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RESUMEN

RESUMEN

El precio comercial y los impuestos a las exportaciones de concentrados de cobre
dependen de la composicién de elementos valiosos como Cu, Ag y Mo que
aumentan el precio y los elementos de penalizacion como As y Pb que lo reducen.
La cuantificacion multielemental de estos elementos en un amplio rango de
concentraciones, que abarca desde las partes por millén (mg-kg') hasta
porcentajes (%) se determind mediante laser-induced breakdown spectroscopy
(LIBS). Los factores como fluctuaciones de senal, efectos de matriz y auto-
absorcién disminuyen la efectividad de la técnica. Para hacer frente estos
problemas, en este trabajo de tesis se propuso diferentes configuraciones
experimentales y procesamiento de datos. Los arreglos experimentales involucran
dos fuentes de excitacion de longitud de onda de laser diferentes (266 y 532 nm),
arreglos opticos de recoleccion, atmésferas circundantes (aire ambiente y argoén) y
detectores (CCD e ICCD).

La cuantificacion de Cu, Ag, Mo y As se ha evaluado utilizando un "método
juicioso de procesamiento de datos" que consiste en normalizacion espectral con
estandar interno (ISSN), seleccion de longitudes de onda correlacionadas
linealmente (LCW) y division de datos estratificados para los modelos Partial Least
Square (PLS) y Artificial Neural Network (ANN) con Bayesian Regularization Back
Propagation (BR-BP). La eficacia de este método propuesto se comparé utilizando
datos de lineas espectrales de conocimiento previo (PKSL) con los modelos
anteriores. El enfoque LCW para ANN con BR-BP obtuvo un 33% menos de error
relativo de prediccion (REP %) que PKSL para ANN con BR-BP y se encontro una
tendencia similar en el caso de PLS.

Un especial setup experimental LIBS fue usado para la determinacion de As a
bajos niveles (orden de mg-kg') en minerales de cobre. Los desafios asociados
con las lineas As como la menor intensidad relativa y la interferencia con las lineas
de la matriz se abordaron en condiciones de ablacibn usando atmodsfera
controlada de argdn (Ar) y resolviendo las lineas interferidas mediante un proceso
de deconvoluciéon (funcién Lorentziana). La cuantificacion fue realizada usando
ANN con Radial Basis Function (RBF) y las cifras de mérito para la prediccion,
tales como, la raiz del error cuadratico media (RMSE-P) y porcentaje de error
relativo (REP %) fueron reportados con valores de 0.037% y 18.6%.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The commercial price and taxes on copper concentrate exports depend on the
composition of valuable elements like Cu, Ag and Mo that increase the price, while
the penalty elements such as As and Pb reduce it. The multi-elemental
quantification of these elements in a wide range of concentrations, ranging from
part per million (mg-Kg') to percentages (%) was determined by laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS). The factors such as signal fluctuations, matrix
effects, and self-absorption decrease the effectiveness of the technique in the
evaluation of the quantification. To address these problems, different experimental
setups and data processing methods have been proposed in this thesis work. The
experimental setup involves two different excited laser wavelength sources (266
and 532 nm), collection optical arrays, surrounding atmospheres (ambient air and
argon) and detectors (CCD and ICCD).

The quantification of Cu, Ag, Mo, and As has been evaluated using "judicious data
processing method" that consists of spectral normalization with internal standard
(ISSN), linearly correlated wavelengths selection (LCW) and stratified data division
for Partial Least Square (PLS) and Artificial Neural Network (ANN) with Bayesian
Regularization Back Propagation (BR-BP) models. The effectiveness of this
proposed method was compared using prior knowledge spectral line (PKSL) data
with the above models. The LCW for ANN with BR-BP approach obtained a 33%
lower relative error of prediction (REP %) than PKSL for ANN with BR-BP and a
similar trend was found in the case of PLS.

A special setup LIBS experimental was used for the As determination at low level
(order of mg-kg™') in copper ores. The challenges associated with As lines such as
the lower relative intensity and the matrix interference were approached during the
ablation using controlled argon conditions and resolving As interfered lines with an
deconvolution method (Lorentzian function). The quantification was performed
using ANN with Radial Basis Function (RBF) and the figures of merit for prediction,
such as, root mean square error (RMSE-P) and percentage relative error (REP%)

with values of 0.037% and 18.6% were reported.
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Capitulo 1. Introduccion y Objetivos

1. INTRODUCCION

1.1 Produccién de concentrados de cobre

En Chile las estadisticas de exportacion, los ingresos fiscales y la inversién
extranjera directa da cuenta que la mineria del cobre desempefa un papel
fundamental en la economia chilena’. Estadisticas del Banco Central de Chile
indican que durante el afio 2020 los productos mineros representaron un 58,8% de
las exportaciones totales en el afio 2020, equivalentes a US$ 42.511,2 millones.
Siendo los productos de mineria del cobre un 86,7% de dicho monto y en
particular, la exportacion de concentrados de cobre correspondié al 55,1%.
(Fuente: SERNAGEOMIN en el documento Anuario de la Mineria de Chile 2020).

El concentrado de cobre es un producto geoquimico que se obtiene del proceso
de flotacion de minerales sulfurados. En este proceso los minerales sulfurados son
separados fisico-quimicamente de otras especies presentes en la matriz con el
objetivo de aumentar la concentracién de cobre que entrara en la posterior

refinacion del cobre mediante procesos pirometallrgicos?.

El concentrado de cobre estd compuesto principalmente por los siguientes
minerales sulfurados: calcopirita (CuFeSz2), bornita (CusFeS4), covelina (CuS),
calcosina (Cuz2S), pirita (FeS2), molibdenita (MoS2), enargita (CusAsSa),
arsenopirita (FeAsS), ademas de algunos o6xidos presentes en menor

concentracion como la alumina (Al203), cuarzo (SiOz2) y otros 6xidos de hierro
11



Capitulo 1. Introduccion y Objetivos

(FexOx). En esta etapa de la produccion contiene aproximadamente partes iguales

de cobre, hierro y azufre con un contenido de alrededor del 30% de cobre.

1.2 Valor comercial del concentrado de cobre

El valor comercial del concentrado de cobre para la exportacion esta determinado
por el contenido de elementos valorizables que contenga, tales como, cobre (Cu),
que se encuentra en altas concentraciones (%) y, ademas, de otros elementes
presentes en bajas concentraciones (mg:kg:') como oro (Au), plata (Ag),
molibdeno (Mo), niquel (Ni) y cobalto (Co). Estos se consideran elementos
valiosos porque elevan el precio del concentrado mineral®. En contraste,
elementos como arsénico (As), estano (Sb), bismuto (Bi), mercurio (Hg), plomo
(Pb), cinc (Zn), y cadmio (Cd), son impurezas penalizadas que disminuyen el valor
comercial de los concentrados de cobre debido a la toxicidad para humanos y

medio ambiente y a mayores costos de procesamiento* .

El Servicio Nacional de Aduanas (SNA) es la institucién nacional encargado de la
fiscalizacion de las exportaciones de minerales y sus concentrados. En el caso del
proceso de exportaciéon la Resolucién N° 2941- 28.05.2014 fija el mecanismo de
control de las exportaciones de concentrado de cobre. Dicha exportacion requiere
de medicion en lo que se refiere a su peso, humedad y leyes de finos contenido,
en donde un organismo externo es encargado de estos analisis. Estos laboratorios
externos acreditan su idoneidad técnica, respecto a instalaciones, recursos

humanos y materiales, ya que son supervisados e inspeccionados por el
12



Capitulo 1. Introduccion y Objetivos

laboratorio quimico y/o subdireccién de fiscalizacion del SNA. El laboratorio
quimico del SNA realiza dentro de sus posibilidades técnicas la inspeccion de
concentrados de cobre, pero solo es capaz de analizar un 5% de los embarques
que llegan para ser exportados con una capacidad de respuesta que no puede
superar los 10 dias corridos para la entrega del certificado de calidad. Dado a esta
problematica, es necesario avanzar en el desarrollo de nuevos métodos analiticos
que sea capaz de entregar una respuesta mas rapida con altos estandares de

calidad y apropiadas cifras de mérito analiticas.

1.3 Métodos convencionales de analisis

Actualmente, los métodos estandarizados para el analisis elemental de los
concentrados incluyen digestiones acidas de muestras® (ASTM E177107, 2007;
ASTM E183307a, 2007; ASTM E1898, 2013), titulacion volumétrica clasica
(1SO10258:2015, 2015) con técnicas analiticas convencionales como
espectroscopia de emisién Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
y espectroscopia de absorcion atomica de llama (AAS)®. Estas técnicas
mencionadas, destacan por sus bajos limites de deteccién, sin embargo, algunas

requieren de tediosos procedimientos de preparacion de muestra.

En este contexto, algunos métodos alternativos han sido muy utilizadas en este
campo, tales como la espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF)’, que al

tratarse de una técnica no destructiva con opciones portatiles en el mercado ha
13
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sido usado para fines cuantitativos, pero con un bajo rendimiento analitico para la
determinacion de elementos ligeros. Otras técnicas mas complejas han sido
usadas, como la microsonda de electrones, el analisis de activacién de neutrones
instrumental (INAA) y la espectrometria de masas de ionizacion térmica (TIMS)8 ®,
sin embargo, en la practica es dificil de implementar para laboratorios de control
de calidad. Por otro lado, la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS
o EDX) es una técnica analitica que permite la caracterizacion elemental, pero
pocas empresas la han implementado dado a la complejidad en la preparacion de
muestra, el tiempo prologado de analisis y las condiciones de vacio requeridas
para su medicién la hacen un equipo poco disponible en el mercado para este

campo.

Métodos basados en espectroscopia de plasma inducido por laser (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy, LIBS) han sido ignorados por mucho tiempo en
laboratorios de la industria minera del cobre para la determinacion elemental, pero
ha sido empleada en la industria metalurgica para obtener informacién cuantitativa

del proceso productivo'0-13,

LIBS es considerado un método seguro, minimo-destructivo, requiere poca
preparacion de muestra y puede obtener informacién de la composicién multi-
elemental en un tiempo corto. En la Tabla 1 se resume las principales
caracteristicas de las técnicas analiticas mas utilizadas para propdsitos

cuantitativos.

14
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Comparacion de

caracterizacion elemental.
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las principales

técnicas analiticas para la

AAS ICP-OES XRF LIBS
Velocidad analisis 1 min/elem. 1 min/varios elem. 5 s/elemento 1 s/varios elem.
Analisis .
multielemental No Si Si Si (minimo)
Tratamiento muestra Digestion Digestion No No
Limite deteccion mg-kg™” ug-kg™" mg-kg' a % mg-kg' a %
Método destructivo ~ Si Si No No
Seguridad analista Exposicion UV/  Exposicion UV/ Exposicion rayos-x  No

tratamiento tratamiento

Gracias a estas caracteristicas, LIBS es una técnica muy atractiva para la
caracterizacion elemental en minerales de cobre. Sin embargo, un gran numero
de datos espectroscopicos complejos, a distintos rangos espectrales (UV-VIS e
NIR), son generados por esta técnica. Las sefiales se ven afectados por la matriz
(superposicion espectral, autoabsorcidn, etc) y otros efectos fisicos y quimicos que

pueden ocurrir durante la medicion dificultando la cuantificacion elemental’.

La quimiometria resulta ser una herramienta clave en el analisis de espectros
LIBS, debido a su capacidad de procesar grandes cantidades de datos, extraer
informacion efectiva espectral, seleccionar

variables y optimizar rangos

espectrales.
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1.4 Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS)

La espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) comienza con un disparo
del laser pulsado (~10 ns) de baja energia (~25-100 mJ), lo que produce ablacion
y la directa vaporizacién de la superficie de la muestra irradiada. En este punto se
produce un micro-plasma de alta temperatura (> 10.000 K) de caracter transiente
(microsegundos) generando emisiones de las especies elementales que se captan
y transmiten con una fibra Optica hacia un espectrometro optico de apropiada

resolucion para detectar y cuantificar elementos presentes en la muestra (figura 1).

/|

Mirror 333
Laser beam
y Delay generator

Laser

Focusing lens e s - Light collector

LIBS plasma Spectrometer

X-Y-Z Moving stage

Figura 1. Esquema de un tipico sistema experimental LIBS (Adoptada de Zeng,

20151)
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Durante la interaccion laser-materia varios procesos complejos como absorcion de
energia laser en forma de fotones, absorcion de calor/transferencia de energia,
ablacion (fragmentacion/atomizacion, fusion/sublimacion, vaporizacion), creacion
de plasma con absorcion de calor, emision éptica y formacién del crater ocurren

(figura 2)16-19,

Ons <] nsﬂ

<1 ns Sns

\ff
Ml- N i

Energy deposition

Material vaporization
Plasma Formation

('

emission

20 s Particles g ectmn

50 s %% %

50ns Sus

[ 2 A

>

Element Specific
Plasma cooling
1

Crater Formation

Figura 2. Esquema interaccion laser-materia, el tiempo mostrado corresponde al
tiempo después de la interaccion del pulso laser con el objetivo (recreado de
referencia: Noll, R. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy: Fundamentals and

Applications, Springer Berlin Heidelberg, 2012).
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LIBS es una técnica versatil, ya que puede configurar disefios simples y portables,
de analisis rapido con deteccién en tiempo real y de operar en forma remota.
Requiere de poca o casi nula preparacién de muestra con posibilidad de trabajar
en los diferentes estados de la materia. Estas caracteristicas la hacen factible para
la industria minera, ya que reduce los tiempos de respuesta de analisis por parte

de los laboratorios y reduce los costos operativos de analisis.

Debido a estas multiples ventajas, esta técnica ha sido usada para la exploraciéon
espacial en la composicidn quimica de rocas-en la superficie de Marte (Curisity
ChemCam Suite)?> 2!, donde fue implementada en el explorador Curiosity y
Perseverance??-25, También ha sido estudiada en diferentes matrices complejas
como en algunos minerales* 2633 .material geoldgico®*, rocas geoldgicas?®,
suelos® 341 entre muchos otros. Si bien existen varias publicaciones que
determinan Cu y otros elementos en diferentes matrices, los estudios son

relativamente limitados en aplicaciones industriales.

En una configuraciéon experimental LIBS, el laser, el sistema 6ptico de enfoque y
recoleccion, el ambiente atmosférico, el detector, el espectrémetro, etc.,
determinara la sensibilidad de la respuesta analitica para cada elemento. Se debe
considerar que la matriz y los procesos fisicos/quimicos que ocurren durante la

formacion del plasma pueden afectar en la sefial LIBS.
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1.5 Métodos quimiométricos

La quimiometria permite obtener datos significativos desde los espectros LIBS vy
utiliza el analisis multivariado de datos para construir modelos de calibracion #2. El
uso de diferentes métodos quimiomeétricos puede mejorar significativamente el

rendimiento analitico de la técnica.

En este trabajo proponemos mejorar la cuantificaciéon LIBS para los elementos
valorizables (Cu, Ag, Mo) y penalizables (As) en.concentrados de cobre, mediante

un adecuado preprocesamiento de datos con metodos quimiométricos.

1.5.1 Partial Least Square (PLS)

En regresién de minimos cuadrados parciales (PLS) es un método de optimizacién
lineal que permite la construccién de un modelo de calibracion entre intensidades
espectrales (X) y las concentraciones (Y). Por iteracion del algoritmo de NIPALS
se calcula la matriz de coeficientes de regresion bp; s (B) y la matriz de error (E) en

el conjunto de datos de calibracion (ecuacion 1).

Y=XB+E (1)
El método PLS establece como variables predictivas vectores que establecen un
compromiso razonable entre una maxima varianza explicada correlacionada con

las variables de respuesta (Y). Estos vectores son obtenidos del conjunto de
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muestras de calibracion y se denominan “variables latentes” (ty,t,,...t; )*3

obtenidos del analisis de componentes principales (PCs).

Para ello, la matriz X,, .,y de variables independientes y la matriz Y, ,,) de
variables dependientes son descompuestas en una matriz de (nxa) y (nx d) de
scores (denominadas Ty U) y una matriz de loadings (PTyQT) descrito en las

ecuaciones 2y 3.

Xnxm) = Tnxa) PT+E(nxm) ... (2)

Y(nxP)zU(nJCd) QT+F(nxp) ... (3)

En la matriz X, » m) cada columna (im) proporciona las intensidades espectrales de

cada una de las muestras (n) del set'de calibracidén con el cual se quiere realizar
el modelo 44. El calculo de la matriz B es algo mas complejo (ecuacion 4), ya que
es necesario calcular la matriz de “pesos”, W. Esta matriz contiene los coeficientes
que indican hasta qué punto las variables latentes han sido rotadas respecto a los

componentes principales del bloque Y.

B=wW(PTw)1QT .. (4)
La primera variable latente obtenida es el vector que hace maximo el cuadrado de
su covarianza con la respuesta Y, cov(t,y)?. Las demas variables latentes se
obtienen secuencialmente siguiendo este criterio, utilizando en cada caso la
varianza no explicada por los vectores ya extraidos. Por lo tanto, los tres factores

implicados en la regresidén que hacen maximo la cov(t, y)? es la varianza explicada
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del bloque X, la varianza explicada de la respuesta Y, y la correlacion de la
variable latente con la respuesta Y.

El modelo de regresién PLS se calcula minimizando los valores de los residuales,
expresado como la suma de cuadrados de los errores de la prediccion (PRESS), en

la ecuacion 5.

n
PRESS = Z(yi _9)? .. (5)
i=1

Donde y; y; corresponde al valor de referencia y el valor predicho,
respectivamente. Un buen modelo sera aquel que minimice el valor de PRESS en
el procedimiento de validacion cruzada /eaving-one-out (LOQ) 4.

La validacién LOO consiste en que una muestra es retirada del conjunto de
calibracion y tomada como muestra de prueba, repitiéndose este proceso k veces
(k =1 hasta k =n-1), siendo n el numero de muestras del set de calibracion.

El vector el vector de coeficientes de regresion bp;s €s uUnico para un
determinado conjunto de muestras de calibraciéon y permite predecir la
concentracion del analito (Jiest) €n un conjunto de de muestras de prediccidon

(test) descrito en la ecuacion 6.

Ytest = Xtest DpLs = Xtest B ... (6)
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Donde X..s; corresponde a los espectros de las muestras de prediccion.
Informacién adicional sobre los aspectos matematicos del algoritmo PLS han sido

descritos en varios libros y articulos*® 47.

1.5.2 Artificial Neural Network (ANN)

Las redes neuronales son modelos de clasificacion y cuantificacion no lineales de
inspiracion biolégica. Dado un conjunto de datos, pueden encontrar las relaciones

subyacentes entre variables a través de un algoritmo de aprendizaje.

1.5.2.1 Bayesian Regularization Back-Propagation (BR-BP)

Existen packages estadisticos comerciales que proporcionan el algoritmo ANN
para los analisis, muchas veces con el codigo abierto. El mas usado es el package
ANN incluido en Matlab® que considera la arquitectura layered feed-forward y el
algoritmo de entrenamiento usado es Levenberg-Marquardt*® con la funcion de

activacion Bayesian Regularization Back-Propagation (BR-BP) #°.

La arquitectura layered feed-forward considera una red simple de neuronas que se
organiza en tres capas: la capa de entrada, la capa oculta y la capa de salida. La
capa de entrada contiene longitudes de onda P asociadas con los espectros LIBS

S(4;), seguida de la capa oculta con informacion de neuronas (N) y la capa de
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salida que contiene concentraciones (C). La relacién entre la capa de entrada y la

capa de salida se puede entender de la siguiente manera®0-52:

i) Las entradas se acoplan a todas las neuronas en capas ocultas en una relacion

lineal como se muestra en la ecuacion 7. Donde w; y b; denotan los valores de los

pesos (ponderaciones) y bias en la capa oculta, respectivamente.

ii) Las neuronas de la capa oculta modifican los valores de X; (ecuacion 8)

aplicando una funcién de activacion que implementa el mapeo no-lineal. Dos
funciones de activacion (f) son las mas usadas: sigmoid function y hyperbolic

tangent (tanh).

iii) Una funcion de transferencia lineal-de los valores de Y; con la concentracion de

cada elemento (salida) se muestra en la ecuacion 9 49 %0,

P
Y, =f(X;) ... (8)
N
C=c+ ) w (9)
j=1

Bayesian Regularization Back-Propagation (BR-BP) usa la funcidén de activaciéon
trainbr, encargada de actualizar los valores de los pesos y bias de acuerdo al

entrenamiento Levenberg-Marquardt®. Minimiza el error cuadratico medio (entre
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valor predicho y el valor de referencia en el conjunto de validacidn) y los pesos
para determinar la combinacién que mejor generalice la red*®. Generalmente el
entrenamiento puede continuar hasta encontrar la combinacién 6ptima de errores
y pesos, ya que las paradas de validacion suelen estar desactivadas de forma
predeterminada (max_fail=Info). Sin embargo, se puede encontrar una
minimizacién del peso/bias con tiempos cortos de entrenamiento si la parada de
validacion max_fail es configurada en 6 u otro valor positivo. Generalmente, el
algoritmo BR-BP es mas robusto que el estandar Back-Propagation (BP), ya que

puede reducir o eliminar la necesidad de la validacion cruzada®s.

1.5.2.2 Radial Basis Function (RBF)

El algoritmo Radial basis function (RBF) es muy similar a la arquitectura del
algoritmo BP 5% 5. En breve, el modelo tiene una arquitectura feed-forward que
emplea una funcion de base radial (RBF) como una funcién de activacion de cada
neurona de la capa oculta. El algoritmo RBF tiene exactamente las mismas tres

capas que BP (capa de entrada, solo una capa oculta y capa de salida).

En la capa de entrada se utiliza un numero de neuronas (A) que es igual o similar
al numero de scores estimados del analisis de componentes principales (PCs) de
los espectros LIBS. Estos contienen toda la informacion necesaria de la data lo

que permite obtener resultados mas rapidos (reduciendo el tiempo de
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entrenamiento). Cada una de las A neuronas recibe el score (t,) obtenido de los

correspondientes espectros del conjunto de muestras®®.

La estructura RBF tiene, ademas, N neuronas en la capa oculta conectadas a las
neuronas de entrada (A4) y solo una neurona en la capa de salida. La funcion de
activacion de la entrada a la capa oculta es Gaussian, mientras que la funcion de
transferencia en la capa de salida es lineal. De esta forma la salida de la red viene

dada por la ecuacion 10.

N e [ta_c]z N 10
C=ZWnexp —ZT =Zann
n=1

Donde w,, c y o denotan el peso de las neuronas de la capa oculta, el centro y el
ancho de cada funcion Gaussian 57%°, respectivamente. Para minimizar el
sobreajuste durante el entrenamiento es empleada la validacién cruzada LOO

sobre el conjunto de entrenamiento.
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El objetivo de este trabajo es desarrollar una metodologia para la determinacién
de los elementos valorizables (Cu, Ag, Mo) y penalizables (As) que considere las
lineas de emision obtenidos en muestras de concentrados de cobre en los
diferentes setups LIBS con interpretacion asistida mediante preprocesamiento de
datos espectrales y el uso métodos multivariados para la generacién de modelos

predictivos de cuantificacién.

Las metodologias optimizadas en los diferentes setups LIBS podran ser probadas
en muestras reales de concentrados de.cobre cuyos valores predichos por LIBS
seran comparadas con los valores de referencia y seran validados en base a cifras
de mérito analiticas (AFOMs). Tales como, la raiz del error cuadratico medio de
prediccion (RMSE-P), la raiz del error-cuadratico medio de validacién o validacién
cruzada (RMSE-V o RMSE-CV) y los porcentajes de los errores relativos de
prediccion (REP %), entre otras. De esta forma se podra comparar con los

métodos convencionales de cuantificacion.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipétesis

Basados en el conocimiento de los perfiles de emisién espectral elemental en
combinacion con técnicas de preprocesamientos de datos y métodos multivariados
(PLS y ANN), proponemos que es posible desarrollar un método analitico
“‘dedicado” basado en LIBS para la cuantificaciéon de elementos valorizables (Cu,
Ag y Mo) y penalizables (As) en concentrados de cobre, con cifras de méritos

analiticas que permitan su aplicacion en la industria minera del cobre.

2.2 Objetivo General

Desarrollar una metodologia de analisis LIBS para mejorar la cuantificacion de los
elementos valorizables (Cu, Ag y Mo) y penalizables (As) en concentrados de

cobre con métodos quimiométricos.
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2.3 Objetivos especificos

e Caracterizacion elemental de las muestras de concentrados de cobre por ICP-
OES y/o AAS. Previamente el método convencional modificado es validado con
materiales de referencia certificados (MRCs).

¢ Implementar un método de preparacién de muestra para las mediciones LIBS.

e Desarrollar metodologias de analisis LIBS donde incluya setup experimental
LIBS, preprocesamiento de datos y cuantificacion quimiométrica para:

1) Elementos valorizables (Cu, Ag, Mo) y penalizable (As) para el setup
LIBS 1.

2) Elemento penalizable (As) en bajos niveles de concentraciones para el
setup LIBS 2. Previamente se optimizan las condiciones experimentales
como la atmoésfera (gas/presion), la distancia éptima de coleccion de
plasma, ademas de evaluar el comportamiento lineal o no-lineal de los
datos espectrales.

e Evaluar las metodologias optimizadas propuestas para los setups LIBS 1y 2
calculando las cifras de méritos analiticas (AFOMs), tales como la raiz del error
cuadratico medio de validacion o validacion cruzada (RMSE-V o RMSE-CV), la
raiz del error cuadratico medio de prediccion (RMSE-P), los porcentajes de los
errores relativos de prediccion (REP %), limites de deteccion (LOD), limites de
cuantificaciéon (LOQ) y valores del coeficiente R? explicada por la regresion para

el conjunto de muestras de calibracion y prediccion.
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Capitulo 1. Estrategia analitica

La estrategia analitica para dar cumplimiento al objetivo general puede dividirse en 3 secciones (figura 3). Cada seccidn

describe los objetivos especificos propuestos para este trabajo y estan resumidos a continuacion.

Determinacion y
preparacion de
muestras para
mediciones LIBS

* Determinacion elemental de muestras
i) Validacion del método convencional con MRCs
(digestion quimica y mediciones en AAS/ICP-OES)

* Preparacion de muestras para mediciones LIBS
i) Pelletizacion

Figura 3. Estrategia analitica propuesta.

Desarrollo de una
metodologia

analitica LIBS para
instrumentacion 1

* Preprocesamiento de datos
i) ISSN
il) PKSL
iiiy LCW

* Cuantificacion PLS y ANN con BR-BP
* Calculo de parametros AFOMs

J

Desarrollo de una
metodologia

analitica LIBS para
instrumentacion 2

* Optimizacion condiciones experimentales '
i) Optimizacion atmésfera (aire/Ar) y presion |
ii) Optimizacion coleccion espacial (distancia) \

* Preprocesamiento de datos '\\
i) Proceso deconvolucion
i) Evaluar linealidad / no-linealidad data

¢ Cuantificacion ANN con RBF
¢ Calculo de parametros AFOMs
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3.1 Determinacion elemental de muestras de concentrados y preparacién de

muestras para mediciones LIBS

Esta parte del trabajo es relevante, ya que la adecuada caracterizacién vy
presentacion de las muestras son la base para obtener resultados confiables en

las predicciones LIBS de las secciones 3.2y 3.3

Para la caracterizacion de muestras, lo primero es, validar el método de referencia
ASTM E1898-13 usado en empresas mineras y por las autoridades aduaneras
utilizando MRCs. Este método ha sido modificado y para la digestion quimica fue
usado la mezcla de 3 acidos (nitrico, clorhidrico y perclérico) para obtener Cu, Mo
y As y la mezcla con 4 &cidos  para Ag (nitrico, clorhidrico, perclorico y
fluorhidrico), para el posterior analisis mediante técnicas espectroscopias como
absorcién atémica con llama (AAS) o de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). La validacién es verificada con pruebas estadisticas y
los métodos validados son usados para la caracterizacion de las muestras de
concentrados de cobre, denominados como lote “A” para la determinacion de Cu,
Mo y As y el lote “B” para la determinacion de Ag (detectable) y As en bajos
niveles de concentracion (<0.50%). Las concentraciones obtenidas seran
utilizadas como valores de referencia para compararlos con los valores predichos

con la técnica LIBS.

En la preparaciéon de muestras de concentrados de cobre para mediciones en

LIBS, las muestras provenientes de diferentes plantas cupriferas fueron
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previamente estudiadas en polvo, pellet y polvo soportado en vidrio. Dentro de
estas alternativas estudiadas se define la presentacidn mas adecuada para las

mediciones LIBS.

3.2 Metodologia analitica para el setup LIBS 1

El setup instrumental esta configurada para la determinacién de elementos
valorizables (Cu, Ag, Mo) y penalizable (As) en concentrados de cobre en el lote A
y B, bajo condiciones atmosféricas normales. Si bien, la cuantificacion con
métodos quimiométricos pueden resolver factores que afectan la sefal LIBS,
existen muchos parametros que no son corregidos adecuadamente que producen
una menor eficiencia de la técnica. Por esta razdn, se propone un “juicioso

procesamiento de datos espectrales LIBS”.

El procesamiento de datos consiste en, (i) la normalizacién de los espectros LIBS
utilizando como estandar interno las lineas de emision de los principales
componentes de la matriz. A continuacién, (i) una seleccién de lineas
caracteristicas es determinada para cada elemento, a partir de un conjunto de
longitudes de onda identificados en los espectros LIBS, denominado conocimiento
previo o PKSL, iii) de este conjunto se identifica aquellas que tengan una
correlacion lineal entre la intensidad de la longitud de onda y la concentracién del

elemento, la cual denominaremos LCW. Por ultimo, (iv) una divisibn manual
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estratificada (entrenamiento, validacion y prediccion) de las muestras es

implementada para la cuantificacion.

Para la cuantificacion de los elementos dos métodos quimiomeétricos multivariados
son propuestos: PLS y ANN con BR-BP. La robustez del BR-BP, la seleccién del
conjunto de validacion y la optimizacion de la arquitectura de la red la hace dificil
de sobreentrenar el modelo debido a un criterio bayesiano que detiene el
entrenamiento. También la hace dificil de sobre ajustar, porque el algoritmo
calcula y entrena parametros y pesos que son efectivos en la red y desactiva

aquellas que no son relevantes®.

El rendimiento analitico en base a las cifras de méritos (AFOMs), tales como, la
RMSE-P y RMSE-V o RMSE-CV se reportan. Ademas, los valores de REP %
obtenidos por LIBS se comparan con los errores relativos (RE %) de los métodos
de referencia y los valores de R? explicada por la regresion para el conjunto de

muestras de calibracion y prediccion se informan en los graficos.

3.3 Metodologia analitica para el setup LIBS 2

La determinacion de As es abordada mediante el uso de un setup LIBS para
analizar muestras del lote B con bajos niveles de concentracién de As (<0.50 %).
La determinacion de As por LIBS esta limitada por sus lineas de emision con baja

intensidad relativa de As | a 278.06 nm y As | a 286.04 nm. Ademas, las fuertes
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interferencias de la matriz como el hierro (Fe Il a 277.93 nm) y, las pocas lineas
analiticas disponibles son menos accesibles debido que requieren un especial
sistema Optico para su recoleccion. Por esta razon, se propone mejorar la
adquisicién espectroscépica del As usando una camara de vacio en una atmésfera

controlada de argon (Ar) a baja presion.

Previamente, se optimizan las condiciones experimentales como: gas ambiente
(aire/Ar) y su presion de trabajo, la distancia Optima (mm) de recoleccion de
emision Optica del plasma donde la relacion senal/ruido (S/N) del As sea maxima.
Todo esto usando una muestra de concentrado de cobre recargada con arsénico

(As203) para la correcta identificacion de lineas y de sus posibles interferencias.

La condicién atmosférica puede mejorar la resolucion espectral del As, pero
ademas un proceso de deconvolucién usando la funcion Lorentziana puede
separar una linea de As de una fuerte interferencia. De esta forma compararemos
dos datas: la primera, es una data sin procesar con las dos lineas de As
identificadas y la segunda, es una data resuelta con las dos lineas de As
identificadas, pero aquella linea que presenta interferencia es separada

previamente con la funcién Lorentziana.

La cuantificacion usando modelos PLS puede estar limitada en este trabajo, ya
qgue no es posible asumir una relacion lineal entre las lineas de emision del As y la
variable concentracion a predecir. La no-linealidad de los datos sera indicado por

la prueba de Durbin Watson ( DW ). La cuantificacion de As para un
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comportamiento no-lineal entre las sefiales LIBS y la concentracion sera afrontada
usando el modelo ANN con RBF. Los parametros analiticos (AFOMs) seran
calculados usando el concepto de “propagacion de la incertidumbre” para un
modelo ANN con RBF considerando el trabajo publicado por Allegrini y Olivieri en
el afio 2016°°. Donde a partir del célculo de la sensibilidad (SEN) otros parametros,
tales como, limites de deteccion (LOD) minimo y maximo, limites de cuantificacion

(LOQ) minimo y maximo, RMSE-P y REP % son reportados.
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CAPITULO 2. RESULTADOS Y DISCUSION
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Seccion 1. Determinacion elemental y preparacion de muestra para

mediciones LIBS.

Resumen

En la caracterizacion de las muestras de concentrado del lote A y B fueron
encontrados diferentes niveles de concentracion usando un método de referencia
de la American Society for Testing and Materials (ASTM) validado con materiales
de referencia certificados (MRCs). En el lote A para Cu, Mo y As los rangos de
concentracion fueron 13-41%, 0.1-0.3% y, 0.02-0.95%, respectivamente. Mientras
que para el lote B para Ag y As los rangos de concentracién fueron 18.3-125.6

mg-kg'y, 0.02-0.43%, respectivamente.

En la preparacion de las muestras para las mediciones LIBS las diferentes
presentaciones evaluadas (polvo, pellet y polvo soportado en vidrio) mostraron
que el pellet obtuvo una mayor intensidad y una menor desviacion estandar

cuando la linea de Cu a 510.61 nm fue tomada como referencia.
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1. Introduccion

1.1 Cuantificacion elemental de muestras de concentrados

Para la correcta caracterizacion de las muestras del lote A y B fue necesario,
primero, validar el método de referencia (digestién acida) considerando el método
estandarizado de la norma ASTM E1898-13 “Standard Test Method for
Determination of Silver un Copper Concentrates by Flame Atomic Absorption
Spectrometry”. Para esta validacién fue usado los valores reportados de los MRCs
que fueron medidos con las técnicas analiticas AAS y/o ICP-OES. La validacion

estadistica del método fue obtenida mediante la prueba t-student aplicadas.

1.2. Preparaciéon de muestras para mediciones LIBS

Definir el mejor formato de presentacion de las muestras de concentrado de cobre
del lote A y B para las mediciones LIBS es un objetivo importante que debe
realizarse. Se escogieron 3 formatos de preparacién para ser estudiados: polvo,
pellet y polvo soportado en vidrio. Es seleccionado el formato de preparacién que

entregue una mayor respuesta en la intensidad de una sefial LIBS de Cu.
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2. Metodologia

2.1 Validacion del método de referencia con MRCs

El protocolo de digestidn acida fue obtenido de la norma ASTM E1898-13 y fue
modificado para ser validado en el laboratorio LabTres (Laboratorio de Trazas
Elementales & Especiacion, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de
Concepcidn, Chile) para la determinacion de Cu, Ag, Mo, As y otros (Fe, Pb, S, Zn
y Si). El método de referencia fue validado usando MRCs provistos por OREAS
(Ore Research & Exploration Pty, North Vic, Australia, OREAS 990 y OREAS 99b).
La concentracién de Cu, Ag, Mo y As en los MRCs se muestran en la Tabla 2.

Con el software Origin Pro (EE. UU.; 2016) se compara el valor medio con el “valor
verdadero” del MRC usando la prueba t-student, respectivamente, con un nivel de

significancia a = 0.05.

Tabla 2. Certificado de analisis de los materiales de referencia usados para

los elementos Cu, Ag, Mo y As.

MRC Elemento Valor verdadero 95% limites de 95% limites de
+18SD confianza tolerancia
bajo alto bajo alto
OREAS 990 Cu 16.69 + 0.100 % 16.82 16.93 16.85 16.89
OREAS 99b Ag 77.0 £ 1.4 mg-kg™ - - 75.1 78.8
OREAS 990 Mo 116 £ 10 mg-kg™ 108 125 114 119
OREAS 990 As 4161+ 328 mg-kg"' 3932 4389 4030 4291
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a) Muestras de concentrados de cobre

Recogimos dos lotes de muestras, denominado "A" con 137 muestras y otro
denominado "B" con 70 muestras. Provenientes de diferentes zonas de produccion
de mineras cupriferas de Chile en forma de polvo homogéneo con un porcentaje
de humedad promedio de 0.53 %. Las muestras fueron recolectadas siguiendo los
estrictos protocolos de muestreo para el analisis elemental y mineraldgico
realizados en las industrias mineras del cobre. La distribucion de tamafio de las
muestras se caracterizd por un 96.5% de particulas que tienen un tamafio inferior
a 74 ym medido con un equipo de difraccion laser ANALYSETTE 22 Micro Plus

(Fritsch GmbH, Germany).

b) Cuantificacién de Cu, Moy As

Para los elementos Cu, Mo y As el procedimiento modificado consistio en masar
entre 0.1- 0.2 g del concentrado de cobre y del MRC OREAS 990 para mezclarlos
con tres acidos: el acido clorhidrico (HCl 37%, Emsure®), acido nitrico (HNOs
65%, Emsure®) y acido perclorico (HCIO4 70-72%, Emsure®) obtenidos de Merck
(Darmstadt, Germany). El procedimiento modificado con 3 acidos se muestra en la

figura 4.
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Balanza nivelada, limpia
y calibrada antes de su
uso

Por cada 20 muestras, afiadi
Masar 0.1-0.2 g concentrado |- Onedes S MUESHas; Snactt

2 controles v 2 blanco

: Usar dispensadores

i automaticos

HNO; | % Ho |
| i
e -

HNo; HCIO, 1,
+10 mL HNO; conc h ﬂi_l_
+2 mL HCIO, conc { i“- § ]

Tapar con vidrio de lavado
=7
Placa calefactora 180 °C/3h o

Usar matraz calibrado, en caso de
dilucion, calibrar micropipetas.

Figura 4. Protocolo ASTM E1898-13 modificado usando tres acidos para

determinacion de Cu, Mo y As.

Quitar tapas de lavado para
liberar vapores blancos

JTemp. a160°C

+2mL HNO,
+5mL H,0 puray tibia
+1 mL HCI conc.

Agitar suavemente para
homogenizar

e N
Placa calefactora . Si hay salpicaduras, bajar
160°C/1h més la temperatura
. J
, \ Y,
Enfriar a T° amb.
enrazar en matraz /
aforado
A 100#
. g
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La espectroscopia de absorcion atomica de llama (AAS) fue utilizada para la
determinacion de Cu usando la longitud de onda a Cu 324.8 nm con llama de
aire/acetileno y correccion de fondo UV con lampara de deuterio en un
espectrometro Analytik Jena (novAA 400p, Alemania). Para la determinacion de
Mo y As se utilizo el espectrometro de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente (Agilent Technologies 5110 ICP-OES, Japon). Las condiciones
operativas de ICP-OES utilizadas se muestran en la Tabla 3. Las soluciones
estandar (Aldrich-Sigma y Merck) para las curvas de calibracion y MRC se

diluyeron adecuadamente con HNOs3 al 5%.

Tabla 3. Condiciones instrumentales para ICP-OES.

Parametros Instrumental condiciones
RF power 1.20 kW
Flujo de gas 12 L-min™
Flujo de gas auxiliar 1.0 L-min"
Flujo gas nebulizador 0.70 L-min""
Velocidad de flujo muestra 1.0 mL-min""
Tiempo de lavado 20s
Tiempo espera lectura 15s
Velocidad bomba 15 rpm
Replicas 3
Mo 202.0 nm
As 188.9 nm
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c) Cuantificacion de Ag

Para Ag el procedimiento modificado consistio en masar 1.0 g del concentrado de
cobre y del MRC OREAS 99b para mezclar con cuatro acidos: acido clorhidrico
(HCI 37%, Emsure®), acido nitrico (HNOs 65%, Emsure®), acido perclorico
(HCIO4 70-72%, Emsure®) y acido fluorhidrico (HF 48%, Emsure®) obtenidos de
Merck (Darmstadt, Germany). El procedimiento modificado con 4 &cidos se

muestra en la figura 5.

La técnica AAS fue utilizada para la determinacion de Ag usando la longitud de
onda a 328.1 nm con llama de aire/acetileno y correccion de fondo UV con

lampara de deuterio en un espectrometro Analytik Jena (novAA 400p, Alemania).
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- Masar 1.000 g concentrado

Por cada set de muestras
_}__ incluir 1 blanco y 3 controles
de calidad (MRC)

| _ + 20 mL HNO, conc

+ 2 mL HCIO, conc

-
HNOs {i HCIO4 “
Y

Usar tapa de teflon

_Placa calefactora 200 2C/ 3 hrs

Quitar tapas de teflon para
liberar vapores blancos

Reposo fuera de placa por
aprox 20 minutos.

+ 10 mL HF

Placa calefactora 200 °C/
3:30-4 hrs

Usar matraz calibrado, en
caso de dilucién, calibrar
micropipetas.

Figura 5. Protocolo ASTM E1898-13 modificado usando cuatro acidos para la

determinacion de Ag.

+ 20 mL HCI

-
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I Quitar tapas para reduccién :
----1 de volumen transcurrida ;
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[ SR r-_ ___________________
Hel t]
»
y 'w
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I

‘2 2. I

---- | para evaporacion de acidos !
I
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Las muestras de concentrados de cobre, los blancos y los controles con MRCs
fueron colocados en el mismo batch de digestion y eran aceptados, solo si, todos
los controles quedaban dentro de las especificaciones. Para el setup LIBS 1 el
lote de muestras "A" se utilizé para la cuantificacion de Cu, Mo y As, mientras que
el lote "B" se utilizé para la cuantificacion de Ag. En el setup LIBS 2 el lote de
muestras "B" se utilizo para la cuantificacion As con bajos niveles de

concentracion (< 0.50 %).

2.2 Preparacién de muestras para mediciones LIBS

Se tomaron 4 muestras de cada formato de presentacion: (a) polvo, (b) pellety, (c)
polvo soportado en vidrio (figura 6). Se compara los valores de las intensidades en
escala logaritmica (log) con sus correspondientes desviaciones estandar, tomando
como referencia la linea de Cu. Para ello se estudi6 la intensidad de la sefial del
Cu a 510.61 nm en el promedio de 250 disparos laser (50 disparos en 5
posiciones diferentes) usando 50 mJ de energia a 10 Hz medidos a 1 us delay

time y 1 ms integration time.
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(b) (€)

Figura 6. Alternativas de preparacién fisica del concentrado en cobre para

mediciones LIBS (a) polvo, (b) pellet y (c) polvo soportado sobre vidirio.

a) Pelletizado

Para establecer las condiciones éptimas del pelletizado se estudiaron las variables
de tiempo de prensado (min) y presion aplicada (psi). La influencia de la variable
tiempo de prensado se considerd 0.5, 1 y 3 minutos. Pero se encontré que el pellet
se fractura con facilidad con un tiempo de prensado inferior a 1 minuto. Por esta
razon, 3 minutos fue aplicado para estudiar la influencia de la presién aplicando
333, 667 y 2000 psi (equivalentes a 0.5, 1 y 3 toneladas, respectivamente). Para el

analisis se considerd las condiciones descritas en el apartado anterior (2.2).

Finalmente, la preparacion del pellet consiste en prensar 1-1.2 g de concentrado
de cobre en un disco de 15 mm de diametro con una prensa hidraulica (CARVER,

Wabash, EE.UU.) a 2000 psi durante 3 minutos (figura 7).
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= 1.0-1.2 gramos de muestra = Montaje de muestra * Prensa Hidraulica = Pellet para mediciones LIBS
= 3toneladas x 3 minutos

Figura 7. Esquema del pelletizado de muestras.

3. Resultados y discusién

3.1 Validacion del método convencional con MRCs

El método de referencia modificado con 3 y 4 acidos fue validado con la prueba t-
student con un nivel de significancia a = 0.05. No se observaron diferencias
significativas entre los valores obtenidos y los valores verdaderos para todos los
elementos estudiados. Para expresar mejor la probabilidad de la hipdtesis, el p-
value es informado. Donde podemos aceptar la hipétesis nula (Ho) y rechazar la

hipotesis alternativa (Hy) si el p-value > 0.05.
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En la Tabla 4 se muestran los resultados de la precision del método evaluado a
través de la repetibilidad (repeticiones N=6) mostrando bajos valores de
desviacion estandar relativa (% RSD) entre 0.3% a 2.9% vy las recuperaciones

sobre un 99 % para los elementos estudiados.

Tabla 4. Resumen de los resultados y parametros de validacion para Cu, Ag,

Mo y As.

MRC Cu (%) Ag (mg-kg™) Mo (mg-kg™) As (mg-kg™)
Valor obtenido + SD? 16.66 + 0.49 76.8+ 0.8 116.1+£0.3 4135 + 40
Repeticiones (N) 6 6 6 6
Recuperacion (%) 99.8 99.7 1001 99.4
Repetibilidad (%RSD) 2.9 1.0 0.3 0.97
p-value (t-student) 0.903 0.578 0.969 0.174

8Desviacion estandar (standard deviation)

Finalmente, los rangos de concentracion para cada elemento en el lote “A” y “B” se
tabulan en la Tabla 5. En el Anexo 1 y 2 se reporta la validacion de otros
elementos de interés (Fe, Pb, S, Zn y Si). En el Anexo 3 y 4 se tabulan la

caracterizacién elemental de las muestras del lote A y B, respectivamente.
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Tabla 5. Contenido elemental en muestras de concentrados de cobre.

Elemento Tipo Lote Rango .. Metf)_do
concentracion analitico

Cu Valorizable A 13.5-401% AAS

Ag Valorizable B 18.3 - 125.6 mg-kg™ AAS
Mo Valorizable A 0.020 — 0.948 % ICP-OES
As Penalizado A 0.090 —4.200 % ICP-OES
As Penalizado B 0.025-0.431% ICP-OES

3.2 Preparacién de muestras para mediciones LIBS

En la figura 8 se observa que la mejor adquisicion de datos espectrales LIBS es
obtenida en pellet (rojo) para las 4 muestras, ya que se observa una mayor
intensidad y representatividad de las mediciones para la sefial de Cu en

comparacién con las otras representaciones (polvo y soportado).

Estos resultados coinciden con los reportados por Wallis y col.?°, donde la
preparacion de pellet para las mediciones LIBS mejoraba la sensibilidad y la
reproducibilidad de la sefal espectral en comparacion con el analisis directo del
polvo. Una mejor eficiencia de ablacion fue observada en el pellet, ya que el
prensado produce granulos densos con una superficie lisa y uniforme para ser

expuesta al laser.
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100000 5 I Poivo [l Pellet [l Soportada

10000 -

Log [Intensidad]

1000 4

100 -

1 2 3 4
Muestra (#)

Figura 8. Presentacion: Polvo (azul), Pellet (rojo) y Soportada en vidrio (verde)

medida para la sefial Cu 510.61 nm, considerando 4 muestras para cada formato.

En la figura 9 se observa que para la preparacion del pellet a un tiempo constante
de 3 minutos la condicion optima de presién es 2000 psi. Bajo estas condiciones
obtenemos mayores intensidades de la sefial de Cu a 510.61 nm con una
desviacion estandar que no aumenta significativamente, en comparacién con las

presiones 333 y 667 psi aplicados.
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21000

14000 -+

Intensity (cts)

7000

333 667 2000

Presién (psi)

Figura 9. Representacion de la sefial de Cu a 510.61 nm al aplicar 333 psi (azul),

667 psi (rojo) y, 2000 psi (verde) de presion por 3 minutos.
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4. Conclusiones

Los parametros estadisticos validan el método convencional ASTM E1898-13
(modificado con 3 y 4 acidos) medidos con las técnicas analiticas AAS/ICP-OES.
Estas pueden ser utilizadas para la caracterizacion de Cu, Ag, Mo y As en las
muestras de concentrados de cobre. La distribucidn y los niveles de concentracion
de los elementos es amplia para evaluar la capacidad de prediccion de la técnica

en los setup LIBS 1y 2.

Finalmente, se demuestra que la mejor representacion de la muestra para
mediciones LIBS es el pellet. Los resultados en términos de obtener una mayor
intensidad de la sefial de Cu con una menor desviacion estandar son optimos
aplicando una presion de 2000 psi durante 3 minutos. Este procedimiento de
preparacion de pellet fue usado en las muestras del lote A y B para ser usados en

las secciones 1y 2.

51



5. Anexos

Capitulo 2. Resultados y Discusion

Anexo 1. Certificado de analisis de los materiales de referencia usados para

los elementos Fe, Pb, S, Zn y Si.

MRC Elemento Valor verdadero Valor medido
+1SD + SD
OREAS 990 Fe 20.18 £ 0.52 % 20.02 £0.38
OREAS 99b Pb 8.64+0.18 % 8.62 + 0.33
OREAS 990 S 30.29 £ 0.80 % 30.33£0.40
OREAS 990 Zn 13.62+£.0.21 % 13.72 £ 0.44
OREAS 990 Si 2.08 £ 0.07 % 2.10+0.08

Anexo 2. Resumen de los resultados y parametros de validacion para Fe, Pb,

S, Zny Si.

MRC Fe (%) Pb (%) S (%) Zn (%) Si (%)
Valor obtenido + SD? [20.02+0.38 8.62+0.33 30.33+040 13.72+0.44 2.10+0.07
Repeticiones (N) 6 6 6 6
Recuperacion (%) 99.2 99.8 100.1 100.2 100.9
Repetibilidad (%RSD) 1.9 35 1.2 3.01 3.02
p-value (t-student) 0.336 0.879 0.834 0.875 0.550

4Desviacion estandar (standard desviation)
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Anexo 3. Tabla de caracterizaciéon elemental para el lote A de muestras de

concentrado de cobre (Cu, Mo, As, Fe, Pb, S, Zny Si).

ID Cu Mo As Fe Pb S Zn Si
% % % % % % % %
A001 27.83 0.13 0.16 25.08 0.06 31.90 0.18 4.60
A002 | 28.16 0.13 0.17 23.66 0.06 30.80 0.19 4.00
A003 28.51 0.95 0.16 25.94 0.10 31.70 0.35 3.60
A004 13.52 0.48 0.09 23.56 0.06 24.30 0.19 9.50
A005 2791 0.14 0.17 24.69 0.06 31.90 0.18 4.50
A007 16.07 0.65 0.13 2418 0.08 26.60 0.23 7.50
A008 30.07 0.44 0.14 22.08 0.02 28.70 0.08 3.70
A009 23.91 0.75 0.18 27.07 0.10 34.80 0.32 2.80
A010 27.98 - 0.16 24.14 0.05 31.70 0.19 3.90
A011 - 0.12 0.14 31.06 0.04 39.50 0.15 7.00
A012 28.77 0.07 0.15 24.80 0.05 32.20 0.18 4.00
A013 23.68 - 0.21 27.46 0.11 34.60 0.34 4.00
A014 - 0.68 0.13 25.36 0.08 32.38 0.22 9.10
A017 - 0.09 0.11 31.74 0.04 38.60 0.12 8.00
A018 28.73 0.07 0.14 24.30 0.05 32.10 0.17 4.20
A019 24.66 0.81 0.16 26.91 0.08 33.80 0.24 4.00
A020 19.03 0.77 0.14 25.12 0.07 26.90 0.22 8.10
A021 - 0.12 0.16 26.97 0.05 31.40 0.18 3.50
A022 31.24 0.52 0.17 20.59 0.02 27.40 0.09 5.40
A023 16.24 0.59 0.10 21.08 0.06 23.20 0.18 9.90
A024 - 0.78 0.15 25.66 0.08 32.40 0.27 3.90
A025 - 0.51 0.18 21.63 0.02 27.40 0.10 5.60
A026 28.60 0.11 0.15 2517 0.05 32.60 0.19 4.50
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ID Cu Mo As Fe Pb S Zn Si
% % % % % % % %
A027 29.03 0.15 0.17 24.32 0.06 32.60 0.22 4.20
A028 | 29.39 0.15 0.17 18.89 0.06 32.60 0.23 4.00
A029 28.72 0.12 0.13 25.21 0.05 33.20 0.22 3.82
A030 28.42 0.12 0.15 24.23 0.06 35.10 0.21 3.50
A031 29.53 0.10 0.12 2548 0.05 33.00 0.18 3.50
A032 29.69 0.10 0.14 26.02 0.09 34.00 0.21 3.20
A033 28.92 0.15 0.14 24.34 0.05 32.90 0.22 3.80
A034 29.72 0.11 0.15 2417 0.05 32.60 0.19 3.40
A035 29.81 0.13 0.16 24.09 0.06 32.60 0.20 2.80
A036 30.99 0.14 0.14 24.50 0.06 31.90 0.20 4.00
A037 | 28.42 0.08 0.13 23.38 0.05 32.50 0.18 3.40
A038 29.71 0.17 0.18 23.21 0.06 32.90 0.21 3.40
A039 29.26 0.15 0.16 23.80 0.06 32.70 0.19 3.50
A040 29.59 0.12 0.17 24.09 0.08 32.70 0.22 3.90
A041 28.33 0.25 0.16 26.19 0.05 32.30 0.19 4.50
A042 28.23 0.23 0.16 25.28 0.05 32.00 0.18 4.20
A043 28.47 0.26 0.16 24.51 0.06 32.20 0.19 4.40
A044 27.64 0.12 0.15 24.65 0.08 32.70 0.19 3.90
A045 29.11 0.40 0.15 25.23 0.07 33.20 0.21 2.90
A046 29.55 0.11 0.15 24.83 0.05 32.20 0.18 3.40
A047 29.93 0.79 0.14 25.01 0.07 31.00 0.15 3.50
A048 27.98 0.36 0.15 26.61 0.06 34.40 0.19 2.70
A049 29.41 0.11 0.15 25.18 0.06 32.50 0.21 3.20
A050 | 30.33 0.69 0.14 24 .43 0.04 31.70 0.15 3.50
A051 28.30 0.14 0.18 25.19 0.05 31.80 0.18 4.60
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ID Cu Mo As Fe Pb S Zn Si
% % % % % % % %
A052 28.74 0.11 0.15 24.65 0.06 32.70 0.21 4.40
A053 26.58 0.23 0.14 27.33 0.06 34.70 0.21 2.90
A054 28.68 0.14 0.17 25.67 0.09 33.40 0.20 3.10
A055 28.71 0.13 0.15 25.57 0.05 32.50 0.20 5.50
A056 | 29.68 0.16 0.16 25.36 0.05 32.40 0.18 3.80
A057 28.63 0.22 0.15 26.78 0.06 33.50 0.20 3.60
A058 23.29 0.13 0.16 20.57 0.06 32.60 0.18 4.40
A059 | 31.90 0.62 0.14 23.73 0.04 31.50 0.13 3.50
A061 28.37 0.13 0.15 25.00 0.05 31.70 0.20 6.10
A062 27.80 0.11 0.15 24.78 0.06 32.30 0.23 3.70
A063 | 29.98 0.07 0.15 25.98 0.06 32.00 0.23 3.90
A064 28.60 0.15 0.17 25.24 0.06 32.20 0.20 4.40
A0GS 30.39 0.13 0.15 24.58 0.05 31.90 0.15 3.60
A066 | 28.99 0.14 0.13 26.02 0.05 33.10 0.18 3.50
A0G7 31.62 0.10 0.15 24.09 0.12 30.00 0.13 3.80
A0G8 29.54 0.19 0.17 25.52 0.06 33.60 0.22 3.40
A069 | 28.75 0.12 0.15 25.08 0.06 32.00 0.20 3.20
AO070 29.44 0.21 0.16 25.05 0.07 33.00 0.23 4.60
A071 29.33 0.23 0.17 24.82 0.06 31.70 0.20 4.20
AQ072 28.21 0.11 0.15 26.16 0.12 33.70 0.21 4.00
A073 28.88 0.18 0.16 25.04 0.06 31.90 0.19 4.10
A074 30.44 0.24 0.18 25.16 0.05 30.90 0.17 4.20
A075 | 29.02 0.14 0.15 25.37 0.06 32.30 0.21 3.90
A076 28.70 0.16 0.15 25.13 0.07 32.30 0.21 4.40
AQ77 28.69 0.16 0.13 24.48 0.05 33.00 0.22 3.20
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ID Cu Mo As Fe Pb S Zn Si
% % % % % % % %
A078 29.24 0.26 0.17 24.12 0.06 31.70 0.20 4.40
A079 | 29.86 0.11 0.15 25.59 0.05 32.50 0.19 3.10
A080 28.38 0.11 0.14 27.16 0.06 33.70 0.22 4.10
A081 - 0.13 0.16 25.08 0.09 32.70 0.22 3.50
A082 30.21 - 0.16 26.42 0.06 32.60 0.20 3.70
A083 28.83 0.18 0.16 26.07 0.05 32.80 0.18 4.20
A084 29.36 0.13 0.18 25.26 0.14 32.00 0.20 3.80
A085 | 29.06 0.19 0.15 2547 0.06 32.60 0.19 3.40
A086 28.78 0.13 0.17 24.01 0.05 32.00 0.18 4.20
A087 30.28 0.26 0.16 24.44 0.07 32.90 0.19 3.20
A088 29.72 0.10 0.16 25.84 0.06 33.10 0.22 3.70
A089 - 0.18 0.16 25.10 0.06 32.50 0.19 4.10
A090 29.48 0.13 0.14 25.40 0.14 33.50 0.19 4.10
A091 29.31 0.13 0.14 25.68 0.06 33.00 0.20 3.90
A092 - 0.27 0.16 25.22 0.08 33.20 0.22 3.40
A093 - 0.37 0.17 23.60 0.07 31.90 0.22 3.80
A094 - 0.12 0.13 25.88 0.05 33.50 0.18 4.10
A095 27.76 0.14 0.14 23.16 0.07 31.70 0.19 4.10
A096 29.76 0.10 0.14 25.61 0.05 33.30 0.20 3.80
A097 | 30.52 0.09 0.15 25.18 0.07 32.70 0.20 3.30
A098 28.95 0.11 0.14 24.45 0.06 33.00 0.21 2.80
A099 - 0.16 1.27 26.40 0.04 33.20 0.38 5.40
A100 14.70 0.15 1.48 26.10 0.04 34.80 0.43 6.00
A101 15.70 0.14 1.70 26.20 0.05 34.40 0.49 5.80
A114 15.70 0.16 1.64 25.70 0.05 33.70 0.48 5.70
A115 15.40 0.16 1.62 25.00 0.05 34.80 0.47 4.90
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ID Cu Mo As Fe Pb S Zn Si
% % % % % % % %
A116 14.30 - 1.08 26.80 0.03 36.10 0.22 3.40
A117 15.80 0.15 1.26 12.20 0.03 35.30 0.24 3.70
A118 15.00 0.15 1.16 27.10 0.03 35.10 0.22 4.00
A119 14.40 0.16 1.09 25.40 0.03 36.60 0.21 4.10
A120 15.30 0.16 1.17 26.80 0.03 33.10 0.22 4.20
A121 21.90 0.32 0.24 27.70 0.03 36.20 0.49 2.80
A122 21.90 0.13 0.24 26.70 0.03 36.80 0.50 2.60
A123 22.60 0.32 0.26 27.90 0.03 36.50 0.52 2.60
A124 28.30 0.40 0.31 34.90 0.03 36.10 0.63 1.50
A125 23.00 0.34 0.25 2710 0.03 35.60 0.52 1.60
A126 20.50 0.13 0.12 21.50 0.03 31.00 0.75 2.90
A127 21.90 0.13 0.13 20.40 0.03 30.40 0.79 3.50
A128 - 0.11 0.10 16.00 0.02 30.10 0.66 2.50
A129 21.30 0.13 0.12 20.90 0.03 30.90 0.76 2.50
A130 21.30 0.13 0.13 21.30 0.02 29.20 0.78 3.00
A131 26.10 - - 27.60 0.03 33.30 0.12 2.60
A132 26.00 - - 25.70 0.02 30.00 0.11 2.90
A133 25.70 0.04 0.23 26.10 0.01 37.20 0.06 2.00
A134 25.50 0.04 0.23 27.40 0.01 34.20 0.06 2.20
A135 | 22.90 0.18 0.68 26.60 0.03 33.80 0.10 2.20
A136 23.10 0.19 0.69 26.70 0.03 33.80 0.10 2.30
A137 23.60 - 0.73 25.80 0.03 34.10 0.10 2.40
A138 23.70 0.19 0.74 25.20 0.03 34.10 0.10 3.00
A139 23.70 0.20 0.72 25.40 0.03 34.50 0.10 2.80
A140 37.60 0.03 3.74 16.80 0.06 31.90 0.55 6.10
A141 37.30 0.03 3.63 17.10 0.05 31.70 0.52 5.20
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ID Cu Mo As Fe Pb S Zn Si

% % % % % % % %
A142 | 36.30 0.03 3.61 16.50 0.06 28.15 0.52 4.60
A143 | 36.70 0.03 3.61 16.70 0.05 31.38 0.53 6.50
A144 37.40 0.03 3.57 16.80 0.05 31.43 0.52 6.40
A145 41.10 0.02 4.12 11.90 0.06 27.18 0.71 6.90
A146 41.10 0.02 4.13 11.80 0.07 28.25 0.72 7.10
A147 41.20 0.02 4.23 12.20 0.07 28.73 0.73 8.00
A148 41.00 0.02 4.10 12.40 0.06 28.72 0.72 7.90
A149 41.20 0.02 4.1 12.50 0.06 28.16 0.71 8.00
A150 27.83 0.13 0.16 25.08 0.06 31.90 0.18 4.60
A151 28.16 0.13 0.17 23.66 0.06 30.80 0.19 4.00
A152 41.00 0.02 4.10 12.40 0.06 28.72 0.72 7.90
A153 41.20 0.02 4.11 12.50 0.06 28.16 0.71 8.00

(-) muestras no incluidas, ya que el analisis de outliers en la Seccion 2 establece
quitarlas del set de muestras para la cuantificacion.
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Anexo 4. Tabla de caracterizaciéon elemental para el lote B de muestras de

concentrado de cobre (Ag y As).

ID Ag As ID Ag As ID Ag As
mg-kg™’ % mg-kg' | % mg-kg' | %
B0O1 57.04 0.025 B028 57.34 0.231 | BO75 - 0.253
B002 40.99 0.077 B031 58.84 0.238 | B083 102.19 0.382
B0O03 35.68 0.08 B036 64.49 0.251 | B086 99.99 0.413
B004 45.2 0.093 B037 49.77 0.26 | B087 32.08 0.039
B005 53.46 0.099 B038 - 0.334 | BO88 92.85 0.045
B006 46.23 0.106 B047 - 0.342 | B089 125.55 0.093
BOO7 28.7 0.114 B048 - 0.346 | B091 96.7 0.124
B009 35.42 0.120 B051 - 0.404 | B092 109.68 0.128
B010 34.66 0.123 B052 - 0.411 | B093 112.09 0.138
BO11 21.32 0.125 B053 43.04 0.423 | B094 108.75 0.162
B013 31.23 0.144 B054 70.29 0.431 | B095 108.46 0.169
B014 18.29 0.156 B055 104.33 0.025 | B096 97.75 0.18
B015 40.85 0.159 B057 - 0.052 | B098 98.52 0.19
B017 59.71 0.161 B058 - 0.099 | B100 - 0.21
B018 58.84 0.164 B059 - 0.121 | B101 31.34 0.241
B019 51.59 0.166 B062 68.49 0.132 | B103 71.68 0.266
B020 61.46 0.168 B064 - 0.15 B105 - 0.298
B022 61.41 0.176 B067 - 0.169 | B106 88.16 0.427
B023 59.56 0.189 B069 - 0.196 | B107 30.44 0.535
B025 93.2 0.200 B070 - 0.206 | B108 30.71 0.083
B027 56.07 0.203 B073 - 0.239 | B111 31.99 0.114

59




Capitulo 2. Resultados y Discusion

ID Ag As ID Ag As ID Ag As
mg-kg™’ % mg-kg' | % mg-kg' | %
B112 31.75 0.142 B114 - 0.220 | B118 0.431 0.431
B113 - 0.16 B115 - 0.284 | B124 0.18 0.18
B125 - 0.166

(-) muestras no incluidas, ya que el analisis de outliers en la Seccion 2 establece
quitarlas del set de muestras para la cuantificacion.
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Resumen

En este trabajo se propone un procedimiento sistematico para obtener datos
espectrales LIBS significativos, con el objetivo de cuantificar Cu, Ag, Mo y As en
concentrados de cobre y obtener mejores cifras de mérito analiticas (AFOMs). El
"procesamiento juicioso de datos" consiste en: (i) la normalizacion de los
espectros mediante el uso de un estandar interno (ISSN) considerando las lineas
de los componentes principales de la matriz, ii) se identifica las lineas espectrales
de conocimiento previo (PKSL) mas usadas en literatura vy, iii) se selecciona
aquellas lineas correlacionadas linealmente (LCW) con la concentracion del
elemento. Ademas, se implementa la division de datos estratificados para las

modelaciones con PLS y ANN con BR-BP.

Para los modelos multivariados propuestos (PLS/ANN) se aplican los enfoques
PKSL y LCW para compararlos en términos de AFOMs. Para el modelo PLS la
raiz del error cuadratico medio de prediccion (RMSE-P) mejoro usando LCW en
comparacion con PKSL para Cu (1.66% a 1.27%), Ag (16 mg-kg™" a 7.3 mg-kg™),
Mo (0.06 % a 0.04%) y As (0.21% a 0.16%). Un comportamiento similar fue
observado en el modelo ANN con BR-BP, donde el enfoque LCW mejor6 para Cu
(1.45% a 1.04%), Ag (8.5 mg-kg' a 6.0 mg-kg™") y As (0.16 % a 0.06%) en
comparacién con PKSL. Estas mejoras se pueden atribuir a la disminucion de las

interferencias espectrales provocadas por la seleccion de las lineas menos
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afectadas y la compensacion de las fluctuaciones de la sefial mediante

normalizacion espectral.

1. Introduccion

El valor comercial de un concentrado de cobre esta determinado por el contenido
elementos valiosos como el Cu que se encuentra en porcentaje (%), pero ademas
por la presencia de Ag y el Mo que se encuentran en bajas concentraciones
(mg-kg™")®'. En contraste, el As, Hg, Pb, entre otros, son impurezas penalizadas
que disminuyen el valor comercial debido a sus potenciales peligros para el medio
ambiente*. LIBS es una técnica espectroscopica multielemental y debido a su
diseno simple, portable, de analisis rapido se ha utilizado ampliamente en matrices
complejas como minerales, suelos, carbon® 3 y en las industrias metallrgicas lo

han usado como método de control durante el proceso de produccion'?.

La generacion de la sefial LIBS para un elemento de interés, en una matriz
sencilla, se puede identificar seleccionando o extrayendo manualmente la
informacion mas significativa de los datos espectroscépicos a partir de la
informacion recopilada en las bases de datos (NIST, LIBSInfo, OSCAR Delaware)
a la cual denominaremos de conocimiento previo o PKSL (prior knowledge
spectral lines). La calibracion univariante tradicional puede funcionar en muestras
controladas, pero elevados errores podrian obtenerse en matrices complejas como

concentrados de cobre.
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Para muestras complejas las sefiales LIBS pueden verse afectados por varios
factores como (a) autoabsorcion, (b) incertidumbre relacionada con aspectos
experimentales como fluctuaciones del laser, inhomogeneidad de la muestra,
limitaciones en la resolucién del espectrometro y (c) efectos de matriz
(interferencia)®?. Los métodos quimiométricos han adquirido gran importancia
porque pueden resolver estos factores y ademas permiten la seleccion y el analisis

de datos.

Los meétodos mas utilizados para.los estudios LIBS son la regresion de
componentes principales (PCR), la regresion LASSO (Least Absolute Shrinkage
and Selection Operator)®? %3, |a regresion de minimos cuadrados parciales (PLS)3,
la regresion de redes neuronales artificiales (ANNR)% y las maquinas de vectores

de soporte (SVM).

Modelos lineales como PLS pueden no representar por completo el
comportamiento intrinseco de la sefial LIBS (auto absorcién, fluctuaciones,etc)°®
57,65,66 y e| uso de modelos no-lineales como ANN puede adaptarse mejor a este
comportamiento. Sin embargo, el ajuste de los parametros de ANN puede

provocar un ajuste excesivo de los resultados.

Para evitar posibles sobreajustes en los métodos quimiométricos es que Raposo®”
planteé: “surge la pregunta de cuantas muestras son necesarias para la
calibracion de estas matrices complejas”. Creemos que el numero Optimo de

muestras para la calibracién depende de: (i) la aplicacion, (ii) el rango de
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concentracion, (iii) la distribucion de los datos y (iv) la incorporacién de muestras
representativas de diferentes origenes geograficos. Si el numero de muestras es
bajo, puede ocurrir un sobreajuste por modelos de aprendizaje supervisado.
Ademas, para el uso de estos modelos, los datos deben dividirse en
entrenamiento, validacion y prediccion (test). Cuando se logra una distribucion de
datos bastante dispersa en el entrenamiento se puede obtener una mejor

prediccion.

En la actualidad solo 3 trabajos informan.cémo.abordar estos factores que afectan
la sefal LIBS con un criterio de seleccion de datos espectroscopicos, a partir de
un conocimiento previo para mejorar el rendimiento analitico de la técnica LIBS

(AFOMs) usando métodos quimiometricos.

Lazarek y col.* generd curvas de calibracion con seis muestras de concentrado de
cobre, considerando la relacién entre la intensidad maxima y background para
determinar Ag, Co y V. Por otra parte, Li y col.?® utilizaron un algoritmo genético
(GA) para seleccionar lineas para la normalizacion, asi como para la seleccion de
variables. Las variables se utilizaron como datos de entrada para un modelo PLS
en la cuantificacién de Cu y solo se utilizaron once muestras para construir los
modelos. Recientemente, Luarte y col.5? enfatizaron la importancia de las métricas
del criterio de informacion Akaike (AIC) y para evitar el sobreajuste adoptaron

diferentes métodos de seleccion de variables como KBest, LASSO, PCA y CARS
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antes de aplicar un modelo de red neuronal (ANN) para determinar Cu, Fe y As en

minerales de cobre.

En esta parte del trabajo, proponemos combinar diferentes conceptos como
normalizacion con estandar interno, seleccion de longitudes de onda
correlacionadas linealmente con la concentracion a partir de un conjunto elevado
de lineas de conocimiento previo y de division de datos estratificados. Hay
estudios en la comunidad LIBS que abordan estos conceptos, sin embargo, son
pocos los reportes que direccionan todos estos conceptos juntos para explicar o
mejorar las predicciones en matrices complejas como minerales de cobre.
Finalmente, estos enfoques propuestos son evaluados con los modelos
multivariados PLS y ANN con BR-BP-en la prediccién de Cu, Ag, Mo y As en

concentrados de cobre.

2. Metodologia

2.1 Setup experimental LIBS 1

La configuracién LIBS usada para la determinacion de elementos valorizables y
penalizables se muestra en la figura 10. Tiene un cabezal laser UV Nd: YAG de
266 nm (Ultra Quantel, UL780C11-898, Les Ulis, Francia) con una energia de 26
mJ/pulso, tiempo de pulso de 7 ns y frecuencia de repeticion de 10 Hz. El enfoque
laser y la captura de emision se llevaron a cabo mediante un sistema &ptico
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coaxial-confocal (SOCC) para focalizacion del laser y captacidon de la emision
optica. La distancia de la lente focal es de 100 mm y la radiacion emitida se
recogidé con una fibra éptica que transporta la sefial de emision a la ranura de
entrada del espectrometro CCD Aurora de 6 canales (Applied Spectra, Inc.
Fremont, CA, EE. UU.) con rangos espectrales UV, Vis e IR cercano. Los rangos
espectrales para los 6 canales son 186-309, 309-460, 460-568, 568-672, 672-964,
964-1049 nm. Se utiliz6 un generador de pulsos/retardo con un sistema de disparo
externo Q-switch sincronizado con el sistema de adquisicion de datos. Los
parametros delay time y de integration time fueron 0.1 ps y 1.05 ms,
respectivamente. El software Data analysis (Applied Spectra Inc., CA, EE. UU.) fue
usado para adquisicion de datos. Los pellets de concentrados de cobre fueron

colocados en el porta-muestra controlada micrométricamente en los planos X-Y.
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Espectrometro Aurora
Software de control 6 Canales

Espectrometro [ & ———e——————— — | .
Applied Spectra s u . Ap?lledspectm

Extraccion de material
evaporado

_ Bundle Fibra éptica
6 hebras

Vet mme = Lo

YT w
N - W UITRS

-

Sistema de Acoplamiento
optico Coaxial-Confocal

Gafas de seguridad laser ;
1064, 532,355, 266nm

Laser de alineacion
instalacion muestras

Reservorio de Agua
refrigeracion

Fuente de Poder y refrigeracién
Laser Ultra Quantel ICE450

Figura 10. Setup LIBS 1 para la determinacién de elementos valorizables vy

penalizables.

2.2 Adquisicion de espectros

La data LIBS recolectada se obtiene escogiendo 5 locaciones diferentes de la
superficie y en cada punto se toman 50 espectros, acumulando de esta forma 250
pulsos laser por muestra. El tamafno medio del crater obtenido tras 50 disparos
laser fue de 550 um. Se eliminaron los 2 primeros espectros, ya que estos pulsos
son considerados como parte de la limpieza de la superficie. Como resultado,
obtuvimos un espectro representativo de cada muestra (pellet), que representa un

total de 240 disparos promediados para Cu, Ag, Mo y As. Todas las lineas de
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emision se identificaron a partir de las bases de datos OSCAR Delaware®8,

LIBSInfo® 69y base de datos NIST LIBS™°.

La seleccion de muestras para la cuantificacion se basé en el criterio de rechazo
de datos andémalos (outliers) a través de estadisticas de studentized residual y
leverage. Después del analisis de outliers, el numero de muestras seleccionadas
para Cu, Mo y As fue 124, 130 y 135, respectivamente. Ademas, en el caso de Ag,
el numero de muestra seleccionada fue 48, este numero resulté ser menor que el

resto porque no todas las muestras.contenian Ag detectable.

2.3 Preprocesamiento de datos

2.3.1 Estandar interno para la normalizacion (ISSN, Internal standard

spectral for normalisation).

Para estudios cuantitativos, las variaciones en los espectros LIBS pueden ser
compensados, en parte, por técnicas de normalizacién 7' 72, Estas variaciones
aleatorias se atribuyen a fluctuaciones en la energia del laser, falta de
homogeneidad de la muestra, inestabilidades del plasma, entre otros. Este
enfoque también puede abordar los efectos de la matriz®2. Las lineas de referencia
para la normalizacién deben seleccionarse usando ciertas consideraciones
importantes: (a) las lineas de referencia deben originarse en el mismo canal del
detector como la linea analitica en estudio, y (b) no debe ser una seleccion de
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lineas de auto-absorcion®. Para el estandar interno, hemos seleccionadas las
longitudes de onda de emisidbn mas representativas de los elementos contenidos
en la matriz como Fe (10 lineas), Si (4 lineas), Ca (3 lineas), Al (2 lineas) y Zn (1
linea) como esta indicado en la Tabla 6. La seleccion de estos elementos se basa
en el supuesto de que la suma de las concentraciones de estos elementos
mayoritarios permanece constante en el conjunto de muestras. Posteriormente, se
procede a la normalizacién de los espectros utilizando las lineas seleccionadas

para ISSN.

Tabla 6. Seleccion de lineas de emision como estandar interno para la

normalizacion espectral.

Elemento Lineas de emisiéon (nm)

304.17, 358.06, 370.86, 371.93,

Fe 373.41, 492.08, 495.76, 526.72,
532.48, 572.20

Si 243.21, 298.47, 386.53, 390.6

Ca 643.83, 646.22, 649.43

Al 308.22, 309.278

Zn 334.848

2.3.2 Seleccion de lineas caracteristicas

La seleccion de lineas caracteristicas se realizd6 mediante dos métodos: (a) lineas

espectrales de conocimiento previo, denominada PKSL vy, (b) seleccion de longitud
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de onda linealmente correlacionada con la concentracion del elemento,

denominada LCW.

a) PKSL (prior knowledge spectral lines)

Basados en la informacion espectroscopica, todas las posibles lineas relacionadas
a Cu, Ag, Mo y As se identificaron y fueron seleccionadas basandose en articulos
de investigacion* 2 7381 y bases de datos espectroscopicas (LIBSInfo, NIST vy
OSCAR Delaware)®-70, Las longitudes de onda seleccionadas del espectro LIBS

(UV-Vis) fueron 33 para Cu, 6 para Ag, 42 para Mo y 14 para As.

b) LCW (linearly correlated wavelengths)

De la seleccion PKSL, una nueva seleccion LCW es obtenida y corresponde a
longitudes de onda que lograron valores de correlacion mas altos (R?) entre la
intensidad y concentracion del elemento. El criterio de seleccidén fue una pendiente
positiva con R? superior a 0.2 para Cu, Mo y Ag, mientras que consideramos R%>
0.9 para As. Este criterio esta destinado a elegir longitudes de onda que sufran
menos interferencia espectral al demostrar alguna correlacion con la
concentracion. La eleccion del umbral de R2? depende del elemental
comportamiento de emision y puede variar entre diferentes conjuntos de muestras.
El numero de las lineas correlacionadas pueden aumentar o disminuir segun la

matriz. Cu, Ag, Mo y As fueron caracterizados por 16 lineas, 4 lineas, 6 lineas y 3
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lineas, respectivamente. La implementacién de LCW es analoga a los métodos de

filtrado en machine learning utilizados para seleccion de variables.

2.4 Analisis quimiométricos

En esta investigacion, se utilizaron dos tipos de datos para los modelos PLS/ANN
con BR-BP, es decir, datos PKSL y LCW para la cuantificacion de valorizables
(Cu, Mo, Ag) y penalizables (As). Para una representacion real de las muestras en
los modelos PLS/ANN con BR-BP.1la distribucion de datos debe estratificarse de
forma manual o automatica.

Como entradas para los modelos PLS/ANN-con BR-BP se introducen los valores
de intensidad de las longitudes de onda (PKSL/LCW) de los espectros LIBS. Estas
longitudes se describen mediante una disposicion lineal de pixeles del detector
CCD. ElI numero de pixeles varia segun la resolucion del espectrometro,
disminuyendo de UV a IR. En este estudio, como datos de entrada se introdujeron
en promedio 3 pixeles a cada lado del pixel central de la longitud de onda

seleccionada (aportando un total de 6-7 pixeles).

En el enfoque PKSL, Cu, Ag, Mo y As fueron caracterizados por 231 pixeles, 42
pixeles, 294 pixeles y 98 pixeles, respectivamente. Para el enfoque LCW, Cu, Ag,
Mo y As se caracterizan por 112 pixeles, 25 pixeles, 42 pixeles y 20 pixeles,

respectivamente.
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2.4.1 Cuantificacion con PLS

En este trabajo la transformacion del centrado en la media es aplicada
exclusivamente para PLS, y corresponde al valor medio de los datos donde los
valores de todas las variables estaran referidos. En la ecuacidén 11, se calcula el
valor medio de cada variable en el conjunto de calibracion de cada columna de la

matriz (X, )y se resta este valor a cada punto de la columna (X;;)*.
Xickentrado — Xik | Xk (11)

El minimo valor en la raiz del error cuadratico-medio para la validacion (RMSEV)
determina el numero de variables latentes (VLs) con un intervalo de confianza del
95%. Para evaluar la capacidad predictiva del modelo PLS se aplicé la validacién
cruzada leave-one-out (LOO). El algoritmo utilizado para el desarrollo de modelos
PLS fue NIPALS® usando el software Pirouette (Infometrix, Inc. Version 3.11,
Woodinville). Para los modelos PLS los datos se dividieron en 70% para

entrenamiento y 30% para prediccion.

2.4.2 Cuantificacion ANN con BR-BP

El algoritmo Bayesian Regularization Back-Propagation (BR-BP), explicado en el
capitulo 1, fue utilizado para la determinacién de Cu, Ag, Mo y As. En esta parte

del trabajo utilizamos Matlab® (MathWorks, Inc., Natick, MA, EE. UU.) como parte
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del toolbox neural network. Para el modelo ANN con BR-BP los valores de

intensidad se utilizan como entradas.

Para los modelos optamos por datos manuales donde encontramos que la division
optima de muestras fue: 70% para entrenamiento, 10% para validacion y 20%
para prediccion. EI numero de neuronas en la capa escondida fue elegido en
funcién de los criterios de error minimo y se uso el criterio de parada de validacion

recomendado por Matlab® (max_fail igual a 6).

2.5 Cifras de mérito analiticas (AFOMs)

Los parametros seleccionados para las cifras de méritos analiticas fueron: la raiz
cuadrada del error cuadratico medio de la validacién cruzada (RMSE-CV) y
validacion (RMSE-V) para PLS y ANN, respectivamente. La raiz cuadrada del
error cuadratico medio de predicciéon (RMSE-P) y porcentaje de error relativo de

prediccién (REP %) son mostrados en las ecuaciones 12-14.

n
1
RMSE - CV/V = |— Z(yi — 9i)? .. (12)
Vi=1
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m
1 i
RMSE — P = EZ(Yi_yi)z ... (13)
i=1
m
REP% = -2 | > (= 9,7 (14)
T m < ’ i i
1=

Aqui, n,, m, ¢, y;, y; corresponden al numero de muestras de validaciéon, numero
de muestras de prediccion, la concentracion promedio, los valores predichos
usando LIBS y los valores medidos por el método de referencia de la muestra i,
respectivamente. El coeficiente (R?) se presenta como la proporcion de variacion
explicada por la regresién para el conjunto de muestras. Un diagrama de flujo de
los enfoques PKSL y LCW en la cuantificacion y determinacion de AFOMs es

representado en la figura 11.
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Figura 11. Diagrama de flujo del enfoque PKSL/LCW propuesto.
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3. Resultados y Discusion

3.1 Mediciones y preprocesamiento de datos

Los espectros LIBS tipicos de un concentrado de cobre que incluyen algunas
lineas de Cu, Ag, Mo, As y otros elementos, como Si, Fe, Pb y Zn, se muestran en
las Figuras 12 (a-b). Debemos considerar que algunas de estas lineas pueden
estar interferidas con lineas de Fe en el rango de 300 a 450 nm. Fueron
observadas muy pocas lineas con baja intensidad para As y Ag, en contraste con
Cu y Mo. Especificamente, el As presenta una fuerte interferencia con lineas de
Fe Il a 228.72 nm, 228.86 nm y 277.93 nm lo cual es un desafio analitico para
muestras de minerales. Mas estudios se llevaron a cabo para mejorar la deteccién
de las lineas de emisibn de As en una nueva configuracién experimental
(mostrada en capitulo 2 seccion 3). Las lineas Mo se encuentran en la region UV-
visible con interferencias de las lineas Fe Il a 550.62 nm y 553.20 nm, de Cu | a
470.47 nm y de S | a 550.70 nm. Mientras que, las lineas de Cu, debido a sus
emisiones relativamente mas fuertes se vieron menos afectadas por la

interferencia de Fe Il a 510.56 nm, 515.31 nm, 521.54 nm y, 578.39 nm.

Recientemente, se han revisado algunos problemas referentes a la cuantificacién
con los modelos PLS y ANN, como son (1) el caer en un minimo local, (2) riesgo a
un sobre ajuste, y (3) la necesidad de un conjunto de muestras muy grandes para
obtener una calibracion robusta®®. Una forma de minimizar estos problemas es

desarrollando el correcto preprocesamiento de datos LIBS.
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En el enfoque PKSL, hemos seleccionado lineas de emisidn caracteristicas de Cu,
Ag, Mo y As, de diferentes referencias bibliograficas y bases de datos (Tabla 7)
que fueron previamente normalizadas con la seleccion ISSN (Tabla 6). En la
literatura reportada en analisis de concentrados de cobre por LIBS, la
cuantificacion de Cu y Ag se realizé con las lineas de emision de Cu | a 521.82
nm, 324.75 nm, 327.40 nm y Ag | a 328.07 nm* 7 36, En este trabajo hemos
utilizado todas las posibles lineas de emisién en los espectros LIBS presentes en

los concentrados de cobre.

En el enfoque LCW, se evalud el ajuste lineal entre cada intensidad de la longitud
de onda seleccionada para Cu, Ag, Mo y As con la concentracion de cada especie.
La pendiente positiva se consideré como indicativo de buena respuesta. Existen
tres razones para elegir este criterio: primero, la respuesta lineal indica que las
longitudes de onda seleccionadas estan libres de interferencias espectrales. En
segundo lugar, las lineas afectadas por la auto-absorcion pueden descartarse. En
tercer lugar, esto puede explicar los efectos de la matriz y las fluctuaciones del

plasma. En la Tabla 7 (negrita) muestra la seleccién de LCW.
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Figura 12(a). Espectro representativo de concentrado de cobre e identificacion de lineas de emisién de (a) As y Ag

entre los 220 a 370 nm.
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Figura 12(b). Espectro representativo de concentrado de cobre e identificacién de lineas de emisién de (b) Cu y

Mo entre los 400 a 579 nm.
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En general observamos que una pendiente negativa esta fuertemente relacionada
con una potencial interferencia espectral en esas lineas (Anexo 1 algunos
ejemplos). Especificamente, el As a 277.9 nm esta interferida con lineas de
emision de Fe, esta posible interferencia no puede juzgarse como débil o fuerte

con este criterio (Anexo 2).

Tabla 7. El listado de la seleccion de lineas caracteristicas para PKSL y LCW.

Elemento Longitudes de onda (nm) para
PKSLy LCW
Cu 222.84, 224.78, 244.55, 249.38, 310.16, 324.81, 327.52, 329.01,

330.76, 368.88, 450.96, 453.07, 453.99, 456.38, 458.74, 467.72,
470.54, 510.61, 515.35, 521.85, 522.32, 522.76, 529.34, 557.25,
558.60, 561.51, 570.03, 578.23, 613.72, 640.00, 643.49, 674.23,

667.82
Ag 328.07, 338.31, 405.49, 421.10, 520.90, 547.40
Mo 257.23, 263.86, 268.39, 268.42, 277.54, 281.63, 284.81, 284.83,

287.16, 335.81, 338.46, 344.71, 361.44, 379.84, 386.41, 390.29,
394.31, 406.23, 407.03, 408.42, 410.71, 412.01, 415.71, 418.60,
418.82, 419.53, 423.31, 427.72, 428.84, 429.30, 432.59, 438.26,
441.20, 443.47, 447.45,470.53, 470.74, 473.14, 473.68, 475.95,
550.63, 553.63

As 189.02, 193.81, 197.32, 228.62, 234.97, 237.15, 249.31, 274.58,
238.10, 243.74, 245.76, 277.90, 286.02, 289.90
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3.2 Cuantificacién y cifras de méritos

Para la generacion de modelos, validacion y cuantificacion de Cu, Ag, Mo y As se
consideraron un total de 124, 48, 130 y 135 muestras, respectivamente. Hemos
seleccionado 7 pixeles alrededor de cada longitud de onda de la Tabla 7, que
contribuyen como entrada a la seleccion del modelo PLS y ANN con BR-BP. En la
Tabla 8 se tabula el numero total de longitudes de onda seleccionadas, las
matrices con el numero total de entradas por numero de muestras, el numero
optimo de VLs para PLS y el numero 6ptimo de neuronas en la capa escondida

para ANN con BR-BP para los enfoques PKSL y LCW.

Tabla 8. Resumen de parametros para la optimizacion en los modelos PKSL y

LCW.
Numero total de Numero de entradas x . PLS ANN
Elemento . , Variables latentes Neuronas capa
longitudes de onda  Numero de muestras .
(VLs) escondida
PKSL LCW PKSL LCW PKSL LCW PKSL LCW
Cu 33 16 231x124 112x124 10 6 30 15
Ag 6 4 42 x 48 25 x 48 7 4 20 5
Mo 42 6 294 x130 42x130 11 6 30 5
As 14 3 98 x 135 20 x135 7 4 30 10
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La cuantificacién con los enfoques (PKSL y LCW) y modelos propuestos se
muestran en las figuras 13 para PLS y las figuras 14 para ANN con BR-BP.
Las curvas de regresion PLS-PKSL se ilustran en 13 a1, 13 b1, 13 c1y 13 d1
y las curvas de regresion PLS-LCW se ilustran en 13 a2, 13 b2, 13 c2y 13 d2
para (a) Cu, (b) Ag, (c) Mo y (d) As. Donde estan incluidas las muestras de
calibracién/validacion y prediccion en negro y rojo, respectivamente. Las
barras de error representan los valores de RMSE-P y los valores de R?
calibracién/predicciéon quedan representados en los graficos.Los valores de
las cifras de méritos calculadas por LIBS-PLS usando los enfoques de
longitud de onda PKSL y LCW se resumen en la Tabla 9, para los valores de
RMSE-CV, RMSE-P, (REP %) y los obtenidos por los métodos de referencia
(RE %). En el enfoque PKSL los vectores de regresién del modelo PLS
representan la longitud de onda mas importante, y que, coincidentemente son

las seleccionadas en el enfoque LCW (Anexo 3 ejemplo).

Tabla 9. Cifras de méritos obtenidas por PLS considerando los enfoques de

las longitudes de onda PKSL y LCW y métodos de referencia.

Elemento RMSE-CV RMSE-P REP % RE %
PKSL LCW PKSL LCW PKSL LCW método referencia
Cu (%) 1.57 1.23 1.66 1.27 6.0 4.5 3.00
Ag (mg-kg™) 17.9 3.57 16 7.29 254 11.0 2.61
Mo (%) 0.08 0.03 0.06 0.04 21.3 197 0.25
As (%) 0.18 0.09 0.21 0.16 27.3 231 3.02
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longitudes de onda PKSL: a1) Cu, b1) Ag, y las longitudes de onda LCW: a2) Cu, b2) Ag. Las barras de error en

color rojo representan los valores RMSE-P.
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Las figuras 14 a1, 14 b1, 14 c1 y 14 d1 ilustran las curvas de regresion ANN-PKSL
y las figuras 14 a2, 14 b2, 14 c2 y 14 d2 ilustran las curvas de ANN-LCW para (a)
Cu, (b) Ag, (c) Mo y (d) As, donde estan incluidas las muestras de calibracion,
validacion y prediccion en negro, azul y rojo, respectivamente. Las barras de error
estan representadas por valores RMSE-V y RMSE-P. Los valores de las cifras de
méritos calculadas por LIBS-ANN con BR-BP usando los enfoques de longitud de
onda PKSL y LCW se resumen en la Tabla 10. Los valores de RMSE-V, RMSE-P,
y los errores relativos de prediccion (REP %) y los errores relativos obtenidos por

los métodos de referencia (RE %) son tabulados.

Tabla 10. Cifras de méritos obtenidas por ANN con BR-BP considerando los

enfoques de las longitudes de onda PKSL y LCW y métodos de referencia.

Elemento RMSE-V RMSE-P REP % RE %
PKSL LCW PKSL LCW PKSL LCW método referencia
Cu (%) 1.10 0.79 1.45 1.04 5.3 3.5 3.00
Ag (mg-kg™) 15.6 2.48 8.5 6.0 14.2 9.0 2.61
Mo (%) 0.07 0.05 0.04 0.04 215 20.0 0.25
As (%) 0.09 0.05 0.16 0.06 24 .4 9.3 3.02
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El enfoque LCW selecciona apropiadamente las longitudes de onda
correlacionadas linealmente, que son las menos afectadas por interferencias
espectrales. En el caso de la linea de As a 277.9 nm sospechamos que era
interferida por Fe aunque no era nitida esta observacion, pero la efectividad del
enfoque LCW permitié discriminar esta linea. La interferencia espectral se
demostré6 mediante una correlacion no sistematica entre las concentraciones de
As y Fe (Anexo 2). Por tanto, la seleccion de las lineas correlacionadas (R?> 0.9)
evitaron interferencias espectrales de Fe de manera efectiva, incluso usando un
espectrometro de baja resolucion. Queremos remarcar que las predicciones de As
obtenidas en este estudio son validas especificamente en esta compleja matriz
geoldgica.

Los resultados obtenidos en REP por el enfoque LCW, tanto para los modelos
PLS y ANN con BR-BP, fueron superiores para la mayoria de los elementos
estudiados. Considerando los mejores resultados obtenidos por ANN con BR-BP
los errores en términos de RMSE-P disminuydé cuando se pasé de PKSL al
enfoque LCW, de 1.45% a 1.04% (Cu), 8.5 mg-kg" a 6.0 mg-kg™' (Ag) y 0.16% a
0.06% (As). De manera similar, el uso de LCW también disminuy6 el RMSE-V de
1.10% a 0.79% (Cu), 15.6 mg-kg™ a 2.48 mg-kg™" (Ag), y 0.09% a 0.05% (As)en
comparacion con el enfoque PKSL.

Los resultados muestran que las precisiones se pueden mejorar utilizando
longitudes de onda que proporcionan una respuesta correlacionada con la

concentracion del elemento, incluso en rangos dinamicos y amplios que van desde
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mg-kg™' hasta %. La reduccion de longitudes de onda por el enfoque LCW no solo
reduce el tiempo de calculo, sino que también aumenta la capacidad de
prediccion.

Reconocemos que la mejora en la prediccion de Mo no fue comparable con la de
otros elementos para ANN con BR-BP, pero en el modelo PLS una ligera mejora
es observado. Es posible que una fuerte interferencia espectral no puede
compensarse con este enfoque ni con ningun otro método. Para obtener
resultados aun mejores, proponemos utilizar un espectrometro de mayor
resolucion, obteniendo datos mas resueltos y separados de sus interferencias. No
obstante, es necesario mencionar gue, si se produce algun cambio en la matriz, es
obligatorio realizar un nuevo modelo:de calibracion.

Técnicas deep learning como la convolucion de la red neuronal (CNN,
convolutional neural network)30. 8. 8% se puede utilizar para estudios de
cuantificacion en el futuro, ya que la estructura general de CNN permite reducir la
carga de calculo con caracteristicas intrinsecas de seleccion y extraccion
inteligente. Esto va en perfecto acuerdo con nuestro LCW, que no solo reduce el

tiempo de calculo, sino que también aumenta la capacidad en la prediccion.
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4. Conclusiones

En este trabajo, se mejor6 la cuantificacion de elementos valiosos (Cu, Ag) y
penalizables (As) en concentrados de cobre por LIBS. Estas mejoras se sustentan
en el juicioso procesamiento de datos. La normalizacion de los espectros con
ISSN compensa las fluctuaciones de la sefnal LIBS, mientras que el método LCW
selecciona las lineas menos interferidas.

En términos de REP (%) de los modelos LIBS-PLS y LIBS-ANN con BR-BP, el
LCW produjo resultados superiores en comparacion con PKSL. Las mejoras en
REP promedio para Cu, Ag, Mo y As fueron de un 25% para el modelo PLS y de

un 33% para el modelo ANN con BR-BP.
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Anexo 1. Correlacion lineal entre las intensidades y la concentracién para a) Cu,

b) Ag, ¢) Mo y d) As a una longitud de onda en particular.
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Anexo 2. Comportamiento de una correlacion no sistematica entre las

concentraciones de Fe y As
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Anexo3. Vector de regresion para el As en el modelo PLS para el enfoque PKLS. Las longitudes de onda remarcadas

en color rojo corresponden al enfoque LCW.
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Seccion 3. Metodologia de analisis en el setup LIBS 2
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Resumen

La deteccidon de arsénico en concentrados de cobre es una tarea analitica
desafiante para LIBS, debido que las lineas que se encuentran disponibles entre
los 200-300 nm presentan bajas intensidades relativas y las lineas en las que
presenta mayor intensidad relativa (< 200 nm) se encuentran restringidas al uso
de un sistema 6ptico especial de coleccion. En este trabajo se propone un sistema
LIBS dedicado para la determinacién de As a bajos niveles de concentraciones
(<0.50 %) en minerales de cobre. La configuracion incluye una camara de vacio

en una atmosfera optimizada de argon.

Se identificaron dos lineas de As I'a 278.06 nm (con una interferencia de Fe ll) y a
286.04 nm medidas a 2 mbar de Ar. Una data sin procesar se obtuvo a partir de la
combinacién de ambas lineas. Por otra parte, en un proceso de deconvolucion con
una funcién Lorentziana fue posible separar la interferencia y construir una data
resuelta espectral que contiene solo las dos lineas de emision de As. En ambas
datas la prueba de Durbin Watson (DW) determiné el comportamiento no-lineal de

los datos de As en los minerales de cobre.

La cuantificacion fue realizada usando un modelo ANN con RBF vy los valores
AFOMs de los conjuntos de datos fueron comparados. Todos los parametros
analiticos fueron mejorados usando la data resuelta y se obtuvieron valores de

LOD (minimo y maximo) estimado entre los rangos 0.042% - 0.062%.
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1. Introduccion

En los concentrados de cobre el As es un elemento de penalizacion debido a su
efecto altamente toxico en la salud publica porque en el proceso de fundicidon se
emiten compuestos volatiles de arsénico. Los limites maximos permitidos de As
para la exportacién de concentrados de cobre son 0.5 %, 0.2% y 0.2 % de acuerdo
con las normativas de China, Japén y del comercio internacional®-87,

respectivamente.

La deteccion de bajos niveles de concentracion de As en minerales de cobre
representan un verdadero desafio para la técnica LIBS. Las lineas persistentes de
As Il en VUV (entre 124.3 nm a 137.5 nm) posee una mayor energia de ionizacion
(> 18 ev) y una limitada deteccion de fuertes lineas de emision de As | en VUV-UV
(a 189.04, 193.76 nm y 245.65 nm)8 que dificulta el analisis. Tanto las lineas de la
region VUV como UV estan restringidos al uso de un sistema 6ptico especial y a

una atmaésfera y/o presion circundante dedicada® con ausencia de oxigeno.

Varios estudios se han enfocado en mejorar la deteccion As y disminuir los valores
de LOD en condiciones ambientales. Donde se estaca LIBS de doble pulso
(DPLIBS), ablacion con laser y espectroscopia de plasma con rapido descarga de
pulso (LA-FPDPS), y el confinamiento espacial del plasma®. Kwak y col.?!
utilizaron DP-LIBS con una estandarizacion interna (As/Fe) que permitio la
determinacién de As a 228.81 nm obteniendo un LOD de 85 mg-kg' en relaves.

Marangoni y col.®! utilizaron DP-LIBS para la cuantificacién de As 228.81 nm en
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muestras de lixiviados de vertedero donde el LOD obtenido fue de 11.9 mg-kg™.
La desventaja de una configuracion DP-LIBS es que aumenta la complejidad

experimental y el costo.

Enfoques mas avanzados consideran la generacion de hidruros con diferentes
atmosferas de gas®% y vacio en la region del UV (VUV)?, dirigidos a estudios
fundamentales del plasma y a mejorar la respuesta analitica. En general, la
influencia de la presién (alta o baja) y composicion de un gas ambiental (He, Ar,
CO2, N2) determina el comportamiento -del 'plasma inducido por el laser. Estos
estudios han cobrado gran importancia en la exploracion espacial, Radziemski y
col.?® monitorearon la linea de As a 189.04 nm en la regién espectral ultravioleta
en el vacio (VUV) en una camara con-bajas presiones de CO:2 para la exploracion
espacial en muestras geoldgicas (LOD de 440 ppm). La linea observada fue la
mas fuerte y con menos interferencia en la region VUV, en comparacion con la

region UV (> 200 nm).

La disminucion de la presion puede mejorar la sefial de un elemento, cuando el
plasma se encuentra en condiciones normales en aire. Aunque disminuye la
intensidad de la sefal se observa una mejora en la resolucion de las lineas, y una
mejora en la relaciéon sefial/ruido (S/N) debido a la reduccion de la densidad

electronica del plasma por reducir la presion® .

La influencia de la composicidén atmosférica puede mejorar la ablacién y la

resolucion del espectro LIBS. Las propiedades de un gas como la densidad, masa
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molecular (M), el potencial de ionizacion (Pl), y conductividad térmica (k) deben
examinarse cuando estan enfocados en mediciones LIBS, ya que son
caracteristicas importantes que afectan significativamente la temperatura del
plasma y la densidad de electrones (Ne). Se debe considerar que el potencial de
ionizacion (PI) y la conductividad térmica (k) aumentan segun la disminucion de la
masa molecular del gas (Tabla 11)%. El valor del Pl del Ar es cercano a los valores
de los gases Oz y N2 (principales componentes del aire), estos gases con valores
bajos de Pl los hacen facilmente ionizables creando condiciones similares de

densidad de electrones (Ne).

Tabla 11. Propiedades de varios gases.

Masa molecular, M  Potencial ionizacién, Pl Conductividad térmica, k

Gas (uma) (V) (10 cal ' K' cm)
He 4.00 2459 360

N2 28.02 15.58 62.4

0z 32.00 12.06 63.6

Ar 39.95 15.76 42,6

Xe 131.30 1213 13.1

Estudios han demostrados que valores elevados en la conductividad térmica (k) de
un gas producen un rapido enfriamiento del plasma y una disminucion en la senal

analitica si la presion aumenta. Los gases con menor conductividad térmica, como

99



Capitulo 2. Resultados y Discusion

el Ar, producen elevadas temperaturas del plasma porque transfieren menos calor
desde el plasma al gas circundante, en comparacion con He, N2 y O2 %.

Al considerar estas propiedades en la composicién de la atmdosfera ambiental,
estas condiciones pueden causar restricciones en la deteccion As. Estudiando
diferentes condiciones atmosféricas es que Unal y col.2 detectaron la sefial de As
a 278.0 nm en un entorno de Ar gas, pero muy dificil de observar en una
atmosfera de Na.

En la cuantificacion de As en concentrados de cobre las lineas observadas
pueden presentar interferencia de matriz, porlo que un preprocesamiento de la
data LIBS debe implementarse para resolver la superposicion espectral. Popov y
col.®® propusieron el confinamiento del plasma en una micro-camara para mejorar
la deteccién de la linea de As a 234.38 nm (interferida con hierro) y con un
proceso de deconvolucion logro obtener un LOD de 30 ppm en muestras de

suelos.

En todos los estudios mencionados, la cuantificacion de As y los LOD informados
por LIBS se basaron en una calibracién univariante considerando, en todos los
casos, un comportamiento lineal de los datos ya que pocas muestras fueron

utilizadas para la calibracion.

A pesar de todos los avances por mejorar la deteccion de As, hay solo dos
trabajos reportados usando métodos quimiométricos para la cuantificacion de As.

Para un comportamiento lineal, Martin y col.?® utilizd cuatro componentes
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principales (PCs) en PLS y PLS-2 para determinar As, donde los valores de
AFOMs fueron muy pobres al utilizar una linea poco estudiada de As a 445.46 nm.
Luarte y col.5?, propusieron la seleccién del criterio de informacion de Akaike como
AFOMs para la optimizacion de los modelos ANN con BR-BP pero mejoras

significativas no se alcanzaron.

En este trabajo, se explora la determinacion de As a bajos niveles de
concentracion usando LIBS bajo una atmésfera controlada de Ar. Desarrollamos
una metodologia de analisis LIBS basado en la identificacion de los perfiles
espectrales de As y en la separacion posibles interferencias espectrales. Para la
cuantificacion de As un método mas potente para datos no lineales es ANN con
funcion de base radial (RBF) %% 100 101" Recientemente el concepto de la
propagacion de la incertidumbre*® ha sido introducida en los modelos ANN con

RBF para estimar las cifras de méritos analiticas (AFOMs).

2. Metodologia

2.1 Setup experimental LIBS 2

La configuracion LIBS (figura 15) consiste en un laser Q-switched Nd: YAG
(fundamental A a 1064 nm) donde fue usada la segunda longitud de onda
armonica a 532 nm (Nano T, Litron Lasers Ltd, UK) con una duracion de pulso de
4 ns, 36 mJ de energia de pulso y una tasa de repeticiéon de 4 Hz. Un generador

101



Capitulo 2. Resultados y Discusion

pulso/retardo con un sistema de disparo externo Q-switch fue usado para
sincronizar el tiempo de retardo (delay time) del laser. El haz laser es enfocado
con un lente plano-convexa F1 (f=250 mm). Después de la convergencia de la luz
laser, el rayo se proyectd perpendicularmente a la superficie del pellet dentro de
una camara de vacio que estaba equipada con ventanas de cuarzo. En
condiciones optimizadas, se hace vacio en la camara hasta alcanzar una presion
de 2x10° bar y se inyecto 2 mbar de argon (Ar). El pellet se monté en el soporte
x-y-z y se hizo girar mediante un motor. La imagen del plasma se recoge con un
lente F2 (f = 150 mm, imagen del plasma es 1:1) y se proyecta sobre la rendija de
entrada de un espectrémetro Czerny-Turner (Andor Technology, Shamrock 500i,
EE. UU.). El espectrémetro esta acoplado una camara Intensified Charge-Coupled
Device ICCD (Andor iStar DH734-18F, EE.UU) operada entre los 200 a 400 nm.
Sin embargo, sobre los 250 nm las mediciones LIBS fueron efectivas. La razén se
puede atribuir a la menor eficiencia cuantica bajo los 250 nm. La red de difraccién
utilizada fue 2400 grooves-mm' determinando una resolucion espectral de 0.03
nm. El ICCD fue controlado con un trigger externo y la senal LIBS fue analizada

con el software Andor SOLIS (Andor Technology, EE.UU.).
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External trigger

Pulse delay generator &

|
i Lens Computer
F2: 150 mm (2f)
Argon gas inlet
\ Plasma light
Laser beam

/ Quartz window

Mirror Plano convex lens :
F1: 250 mm

vacuum chamber

Rotating target holder

Pump system

Figura 15. Setup LIBS 2 para la determinacion de As en bajas

concentraciones.
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2.2 Optimizacion de las condiciones experimentales

Para optimizar las condiciones de medicion e identificar correctamente las lineas
de emision As, se prepard una muestra sintética con un 18 % de arsénico. Para
este propdsito, una muestra de concentrado de cobre fue recargado con una
cantidad conocida de trioxido de arsénico (As203). Para esta mezcla se coloco en
un tubo tipo eppendorf 1.5 g de un concentrado de cobre y se afadio 0.5 g de
As203 para ser mezclado en un vortex por 20 minutos y posteriormente, se

preparo un pellet.

Un total de 250 espectros LIBS fueron recolectados para cada pellet de
concentrado de cobre y de muestra sintética. La acumulacién de estos espectros
generd un unico espectro representativo de cada muestra. Para garantizar que
una gran parte de la superficie interactue con el haz laser, la muestra se gira a
velocidad constante de 67 rpm (motor RS Pro 454-0849, 15 V dc). En todas las
mediciones es usada una fluencia del laser a 4.7 J-cm, medidos a un delay time

y integration time de 575 ns y 900 ns, respectivamente.

Con la muestra sintética fueron identificados las lineas de As | a 278.06 nm
(interferida con hierro), a 286.04 nm y no se encontraron otras lineas de As por
debajo de 240 nm debido a la baja eficiencia cuantica del detector por debajo de
esta longitud de onda. El uso de gas Ar a menor presidon sera ventajoso para la
deteccion de As y mejorara la sensibilidad de la sefal entre 200 y 300 nm. La

atmésfera de Ar reduce la participacion del oxigeno que absorbe las senales LIBS
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por debajo de 300 nm y la presion reducida disminuye la excitacion por colision de
los atomos, disminuyendo asi el ensanchamiento de la linea espectral. Para
optimizar las mediciones de emisién de las lineas As |, se probaron diferentes
presiones de aire que van desde 2 x10% — 2.5 x10" bar y argdn que van desde 2

x102 -1 x102 bar.

La recoleccion de la emision de luz después de la creacion del plasma y su
optimizacion es un paso muy importante, donde los atomos se distribuyen
espacialmente sobre el punto enfocado en el objetivo. Por lo tanto, la emision de
luz de diferentes regiones espaciales del plasma fue recolectada en la direccidn
perpendicular al plano focal a lo largo de diferentes distancias que van desde 2 -15
mm. La observacion de la distribucion espacial de As a 286.04 nm, en las
diferentes condiciones atmosféricas, sera evaluada en funciéon de la relacion
senal/ruido (S/N, signal-to-noise). La maxima relacion definira las condiciones

Optimas de trabajo que se mantendra fija para las medidas posteriores.

2.3 Caracterizacion de muestras

En este estudio se obtuvieron 70 muestras de concentrados de cobre del lote B de
industrias mineras de cobre chilenas con variabilidad geografica. La determinacién
de As se realizé mediante espectrometria de emisién optica de plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES, Agilent Technologies 5110, Japén), las condiciones
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operativas, la validacion del método y la preparacion del pellet son explicados en

el Capitulo 2 seccion 1.

2.4 Preprocesamiento de datos

2.4.1 Resolucion de perfiles espectrales superpuestos

En el setup LIBS bajo condiciones optimizadas.se identificaron las lineas de As | a
278.06 nm (interferida con hierro) y 286.04 nm (libre de interferencia). Para
resolver el perfil espectral de As a 278.06 nm interferido con hierro se utilizé el
conjunto de datos experimentales seleccionados entre los 277.85 nm a 278.24 nm.
Los multiples perfiles espectrales individuales se resolvieron usando la suma de la

funcién de distribucion Lorentziana (ecuacion 15).

c,l

_ . _ - 2Al w;
F=) fi(x,Auxc,w;) = yo + . 3 5 ... (15)
i=1 im1 4(x—x) +w

Donde x, A;, x.;, w; Yy ¥o representan los datos de longitud de onda, el area, el

centro, el ancho y el offset del respectivo I perfil de emisién espectral.
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2.4.2 Prueba Durbin-Watson (DW)

Para evitar la ambigliedad sobre si el comportamiento de una data LIBS es lineal o
no-lineal se puede seguir la prueba sugerida por Olivieri*6. EI método simple
consiste en usar la prueba de Durbin-Watson (DW) en los residuales de los

predictores y los valores nominales obtenidos en PLS1 (ecuacién 16).

ZNval_1

DW = n=1 (TeSn+1 - T'eSn)Z

g=1 (resy)?

Donde res,, es el n-ésima residual de.la n-ésima prediccion y valor nominal. El

parametro DW sera alto para residuos no correlacionados y bajo para residuos
correlacionados. Si los valores p-value de probabilidad asociados con el indicador
DW son inferiores a 0.05, la hipotesis nula se rechaza, lo que indica que los datos
no son lineales. La naturaleza no-lineal del espectro completo se puede probar
usando el indicador DW, pero nuestro interés es medir el comportamiento de la
linea As en los espectros LIBS. Si consideramos los espectros completos, el
indicador DW produce una respuesta acumulativa de 11674 lineas principales
(lineas de matriz y ruido).

Para confirmar el comportamiento no-lineal con el parametro DW se procede a

estudiar dos conjuntos de datos:
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1) La combinacion de las lineas de As | a 278.06 nm (interferida) y 286.04 nm
(libre de interferencia) que entregan un total de 34 pixeles. A este conjunto de
datos la denominamos “data sin procesar”.

2) La combinacion de las lineas As | centrada en 278.03 nm (deconvolucionada) y
286.04 nm (libre de interferencia) que entregan un total de 34 pixeles. A este
conjunto de datos la denominamos “data resuelta”.

Para ambos conjuntos, el parametro DW utiliza 34 pixeles que representan los

perfiles de las lineas de As.

2.5 Analisis quimiométricos

Después de confirmar el comportamiento no-lineal (parametro DW) de los perfiles
espectrales de As con la concentracion para los dos conjuntos de datos (data sin
procesar y data resuelta) se procede a la cuantificacion de As usando el modelo

ANN con RBF %+ %5 explicado en el Capitulo 1 seccién 1.5.2.2.

2.5.1 Cuantificacion ANN con RBF

Como entradas para los modelos ANN con RBF se usaron los 34 pixeles que
representan los perfiles espectrales de As para los dos conjuntos de datos. De
esta manera obtenemos un modelo ANN con RBF para la data sin procesar y un
modelo ANN con RBF para la data resuelta utilizando la interfaz grafica de usuario
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(GUI) MatLab® (MathWorks, Inc., Natick, MA, EE. UU.), denominada calibracién

multivariante 1 (MVC1_GUI).

En este trabajo, del total de 70 muestras, 45 muestras se consideran para

entrenamiento/validacion (LOO) y las 25 muestras restantes para la prediccion. En

la tabla 12 se tabulan las caracteristicas de las datas experimentales trabajadas

(data sin procesar y data resuelta) para las calibraciones ANN con RBF.

Tabla 12. Resumen de las caracteristcas de las datas experimentales.

Data sin procesar

Data resuelta

Lineas de As

N° pixeles por linea

N° pixeles totales

N° muestras calibracion
N° muestras prediccion
N° muestras total
Rango concentracion

Método convencional

278.06 nm(interferida con Fe)
286.04 nm (libre interferencia)

18 (278.06 nm)
16 (286.04 nm)

34
45
25
70

0.025 - 0.431%

Digestiéon 3 acidos/ ICP-OES

278.03 nm (deconvolucionada)
286.04 nm (libre interferencia)

18 (278.03 nm)
16 (286.04 nm)

34
45
25
70

0.025 - 0.431%

Digestion 3 acidos/ ICP-OES
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2.6 Cifras de mérito analiticas (AFOMs)

De acuerdo con la IUPAC, la sensibilidad (SEN) en una modelo univariado esta
definido por la pendiente (m) de la curva de calibracion mostrado en la ecuacion
17. Asumiendo que no hay incertidumbre en los parametros de calibracién. Donde
¥, x y n representa la concentracién predicha, la sefal analitica y el

intercepto.

.. (17)

Sin embargo, en calibracion multivariada para definir la sensibilidad (SEN )
consideramos aplicar el concepto de “propagacion de la incertidumbre”. Cuando
se afade un ruido de la sefal multivariante de una muestra de prediccion y se
distribuye independiente e idénticamente (iid), la SEN en la calibracion se define
como la relacion entre el ruido de entrada o, (incertidumbre en la sefial) y el ruido

de salida o, (incertidumbre en la concentracion predicha) mostrada en la ecuacion

18.
O.
SEN = = ... (18)
Para una calibracion de primer orden como PLS, el vector de coeficientes de
regresion bp;s (Capitulo 1 seccion 1.5.1) es considerado como un predictor de
concentracion, por lo tanto, no se ve afectado significativamente por la

incertidumbre. Ya que asumimos que el proceso de calibracion es preciso y la
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incertidumbre solo viene dada por la sefial de las muestras de prediccidon. De esta
forma, la incertidumbre en la concentracion predicha (o) se representa por la
ecuacion 19 (a partir de la ecuacion 6). El vector bp; 5 se presenta como un
predictor de la concentracion, pero también actua como estimador del
parametro SEN que se define como la inversa de la norma-2 del vector de

regresion (ecuacion 20).

Oy = Ilbprsll 0% ... (19)

SEN =

... (20
.-

Para una calibracion ANN con RBF la sensibilidad (SEN) es analoga a la ecuacion
20, donde se reemplaza el vector ||bp; sl por el vector ||brgrll para la
estimacién del parametro (ecuacion 21). Estas representaciones estan bien

descrita en la publicacién de Franco Allegrini y Alejandro Olivieri®®.

SEN = .. (21)

Ibreel

Para PLS el vector de regresion bp; s €s unico para el conjunto de calibracién
para ser usado como predictor de analitos. Por el contrario, para el modelo
ANN con RBF el vector brgr no es utilizado como un predictor de analitos y
es especifico para cada muestra, lo que significa que cada una tendra un
valor de SEN. Por esta razdn, un intervalo minimo y maximo de SEN es

obtenido.
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La incertidumbre total en la prediccion (03%) contiene 3 fuentes de error: en

las senales de las muestras de prediccion, sefiales de calibracién y

concentraciéon de calibracion. Asumiendo que solo existe ruido instrumental

iid (ag,), la definicion de ayz queda simplificada y finalmente el limite de

deteccion LOD minimo y maximo queda expresado en la ecuacion 22.
LODpin = 3.3 (02 SEN§? + homin SENG? + Romin 05car )

... (22)
LODymax = 3.3 (02 SENG? + Romax-SENG2 + Romax Oncar )

Donde SENy, homin Y homax representan los valores de sensibilidad, leverage
minimo y leverage maximo para-la muestra de calibracién con la minima
concentracion del analito y que se asume muy cercana a un blanco de
muestra. El concepto de /everage es una medida de influencia (o posicién)

de una muestra en relacion con el modelo de calibracién.

Otros parametros como: limite de cuantificacion LOQ (minimo y maximo),
sensibilidad analitica (7 ), REP % y RMSE-P son obtenidos a partir del parametro
SEN y son claramente descritos en el libro “Introduction to Multivariate Calibration”

de Alejandro Olivieri*é y en otras publicaciones reportadas por el autor5® 19

Para la modelacion ANN con RBF la estimacién de los parametros AFOMs

reportados en este trabajo fueron la sensibilidad promedio (SEN) del set de
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calibracién, RMSE-P, REP %, LOD (minimo y maximo) y LOQ (minimo y maximo)

obtenidos con la interfaz grafica de MatLab® MVC1_GUI%.

3. Resultados y discusion

3.1 Optimizacion de parametros experimentales

Las propiedades de un gas como el potencial de ionizacién (Pl) y conductividad
térmica (k) afectan significativamente la temperatura del plasma y la densidad
electronica (Ne). El Pl y el Kk aumentan a medida que disminuye la masa
molecular del gas (es decir, He > N2~ O2> Ar > Xe). Los valores de Pl del gas Ar
se acercan a las del gas O2 y N2, que'son los principales constituyentes de la
atmodsfera ambiental, por lo tanto, crean condiciones similares de densidad de
electrones y temperatura del plasma®. La absorcion de las sefiales UV por el
oxigeno limita la deteccidn de As por debajo de 300 nm vy, en el caso del He,
donde el alto valor de PI provoca una vida corta del plasma en comparacion con
los otros gases®. Por estas razones, y con el propdsito de establecer el mejor
comportamiento del As, hemos optado por el gas Ar que tiene relativamente el

mismo Pl que el Oz y Na.

En la figura 16 se muestran los espectros representativos de los entornos
atmosféricos estudiados (aire y Ar) en la muestra enriquecida con As. La correcta
identificacion de las lineas de emision de As | a 278.06 nm (interferida con una
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linea de Fe Il a 277.93 nm) contenida entre los 277.80 a 278.18 nm y la linea de
As | a 286.04 nm contenida entre los 285.90 a 286.20 nm fueron medidas a 575 ns

de delay time y 900 ns de integration time.

60000

50000 | /

Fe 11 (277.93 nm)

2x10° bar air
——2.5x10" bar air
2x10°bar Ar
1x10%bar Ar

40000 —

As | (278.06/nm)

30000 4

Intensity (a.u.)

20000

As | (286.04 nm)

10000

0 -
T T T T T T T T T T
277.8 277.9 278.0 2781 285.9 286.0 286.1
Wavelength (nm)

Figura 16. Perfil espectral de lineas de As | a 278.06 nm y 286.04 nm a

diferentes condiciones atmosfericas (gas/presion).

A medida que disminuye la presion en la camara se reduce la colision secundaria
de los atomos excitados con otros elementos presentes en la atmosfera
circundante, por lo que el plasma esta dominado principalmente por el proceso de
excitacién atomica por el haz laser, y por tanto, el ancho de las lineas espectrales

de As se reduce. Sin embargo, la mera disminucion de la presién del aire en la
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camara no disminuye el ancho en las lineas de As |, porque la participacion de
nitrégeno y oxigeno en pequefias cantidades produce colisiones secundarias con
los atomos excitados en el plasma produciendo un mayor ensanchamiento de las
lineas espectrales de As en comparacion con el ambiente de Ar. Este
comportamiento se puede observar tomando como ejemplo la presién a 2 x10-°
bar de aire y 2.5 x10-! bar de aire en la figura 16. El principal objetivo de esta tarea
es seleccionar el entorno 6ptimo que tenga picos estrechos que faciliten la
seleccién de menos interferencia de la linea As'| con la linea Fe Il. Para la linea de
As a 278.06 nm fue nitidamente observado aplicando 2 x10- bar de Ar, donde una
mejor resolucion de la linea y un peak estrecho es obtenido, ademas, esta

condicion facilita la identificacion de la interferencia de Fe.

La emisién de luz de diferentes regiones espaciales del plasma se recolecta
normal a la ruta de incidencia de la luz con el objetivo, como se muestra en la
figura 17. La linea de emision a 286.04 nm fue usada para optimizar la deteccion
de la distribucion espacial del plasma a varias distancias que van desde 2-15 mm.
La mejor relacion S/N (signal-to-noise) se obtuvo con los datos del gas Ar a 2 x10-3
bar de presién en la posicién de 11 mm medidos medidas a 575 ns de delay time y

900 ns de integration time.
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—ie 21075 bar air
g 90 e 2.5x10~1 bar air
= i .. mie 21073 bar Ar
< . o Boam lasor S 1x10"2 bar Ar
o 75 Focal plane o W rw e
. . \
8 | T T T T T T T T T K
\

Ql« 0 1 2 4 6 8 10 12 14 15 mm '
0 60 = ‘
2
o J
<
& 45-
)
—_ J
e
S 30-
w -y

15

0 T T T T T ~T w i T T T T |

2 4 6 8 10 12 14

spatial distribution (mm)

Figura 17. Distribucion espacial de la linea de As | a 286.04 nm en funcién

de la relacion signal-to noise (S/N).

3.2 Preprocesamiento de datos

El perfil espectral de la linea a 278.06 nm interferida parcialmente con una linea
fuerte de Fe Il a 277.93 nm de la figura 16, es resuelta mediante un proceso de
deconvolucion. La superposicion de los espectros de hierro y arsénico fueron

obtenidos ajustando parametros en la funcion Lorentziana doble, donde el
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espectro ajustado para As se centra en 278.03 nm como se muestra en la figura
18. Este procedimiento ha demostrado ser apropiado para analizar dos sefales

que interfieren entre si 0 una sefial muy pequeia en un entorno muy ruidoso.

200000 0

150000

100000

Intensity (a.u)

50000

(d)

As 1278.03 nm

Do

I T I T I T I T I
277.86 277.92 277.98 278.04 278.10
Wavelength (nm)

Figura 18. Perfiles espectrales (a) data sin procesar, (b) funcién Lorentziana

ajustada, (c) Fe Il data resuelta y (d) As | data resuelta.
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Antes de obtener modelos de calibracion, se verifica la linealidad de As con la
prueba estadistica (nivel de confianza a = 0.05) que contrasta la presencia de
autocorrelacion en los residuos de la regresion PLS, donde un p-value > 0.05 se
considera lineal. Para la data sin procesar y la data resuelta fueron obtenidos un
p-value de 0.038 y 0.043, respectivamente. Por lo tanto, un comportamiento no-
lineal de las lineas de As es observado para este conjunto de datos (lote B). El
comportamiento no-lineal de los datos puede atribuirse a sefiales complejas y

saturadas donde el analito es expuesto a fuertes efectos de la matriz.

3.3 Cuantificacion y AFOMs

Se grafica los valores de la concentraciéon de As (%) predichos por LIBS v/s los
valores de referencia usando el modelo ANN con RBF en un rango de

concentracion de arsénico comprendida entre 0.025 y 0.431%.

La Figura 19(a) es la data sin procesar y tiene una arquitectura RBF 4-5-1, que
consta de cinco neuronas de entradas (A) que fueron seleccionadas internamente
sobre la base de la maxima varianza explicada (PCs), siete neuronas en capa
oculta y una salida referida a la concentracion predicha. La figura 19(b) es la data
resuelta con una arquitectura RBF de 5-4-1. Las barras de error representan los
valores RMSE-P. Es evidente que los valores de As predichos por LIBS v/s los
valores de referencia de la figura 19(b) proporcionan un mejor rendimiento analito
en los valores de R? de calibracion/prediccion y en errores de prediccion mas

bajos (RMSE-P)
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Figura 19. Representacion de valores predichos LIBS vs valores de referencia
para (a) la data sin procesar y, (b) la data resuelta. Barras de error
representan los valores RMSE-P. Para las muestras de calibracién/validacion
(negro) y prediccion (rojo).
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En la Tabla 13 se reportan los valores de los parametros analiticos seleccionados
(SEN) , RMSE-P, REP %, LOD (minimo y maximo) y LOQ (minimo y maximo). Es
interesante observar que el valor de (SEN) aumenta en la data resuelta debido
a la unica presencia del analito. En cambio, el valor (SEN) es mas bajo en la
data sin procesar en presencia de la interferencia. Estos resultados nos
podrian indicar como es el grado de la superposicion espectral de la linea
del As con la interferencia. La misma tendencia se observa en los otros
parametros informados, es decir, los valores de LOD y LOQ se incrementan en la
data sin procesar a causa de la interferencia. En el Anexo 1 se grafican los

valores de SEN para el set de calibracion.

Tabla 13. Parametros analiticos (AFOMs) de As para el modelo ANN con RBF

para la data sin procesar y la data resuelta.

Data sin procesar Data resuelta

RBF- arquitectura (A-N-1) 4-5-1 5-4-1
(SEN) (signal-%™) 0.589 4.45
RMSE-P (%) 0.053 0.037
REP (%) 24.8 18.6
LOD,in (%) 0.071 0.045
LOD,,.x (%) 0.085 0.062
LOQmin (%) 0.213 0.135
LOQmax (%) 0.255 0.186
RE método convencional (%) 4.3
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Mientras que los errores en la prediccion mejoran de 0.053 % a 0.037% (RMSE-P)
y de 24.8% a 18.6 % (REP) para la data resuelta. Pero reconocemos que el valor

de REP no se asemeja al error relativo (RE %) del método convencional.

En resumen, el entorno de Ar a baja presion junto con el proceso de
deconvolucion mejora la (SEN) de las lineas de As estudiadas y, por ende, los
otros parametros AFOMs reportados. El procedimiento de deconvolucién permitid
resolver adecuadamente la linea de arsénico y hierro individualmente. Se pudo

determinar la naturaleza no-lineal de ambas-datas con el indicador DW.

El mejor valor de LOD (minimo y maximo) para el As se obtuvo con la data resuelta
estimado entre los rangos 0.042% -.0.062% y este rango no lograr mejorar lo
obtenido por Popov y col® . Sin embargo, nuestros resultados no se puede
comparar con éste u otros autores?® 3'. °1. 98 debido a tres razones: i) las
modelaciones son basadas en calibraciones univariadas y no multivariada como
este enfoque, ii) las lineas seleccionadas por los diferentes autores en el rango UV
y VUV poseen emisiones relativas mucho mas fuertes que las seleccionadas a
278.06 nm y 286.04 nm para este trabajo vy, iii) el numero de muestras juega un
papel fundamental en la produccién de resultados fiables y en la creacién de una
metodologia robusta, los reportes previos de los autores prestaron menos atencién
a este punto (realizando modelaciones con menos de 15 muestras). Ademas,

podemos atribuir que el proceso de deconvolucion genera otra fuente de
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incertidumbre en el conjunto de calibracion usado para la modelacion y estimacion

de los parametros analiticos.

4. Conclusiones

En este trabajo hemos mostrado la determinacion de As en minerales de cobre
usando LIBS bajo atmdsfera optimizada de Ar. La sefial LIBS en las muestras de
arsénico sigue una naturaleza no-lineal, por lo que es importante utilizar modelos

multivariados no lineales.

Este trabajo es una prueba de concepto para mejorar la concentracion de As con
un arreglo experimental relativamente simple que evita sistemas LIBS sofisticados.
La condicién atmosférica de 2 mbar de Ar en la camara de vacio permitié la
correcta identificacion de las lineas de As y la identificacion de la interferencia mas
relevante en la matriz. Ademas, la reduccion de la presion de Ar disminuyd la
colisién de los atomos excitados con el gas, disminuyendo asi el ensanchamiento
de las lineas espectrales de As. Sin embargo, este sistema también esta muy
personalizado para la determinacion especifica de arsénico y necesita habilidad

para operar.

Los parametros analiticos fueron mejorados con la data resuelta pero no
significativamente como lo reportado por otros autores. Esto atribuido a otras
fuentes de error introducidas durante el proceso de deconvolucion para la

modelacion.
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Anexo 1. Comportamiento de SEN para un modelo no-lineal ANN con RBF para

(a) la data sin procesar y, (b) la data resuelta.
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CAPITULO 3. CONCLUSIONES GENERALES
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CONCLUSIONES FINALES

o Fue posible mejorar la cuantificacion de los elementos valorizables (Cu,
Ag, Mo) y penalizables (As) gracias a las estrategias analiticas planteadas.
Diferentes preprocesamientos de datos espectroscépicos y el elevado numero de
muestras analizadas permitieron desarrollar métodos confiables y robustos de

cuantificacion.

° El preprocesamiento ISSN. logro disminuir los errores asociados a las
mediciones producto de procesos fisicos/quimicos. Mientras que, LCW fue capaz
de discriminar lineas que contengan alguna influencia de las interferencias. Por
otro lado, el proceso de deconvolucidon en combinacién con la atmdsfera de Ar

permitieron resolver la linea de As 278.06 nm interferida en concentraciones bajas.

o A pesar de que los setups LIBS 1y 2 son diferentes, mejores predicciones
en términos de RMSE-P y REP fueron obtenidas con los modelos ANN para casi
todos los elementos. Ya que, lo valores predichos por LIBS concordaban con los
valores obtenidos por los métodos de referencia en la amplia escala de niveles de
concentraciones (mg-kg' hasta %) para Cu, Ag, Mo y As. Esto comprueba nuestra
hipotesis y demuestra una directa contribucion para la industria minera y en el

control aduanero de exportaciones como un meétodo screening.
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o En la actualidad, la medicion y determinacion de arsénico en aerosoles
producto de las emisiones de la mineria del cobre ha sido un problema dificil de
resolver. El desarrollo del setup LIBS 2 y la metodologia de analisis sirve como
base de estudio para futuros trabajos relacionados con este problema contingente.
Para mejorar la cuantificacion se propone utilizar, ademas de LIBS, la
fluorescencia inducida por laser (LIF) para la deteccidn de especies selectivas de

arsénico.

° El procesamiento de datos utilizados, en ambos setups, pueden contribuir
como metodologias de analisis para la determinaciéon de otros elementos de
importancia (Fe, Pb, S, Zn, Si) en concentrados de cobre. Incluso, puede ser
utilizados como metodologias de analisis para matrices similares como suelos,

rocas, minerales, etc.
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