASTEERLING R.G. "Application of New least-squares
methods for the quantitative infrared analysis of multicomponent samples”.
Appl. Spectrosc. 36, 665 (1982).

16. HAALAND D.M. ; EASTERLING R.G., VOPICKA D.A. "Multivariate least-
squares methods applied to the quantitative spectral analysis of
multicomponent samples”. Appl. Spectrosc. 39, 73, 1985).

17. IVALDI J.C.; TRACY D.; BARNARD T.W.; SLAVIN W. “Multivariate methods
for interpretation of emission spectra from the inductively coupled plasma”.
Spectrochim. Acta 47B(12), 1361, (1992).

18. LINDBERG G.W.; PERSSON J.A.; WOLD S. “Partial least-squares methods
for spectrofluorimetric analysis of mixtures of humic acid and ligninsulfonate”.
Anal. Chem. 55, 643 (1983).

19. LORBER A;HAREL A.; GOLDBART Z. "Curve resolution and figures of merit
estimation for determination of trace elements in geological materials by
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry”. Anal. Chem. 59,
1260 (1987)

20. MORCILLO J.; ORZA J.M; “Espectroscopia: estructura y Espectros Atomicos”.
Ed. Alhambra, Madrid. 1979.

21. MEJIA E. “Implementacion de un método analitico por Espectroscopia de
Emision utilizando una linea de fotodiodos como detector en el analisis de
metales en carbones colombianos”. Tesis, UIS, (1994).

22. MONTASER A.;GOLIGHTLY D.W. “Inductively coupled Plasmas in analytical
Atomic Spectrometry”. 22 Edicion. VCH Publishers . 1992.

23. PADILLA D., “Disefio e Implementacion de un sistema de observcion axial
para una antorcha de plasma generado por acoplamiento inductivo ICP-AES”.
Tesis, UIS, (2001).

24. PADILLA D. AYA O.; R.; MEJIA E., CABANZO FONSECA J. “Disefio e
Implementacion de un sistema de observcion axial para una antorcha de

Create PDF with GO2PDF for free, if you wish to remove this line, click here to buy Virtual PDF Printer


http://www.go2pdf.com

81

plasma generado por acoplamiento inductivo ICP-AES”. Rev. Col. Fis. 33(2)
443(2001).

25. PIMENTEL M.F.; NETD B.D; DEARAUJO M.C.. “Simultaneous
multielemental determination using a low-resolution inductively coupled plasma
spectrometer/diode array detection system”. Spectrochim. Acta 52B, 2151
(1997).

26. PLA, L.E. “Andlisis Multivariado: Método de componentes principales”.
Monografia No. 27. Serie de Mateméticas. Secretaria General de la
Organizacion de Estados Americanos.Washington D.C.. 1986.

27. RUDNYKH,S. “Optimizacién de un sistema de deteccidon espectroscopico
basado en la linea de fotodiodos”. Tesis, UIS. 1994

28. TAYLOR P.; SCHUTYSER P. “Description of a computer program for
guantitative spectral analysis of ICP-AES spectra generated with a high
resolution computer controlled monochromator”. Spectrochim. Acta 41B(1), 81,
(1986).

29. WIRSZ D.F. , BLADES M.W. “Application of pattern recognition and factor

analysis to inductively coupled plasma optical emission spectra”. Anal. Chem.
58, 51 (1986).

Create PDF with GO2PDF for free, if you wish to remove this line, click here to buy Virtual PDF Printer


http://www.go2pdf.com

6. ANEXOS
Anexo 1. Diagrama de flujo del Método Multivariables
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Anexo 3. Diagrama de flujo del Menu de validacion.
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Anexo 4. Diagrama de flujo Subrutinas generales
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Anexo 5. Curva de calibraciéon Mg 279.5 nmy 280.2 nm para ICP-AES
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Anexo 6. Curva de calibracion Cu 324.7 nmy 327.3 nm para ICP-AES
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Anexo 7. Curva de calibracion Ti 344.3 nm para ICP-AES

o Ti344.3nm
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Anexo 8. Curva de calibracion Mg 383.2 nmy 383.8 nm para ICP-AES
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Anexo 9. Curva de calibracion Al 394.4 nm y 396.1 nm para ICP-AES
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Anexo 10. Curva de calibracion Sr 421.5 nm para ICP-AES
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Anexo 11. Curva de calibracion Fe430.7 nmy 432.5 nm para ICP-AES
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Anexo 12. Curva de calibracion V 437.9 nm para ICP-AES
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Anexo 13. Curva de calibracion Ti444.3 nmy 446.8 nm para ICP-AES
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Anexo 14. Curva de calibracion Ba 455.4 nm para ICP-AES
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Anexo 15. Curva de calibracion Cd 479.9 nm para ICP-AES
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Anexo 16. Curva de calibracion Zn 481.0 nm para ICP-AES
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Anexo 17. Curva de calibracion de Na 589.5 nm para ICP-AES
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Anexo 18. Curva de calibracion Li 670.6 nm para ICP-AES
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Anexo 19. Curva de calibracion de K 766.4 y 769.8 nm para ICP-AES
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Anexo 20. Espectro unitario ICP-AES de Cu y Ar. Ventana 5.49
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Anexo 21. Espectros Unitarios ICP-AES de Tiy Ar. Ventana 5.71
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Anexo 22. Espectros Unitarios ICP-AES de Mg y Ar. Ventana 6.44
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Anexo 23. Espectros unitarios ICP-AES de Fe, V y Ar. Ventana 7.40.
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Anexo 24. Espectros unitarios ICP-AES Tiy Ar. Ventana 7.62
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Anexo 25. Espectro Unitario ICP-AES de Ba y Ar. Ventana 7.82
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Anexo 26. Espectro unitario ICP-AES de Cd,Zn y Ar. Ventana 8.20
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Anexo 27. Espectro unitario ICP-AES de Liy Ar. Ventana 11.45
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Anexo 28. Espectro Unitario ICP-AES de Ky Ar. Ventana 13.12
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