*Instituto de
Investigaciones
Cientificas de la
Universidad de
Guanajuato

L. de Retana No. 5,
Guanajuato, Gto.,
36000 México.

Recibido:

10 de octubre de
1992

Aceptado:

1 de abril de 1993

PROFESORES AL DiA

[ESPECTROSCOP{A]

UNA INTRODUCCION A LA
ESPECTROMETRIA DE DERIVADAS

P.L. Lépez-de-Alba y L. Léopez-Martinez*

INTRODUCCION

La diferenciacion de espectros de absorcion presenta
considerables ventajas para la espectrometria en la zona
ultravioleta-visible, pues permite extraer informacién
tanto cualitativa como cuantitativa de espectros con
bandas no resueltas.

La espectroscopia o espectrofotometria de deriva-
das es una técnica empleada para aumentar la estruc-
tura fina de las curvas espectrales. Consiste en calcular
la primera, segunda o derivadas de orden superior
de la intensidad o absorbancia respecto-a la longitud de
onda.

Aunque introducida a mediados de la década de los
cincuenta,’ que fue cuando se demostraron sus venta-
jas en la resolucién de determinados problemas analiti-
cos, no fue aceptada sino con dificultad debido al
elevado precio inicial de los instrumentos y a que se
limitaba a la obtencién de la primera derivada. La intro-
duccién de la diferenciacién electrénica ha hecho posi-
ble la obtencién de derivadas de orden superior y ha
abierto a la espectrofotometria de derivadas un amplio
campo de aplicaciones a un precio razonable.

En esta tltima década han aparecido numerosos
trabajos que demuestran las grandes posibilidades de
esta técnica, pudiendo ser utilizada en todos aquellos
casos en que el tratamiento cuantitativo de los espec-
tros de orden cero es dificil o incluso imposible, asi como
para la deteccién y localizacion de caracteristicas espec-
trales de componentes mal resueltos de espectros com-
plejos y para la reduccién de interferencias debidas a la
absorcién de fondo.*®

La espectrofotometria de derivadas se ha utilizado
no solamente para espectros ultravioleta-visible, sino
también en espectrofotometria infrarroja,®'° absorcién
atémica y fotometria de llama'*'? y en espectrofluori-
metria convencional y sincrénica.’>-16

Esta técnica permite incrementar considerable-
mente dos aspectos bdsicos en cualquier técnica anali-
tica: la sensibilidad y la selectividad; simplificando con
ello notablemente la metodologia analitica para muchos
problemas, pues permite su resolucién de forma directa,
esto es, sin tener que efectuar separaciones.

La selectividad se encuentra limitada en espectro-
fotometria UV-visible debido al inherente solapamiento
de las bandas vibracionales y rotacionales con las tran-
siciones electrénicas. Las anchas bandas resultantes
pueden solaparse facilmente con las de otros espectros.
También afecta a la sensibilidad que se encuentra
limitada por la dispersién de radiacién debida al disol-
vente.

Una desventaja que presenta esta técnica es que la
diferenciacion disminuye la relacién seiial /ruido, por lo
que es necesario un filtrado de la sefial resultante.”

Como indicio del aumento de popularidad de la
espectrofotometria de derivadas, se puede sefalar que
la revista Analytical Chemistry ha introducido a partir
de 1984, en sus numeros dedicados a revisar las publica-
ciones sobre espectrofotometria de absorcién UV-visi-
ble, un apartado dedicado a espectrofotometria de de-
rivadas.®®? Por otra parte, han sido numerosas las
revisiones bibliograficas aparecidas sobre el tema.?%

‘1. PROPIEDADES BASICAS DE LOS ESPECTROS

DERIVADOS

Bajo el nombre de espectro derivado se entiende la
representacion grafica, en un intervalo determinado de
longitudes de onda, del cociente diferencial dA/dA para
la primera derivada, d®A/dA? para la segunda y asi
sucesivamente para las derivadas de orden superior.

Una banda de absorcién simple posee dos puntos
de inflexién y un maximo de absorcidn a longitudes de
onda caracteristicas que son independientes de la con-
centracion. Por consiguiente, la funcién dA/dA pasa por
un maximo y un minimo en los puntos de inflexién y
vale cero en el maximo. La distancia vertical entre el
maximo y el minimo de la derivada se denomina “ampli-
tud” y constituye el parametro analitico que suele
utilizarse para relacionarlo de forma lineal con la con-
centracion,

La primera derivada se utiliza mucho para la deter-
minacién exacta del madximo de absorcidn, especialmen-
te cuando se trata de picos anchos.*¢-%®

La segunda derivada del espectro simple (gaussia-
no) presenta dos maximos correspondientes a los pun-
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tos de inflexion del espectro de primera derivada, mien-
tras que el mdximo de absorcién del espectro de orden
cero aparece ahora como un minimo. En una curva de
absorcion compleja los puntos de inflexién negativos
de los picos de absorcién coinciden a menudo con los
maximos de las bandas individuales de los componentes.
Hay que sefialar que debido al proceso de diferencia-
cién, y seguin las condiciones del registro, la posicién
del cero en la primera derivada y la del minimo en la
segunda derivada, pueden ser desplazados de manera
mds o menos apreciable con respecto a la posicién del
maximo de absorcion en el espectro original. No obstan-
te, ello no representa ningln inconveniente para el
tratamiento cualitativo y cuantitativo de los espectros
derivados. En principio, en la segunda derivada, las
alturas entre los mdximos (D) son proporcionales a la
concentracién del analito (figura 1).

La espectrofotometria de derivadas aumenta gene-
ralmente la resolucién, pues es habitual que una banda
del espectro de absorcion sea el resultado de la super-
posicién de varias bandas que, bien por las caracteristi-
cas del espectrofotémetro, o bien, porque se trata de
una estructura fina, no es posible resolverla en sus
bandas individuales. Este es el caso del 6xido de holmio
cuyo espectro de absorcion presenta dos pequefios
maximos muy préximos entre 475.0 y 500.0 nm. La
obtenci6én de la segunda derivada permite su correcta
separacién y medida.*

La diferenciacién discrimina bandas estrechas fren-
te a bandas anchas. La amplitud D, de la derivada de
orden n, esta relacionada con la n-ésima potencia de la
inversa del ancho de banda W del espectro de orden
cero.t

"= (w)

Lo cual significa que para dos bandas coincidentes
de igual intensidad, la amplitud de la n-ésima derivada
de una banda estrecha X es mayor que la de una banda
ancha y en un factor (W,/W,)". Esto hace posible la
determinaciéon de un componente que presente una
banda estrecha en presencia de otro que se encuentra

en exceso (matriz), lo que originard, por tanto, un
espectro ancho.***

2. ANALISIS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO POR
UTILIZACION DE ESPECTROS DERIVADOS

La utilizacién de espectros derivados tiene gran utilidad
tanto con fines cualitativos como cuantitativos. Una
banda de absorcién de un espectro de orden cero,
permite la identificacion de la sustancia sélo a través de
la posicién del maximo de absorcién como tinico punto
de referencia; maximo que, en bandas de absorcién
anchas, sélo puede ser fijado de una manera aproxima-
da. Ese punto de referencia tnico que posee un pico de
absorcién normal, contrasta con los tres puntos de re-
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Figura 1. Espectros de absorcion de orden cero y derivados de
primero, segundo, tercero y cuarto orden, donde la D indica la posible
sefial analitica a utilizar.

ferencia de un espectro de primera derivada (mdximo,
minimo y corte con abscisas), o bien, con los cinco
puntos de referencia de un espectro de segunda deriva-
da. Por otra parte, para una especie absorbente dada,
la relacion entre los valores de los extremos (maximo y
minimo consecutivos) es una magnitud caracteristica de
la sustancia e independiente de la concentracién, dispo-
niendo en consecuencia de mds datos para las identifi-
caciones cualtitativas.

Para una sustancia absorbente y para una longitud
de onda dada, la ley de Lambert-Beer establece que
la absorbancia es proporcional a la concentracién
(A =¢5-C). En cambio, si se fija la concentraciéon en
un valor constante, la absorbancia A de la disolucion es
funcién de la longitud de onda utilizada, puesto que
£ = R\). Si se deriva la ecuacién anterior con respecto
a la longitud de onda, obteniendo la primera derivada
del espectro de absorcidn, se tiene:

dA_ _oa3s. 1. _p o
dh I @ dA

suponiendo dI/dAh =0

Ahora bien, para una longitud de onda dada, el
término de/dA es una constante caracteristica del sis-
tema en estudio, por lo que la expresién puede ser
escrita como d4/dA = K-C. Es decir, para una longitud
de onda dada, la pendiente del espectro de absorcién es
funcién lineal de la concentracién. La sensibilidad por
su parte, no depende en términos absolutos del valor
de €, como ocurre en espectrofotometria clasica, sino de
la variacién de € con la longitud de onda.

JULIO de 1993

161



dA/dL —
-

Figura 2. Diferentes métodos para la obtencién de la sefial analitica
en los espectros derivados.

La sefial analitica correspondera a una amplitud
determinada y la elegida sera aquella que sea directa-
mente proporcional a la concentracién de analito, e
intercepte el cero, esto es, no tenga ordenada en el
origen y no se afecte por la presencia de bandas inter-
ferentes, o por cambios en los pardmetros (altura,
anchura, etcétera) de la banda interferente. Se eligira,
por tanto, aquella amplitud que menos se afecte por la
variacion de la matriz y dé lugar a la mejor calibracién.
Sin embargo, no es necesario generalmenmte obtener
la intensidad absoluta de la banda de analito, sino sélo
que ésta sea proporcional.

Los procedimientos mds usados para obtener el
parametro analitico son:

a) Método de la tangente. Se traza la tangente
entre dos maximos vecinos y se mide, en la direccién
paralela al eje de ordenadas, la distancia entre la tan-
gente y el minimo situado entre los dos maximos. Con
este método se elimina, o al menos se mantiene en unos
limites pequefios, la influencia no especifica de la absor-
cién de fondo.

b) Medida de la separacion entre picos. Se mide
la separacién entre un mdximo y un minimo vecinos,
que sean caracteristicos de la sustancia que se deter-
mina. Este método es especialmente adecuado para
la determinacién cuantitativa en presencia de turbidez,
o cuando haya una absorcidon de fondo poco defi-
nida.

¢) Medida de la altura hasta la linea base. Se mide
la separacién entre el mdximo y la linea de cero
(figura 2).

Si se calcula ahora la segunda derivada, de la ley
de Lambert-Beer, resulta:

EA_ 5303 ¢ a2 (9] oazs. 1. EL_
d\? 7y T
d’e
=C.-—
2y

Andlogamente serd constante d’e/d\? para una
longitud de onda dada. En ese espectro de segunda
derivada que presenta dos maximos adyacentes y un
minimo correspondiente al maximo de absorcion del
espectro cero, serdn proporcionales a la concentracién
de analito, tanto ambas amplitudes de méximo a minimo
como la distancia de linea de cero a minimo.

Para derivadas de orden superior la situacion es
mas compleja, pero habitualmente se mantiene la pro-
porcionalidad de la sefial derivada con la concentracién
de analito.

3. EFECTO DE LA DERIVACION SOBRE LOS PICOS

DE ABSORCION SOLAPADOS

Las ventajas de la derivacién en un espectro simple y la
forma en la que se representa, ya han quedado enmar-
cadas anteriormente; sin embargo, la forma de las
derivadas cambia radicalmente, si la banda de un com-
ponente estd solapada con el espectro de absorcién
principal en el espectro de orden cero. A pesar de ello,
pueden ser identificadas caracteristicas espectrales o
pequenos hombros en el espectro principal e incluso se
pueden distinguir espectros similares. Lo que si cambia
en presencia de pequeiias concentraciones de compo-
nentes acompanantes que absorben en la misma zona,
es el numero, posicién y forma de los médximos y
minimos de los espectros derivados. En la figura 3, se
muestra un ejemplo del argumento anterior.

Se puede determinar, por tanto, la concentracién
de un analito cuyo espectro esté fuertemente solapado
con otro pico. De hecho, el empleo de la primera
derivada para la determinacién de la concentracion de
un analito en presencia de considerable concentracién
de una especie interferente con la que solapa fuertemen-
te el espectro, es mds adecuada y esta menos sujeta a
errores sistemdticos.’

4. FACTORES QUE AFECTAN AL CALCULO DE DERIVADAS
Cuando se calcula una derivada a partir del espectro
original, se debe buscar siempre un compromiso entre
la fidelidad con que se calcula la derivada y la relacién
sefial/ruido.

La ecuacién antes sefalada, indica que el ruido
aumentard conforme lo haga el orden de la derivada.
Esta disminucién de la relacién sefal/ruido, se puede
obviar promediando el cilculo de la derivada sobre una
zona de longitudes de onda que sea grande comparada
con la estructura del ruido, esto es empleando un AA
(incremento de longitud de onda) mayor para calcular
la derivada. Sin embargo, al aumentar el intervalo de
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longitudes de onda la derivada estard cada vez mads
distorsionada. A continuacidn, se comentaran estos dos
aspectos, la distorsién y la relacién sefal/ruido.

4.1. Distorsion
Una curva derivada calculada con un incremento de
longitud de onda finito, se distorsiona debido a una
disminucidn en la sefial derivada y a una disminucién
en la resolucion.

Hay una medida cuantitativa de la disminucién en la
senal derivada que se obtiene definiendo el factor de
distorsi6n F,,, , como la méxima altura medida de maximo
a minimo calculada con una longitud de onda finita (AL)
dividida por la calculada exactamente (dA):

H

F A = -1_’7':L d)h

Es importante sefalar que la distorsién no afecta
a la linealidad de la sefial derivada con la concentracién,
pues A" es un operador lineal.

4.2. Relacion sefial/ruido
La relacién sefial /ruido (S/N) va disminuyendo al au-
mentar el orden de la derivada. El ruido de un espectro
normal se puede expresar como la desviacién estindar de
la absorbancia del blanco, o, . Para una n-ésima deriva-
da, la desviacién estindar, 6,, se calcula a partir de
o, empleando las reglas de propagacién de errores.

La relacién sefal/ruido de una senal derivada
depende de la forma del espectro. Si la banda es
gaussiana y se supone que la relacién S/N es 1 en el
espectro de orden cero, para la primera derivada seria
2.02/M, para la segunda 3.26/M° para la tercera
8.10/M, para la cuarta 17.8/M*, etcétera, donde M es
el nimero de puntos del pico a mitad de altura.

Debido a esta disminucion de la relacion S/N, los
métodos de derivacién utilizados emplean técnicas de
suavizado o filtrado para controlar el incremento del
ruido. El proceso de suavizado supone la convulacién
de la serie de datos mediante una funcién de filtrado,
funcioén que consiste en un conjunto de coeficientes de
peso. Los diferentes métodos de suavizado o filtrado
existentes difieren en la forma de cdlculo de los coefi-
cientes.

El efecto de suavizado depende de dos variables:
a) la razén de suavizado, que es el cociente de la
anchura del pico suavizado con el nimero M de puntos
de anchura a mitad de altura, y b) del niimero de veces
que se efectda el suavizado.

El cociente de la relaciéon S/N de n-ésima derivada
no suavizada, (RSN),, a la relacién S/N normal no
suavizada (RSN}, viene dado por:

(RSN),,

=0, Gy 09 NFT
(RSN),

donde C, es una constante que aumenta con el orden

’\\]ﬂ ﬁ/\g\ A A[<

Figura 3. Observacién de las senales analiticas de dos espectros
totalmente solapados, utilizando el método de derivacién.

de la derivada y o, es el factor de atenuacién de la
n-ésima derivada para un cociente de suavizado r.

Los cocientes de la relacién S/N se incrementan
con el valor de r, pero tienden a converger a altos
valores. En consecuencia la disminucién de la relacién
S/N habitualmente observada al diferenciar, se puede
obviar si se suaviza suficientemente,

5. VENTAJAS DE LA ESPECTROSCOPIA DE DERIVADAS

5.1. Medida exacta de la longitud de onda del
maximo

La primera derivada del espectro es muy dtil para
determinar la posicién exacta de los mdximos de absor-
cién del espectro normal. Si el espectro se presenta
como una banda ancha, la posicion del maximo sélo se
fija de manera aproximada; sin embargo, en el espectro
derivado, el mdximo viene determinado exactamente
por el corte con el eje de abcisas. En la practica, puede
ser necesario corregir un pequeiio desplazamiento
de longitud de onda dependiendo de las condicio-
nes de registro utilizadas.

5.2. Mejor resolucion de los espectros

La estructura fina de un espectro, que normalmente es
dificil de ver en un espectro de orden cero, suele
resolverse mejor en espectros derivados. Suele ser mas
conveniente emplear la segunda derivada ya que los
maximos y minimos del espectro normal y los de la
segunda derivada aparecen casi a las mismas longitudes
de onda y la estructura fina del espectro se pone mejor
de manifiesto que en la primera derivada.

JULIO de 1993
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5.3. Andlisis de una muestra turbia

Las disoluciones turbias presentan habitualmente un
aumento continuo de absorbancia hacia longitudes de
onda mas cortas y no originan ninguna variacién espec-
tral apreciable en la primera y segunda derivada. Al
operar con espectros derivados de muestras turbias, se
elimina el efecto de la absorcién de fondo debido a la
turbidez, aunque hay que mantener ésta a un nivel
razonable.

5.4. Determinaciones cuantitativas en sistemas de
dos o mds componentes

Es su aplicacién mds importante y generalizada, como
se pondra de manifiesto posteriormente. La aplicacion
cuantitativa de maximos solapados es dificil sobre todo
si son pequeiios en relacion con el espectro total. Sin
embargo, la espectroscopia derivada permite su analisis
con errores sistemdticos aceptables.

La espectroscopia de derivadas permite determinar
sustancias con bandas de absorcién relativamente estre-
chas que estén solapadas con una banda ancha de un
segundo componente. Se supone que el componente
que se desea determinar sélo sea visible en el espectro
de la mezcla por un pequefio pico o un hombro. La
determinacién de un componente por espectroscopia
convencional en estas condiciones sélo puede efectuar-
se aceptando grandes errores sistemdticos. La utiliza-
cién de la derivada de un espectro permite, bajo ciertas
condiciones, hacer determinaciones cuantitativas con
errores pequefos.*

Se han empleado diversos métodos con objeto de
resolver mezclas. En unos casos se ha propuesto medir

M 2z X

Figura 4. Aplicacion de la técnica del zero crossing para la obtencién
de la sefial analitica utilizable en la cuantificacion.

a una longitud de onda a la cual no contribuya el
compuesto interferente. En otros, se resuelve el proble-
ma planteando un conjunto de ecuaciones de cuya
solucion se obtengan las concentraciones deseadas.

5.4.1. Técnica de medida de zero-crossing
Esta técnica de medida utiliza el valor absoluto del
espectro derivado del orden que se esté utilizando, a un
valor de abscisa correspondiente a una longitud de onda
a la que presente valor cero el espectro derivado del
componente cuya interferencia se desee evitar. Las
medidas realizadas a esa longitud de onda en el espectro
mezcla podran ser funcién solamente de la concentra-
cién del componente que se analiza.***

Si se considera una mezcla de dos componentes
1y 2 que se encuentran en concentracién C, y C,. Como
la absorbancia es una propiedad aditiva, se cumplird:

A=¢g -G y A =8 G

A=g,-Ci+¢&-C, sib=1

siendo g, y €, las absortividades molares de las sustan-
cias respectivas. Si se derivan respecto a la longitud de
onda, se obtiene la primera derivada del espectro suma,
es decir:

ﬁ:cl--d—el-f-cz.&
d\ d\ dr

Es decir, la pendiente de la curva espectral de la
mezcla, es la suma de las pendientes individuales de
cada componente.

Si se opera a una longitud de onda tal que se
verifique que dg,/dA = 0, es decir, a la longitud de onda
correspondiente al maximo de absorcién del componen-
te 1, se podrd determinar la concentracién del compo-
nente 2. En efecto, en este caso se cumplird que:

A_. &
P odh

" El tnico requisito para la determinacion, es que las
longitudes de onda correspondientes a los maximos de
absorcién de los dos componentes estén sufucientemen-
te diferenciadas (figura 4).

Operando a la longitud de onda A, la medida de la
distancia AB permite determinar la concentracién C,.
Un razonamiento andlogo, permite determinar la con-
centracién C,, o bien, utilizar la segunda derivada del
espectro suma.

La exactitud conseguida en la mezcla de compo-
nentes, depende de los parimetros siguientes:

a) Relacién de la altura de la banda que interfiere

y de la banda de interés analitico.

b) Lo mismo respecto a la anchura medida.

c) Separacion entre los maximos de absorcién de

los componentes.
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5.4.2. Método de regresion lineal a miiltiples longitu-
des de onda

Para cada longitud de onda, la absorbancia de una
mezcla de dos componentes puede expresarse por:

A=¢g,-b-Ci+¢&,-b:C,

donde €,y C; (i =1 6 2) son las absortividades y las
concentraciones de los analitos respectivamente.

Las absortividades €, se calculan a partir de los
valores de la absorbancia de una disolucién patrén; asi
para cada componente:

A,=g-b-C,

donde C, es la concentracion del patrén.

Operando con las ecuaciones anteriores y si
G, = Cp,=1,se obtiene:

A

c 4, C
A_p‘— 1+Apl' 2

Representando A,/4, frente a A,/A,, para cada
longitud de onda, se obtiene una recta cuya ecuacién
se ajusta por minimos cuadrados y en la que las concen-
traciones de los dos analitos se deducen de los valores
de la ordenada en el origen y de la pendiente.

Los coeficientes de correlacion, r, de la recta y la
desviacién estandar, 6, , son los pardmetros que indica-
ran el grado de ajuste del espectro experimental frente
al calculado. Este método sirve ademds, como criterio
de seleccion del intervalo de longitudes de onda mads
apropiado para la determinacién,’ puesto que sélo se
obtendrdn lineas rectas para las longitudes de onda
donde se cumpla la aditividad de las absorbancias.*®

5.4.3. Método de derivadas de espectros divididos
Una posibilidad nueva de célculo ha sido desarrollada
recientemente por Salinas, Berzas y Espinosa-Mansi-
lla,*” operando scobre cocientes de espectros de absor-
cién. Si se consideran dos componentes 1y 2, y si se
cumple la ley de Lambert-Beer (b = 1), el espectro de
absorcién vendra definido por:

An=¢g, Ci+g,- G

donde A, , es la absorbancia de la mezcla a la longitud
de onda A, €, y &, ; son las absortividades molares a
esa misma longitud de onda A..

Si la anterior ecuacion se divide por la ecuacion del
espectro de una disolucién patrén de 1, de concentra-
cién C3, se puede escribir:

Ay, =&+82,7.'Cz
e G G g Q
que se puede simplificar en:

A
T _ C,+C, 82_".
€1 &1 .a

Representando A, ,/€, ,, en funcién de &, /€, , se
obtiene una linea recta. La ordenada en el origen da el
valor de C, y la pendiente, C,.

También se puede calcular la concentracién del
componente 2 en presencia de 1, utilizando la primera
derivada de la ecuacién anterior:

d (A \_(G) d (&
({}\. 8’1,;‘-01’ Ci, d\ el,k

Ecuacién que seiiala que la derivada del cociente
de espectros para la mezcla s6lo depende de los valores de
C,y C}y es independiente del valor de C; en la mezcla.
Para establecer la curva de calibracién, se registran y
almacenan espectros de disoluciones de diferentes con-
centraciones de 2 y el espectro de una disolucién de 1
pura, de concentracién Cy. Las amplitudes para 2 serdn
entonces divididas por las correspondientes de 1 para
cada longitud de onda, operando como antes se ha
dicho; esto es, diferenciando el cociente de espectros asi
obtenidos, y representando para una determinada lon-
gitud de onda frente a C, Andlogamente se puede
calcular el componente 1.

5.4.4. Andlisis de multicomponentes

En este apartado, se hace referencia a la resolucién de
espectros complejos correspondientes a mezclas de mds
de dos componentes.

La aplicacion de la aditividad de la ley de Lambert-
Beer a la mezcla de los distintos componentes se puede
expresar para las distintas longitudes de onda y de la
siguiente manera:

yl;—_bo+b1'xll+b2‘x21+ +bk‘xk1+el

Yp=b,+ by x5+ b, x5+ +b xp+e,

Ys=b,+b, - x5+ b, x5 + + b, x5+ €4

yj=b0+b1‘xlj+b2'x2j+ +bkx,q+el

donde y; representa la absorbancia de la mezcla a las
distintas longitudes de onda j (f = 1,2,3,...,n), b, es un
término de correcién de la absorbancia (atribuible a
un ajuste de linea base); b, representa los valores de
concentracién de cada uno de los k componentes de la
mezcla i (i = 1,2,3,...,k); x; representa los valores de
la absortividad de los diferentes componentes 7 a las j
longitudes de onda y ¢, es el error del ajuste, es decir,
la diferencia entre las absorbancias experimental y la
calculada a cada longitud de onda j.

Para que la solucién de este sistema sea Unica es
necesario que n > k + 1.

Una forma de resolucién de este sistema es utilizar
el método de minimos cuadrados que minimiza la suma
de cuadrados de los errores (SCE) y que se puede definir
como:
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N 2
j=n

j=n i=k
SCE=Y ¢’=3 |4-> bx
j=1

j=1 i=1

donde en términos de notacién matricial se expresa
como:

SCE = (Y - XB)' (Y - XB)

donde la prima () de un vector o una matriz indica su
traspuesta.

Para determinar los pardmetros por minimos cua-
drados que minimizan la suma cuadratica de errores, se
deriva con respecto a cada elemento de [} y se iguala a
cero.

OSCE _ 8(Y-XBY'(Y = XB) _ 1o ymy =
&b B Hr=am

XY-xxb=0

en donde b es el vector de los valores estimados de
concentraciones. De la ecuacién anterior se obtiene:

b=xx)' XY (*)

El modelo de regresién estimado es ¥'= X - 3y la
diferencia entre la observacién Y; y el valor Pesel error;

o sea, el vector de residuales se expresa pore=Y - 9.

El grado de ajuste entre el espectro experimental
y el calculado con las concentraciones halladas, se
expresa con los siguientes pardmetros:

—  valor del término independiente, b,
— desviacién estandar, G,
— coeficiente de correlacién, r.

Por la aplicacién de la ecuacién (*), se calcula la
concentracion de cada uno de los componentes de la
mezcla conociendo el espectro de la misma y los espec-
tros de cada uno de los componentes. El espectro
completo puede ser sustituido por medidas a un cierto
ntimero de longitudes de onda, pero la exactitud del
resultado aumenta con el nimero de medidas rea-
lizadas.*®

Como ya puede suponerse, la bondad de los resul-
tados depende de la calidad de los espectros de los
patrones, por lo que es necesario asegurarla promedian-
do los espectros obtenidos de disoluciones distintas.
Aunque esto supone un mayor esfuerzo y tiempo, hay
que tener en cuenta que sélo es necesario efectuarlo
una sola vez.

6. INSTRUMENTACION

Los sistemas experimentales utilizados para obtener
derivadas de un espectro se pueden dividir en dos clases
generales:

1. Los que utilizan la senial de salida de un espectro-
fotometro

— Diferenciacién electrénica.

— Tacometros mecanicos.

— Diferenciacién digital.

2. Los que operan sobre el haz de radiacion en la
parte dptica de un espectrofotometro.

— Espectrofotometria de doble longitud de onda.

— Modulacion de la longitud de onda.

Sustraccion de espectros desplazados.

A. Diferenciacion electronica

Supone la diferenciacién del voltaje de salida del espec-
trofotometro respecto al tiempo, originando la seiial
dl/dt. Silavelocidad de variacién de la longitud de onda
se mantiene constante, d\/dt = cte,, la derivada respec-
to a la longitud de onda serd:

dl _did_ . dl
oAt

Para ello, serd necesario combinar un condensador
(C,) y una resistencia (R,) con un amplificador operacio-
nal. La constante de tiempo de diferenciacién T serd
T=C, - R,y se puede ajustar variando tanto la compo-
nente capacitiva como 6hmica. La resolucién préctica
del espectro derivado depende no sélo de la anchura de
rendija sino también de la velocidad de registro y de la
constante 7.

Este método presenta ventajas sobre otros,*' pues
se pueden obtener derivadas de orden alto de forma
relativamente simple y sin modificacién del sistema
optico; por otra parte, las variables instrumentales se
pueden optimizar ficilmente y los costos son relativa-
mente bajos. La principal desventaja de la diferenciacién
electrénica es que a menudo el espectro derivado se
retarda con respecto al espectro fundamental. Este
desplazamiento de fase depende de la constante de
tiempo de diferenciacién y de la velocidad de registro.
También presenta el inconveniente de no ser capaz de
obtener derivadas a longitudes de onda fijas, asi como
de que ocurran disminuciones en la relacién sefal/ruido
debido a cambios temporales en la intensidad espectral
no acompaiadas de cambios de pendiente reales.

Con el uso de espectrofotémetros de “arreglo de
diodos” o “diodos en fila” (diode-array), donde se cal-
culan ficilmente las derivadas, se ha facilitado la utili-
zacion de la técnica.*®

B. Tacometros mecdnicos

Se basan en utilizar el voltaje de salida de un tacémetro
conectado al registrador, puesto que la seiial proceden-
te del tacometro es proporcional a la velocidad angular
de la plumilla del registro y por tanto, a la pendiente
instantanea del espectro. Un simple suavizado y filtrado
proporciona el valor absoluto de la derivada. Si la sefial
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es sincrénicamente rectificada, se obtendrd el signo y
la magnitud de la pendiente.5%%2

C. Diferenciacion digital

En este caso, las derivadas se calculan numéricamente
mediante el uso de computadoras a partir de los datos
espectroscopicos que se hacen llegar al mismo mediante
el uso de la interfase adecuada.®®%" Se han utilizado
numerosos algoritmos para la diferenciacién de datos
originales como el de transformada de Fourier o el de
Savitzky y Golay.

D. Espectrometria de doble longitud de onda
Consiste esta técnica en medir a dos longitudes de onda
diferentes de forma alternativa, radiaciones que proce-
den de dos monocromadores diferentes, Estas radiacio-
nes pasan a través de la muestra y alcanzan el detector.
Las sefiales, tras la etapa de amplificacién, pasan a
una unidad de sustraccién cuya salida se conecta a la
salida Y de un registrador. El eje X se mueve sincréni-
camente con la longitud de onda. Los espectrofotéme-
tros de doble longitud de onda obtienen la derivada del
espectro variando los dos monocromadores simultinea-
mente con una pequeiia diferencia de longitudes de
onda. Si esta diferencia es suficientemente pequeiia se
obtiene dA/d). La constante de tiempo se puede ajustar
modificando la diferencia entre las longitudes de onda
de los monocromadores.®% Presenta el inconveniente de
que no se pueden obtener derivadas de orden alto.

E. Sistemas de modulacion
La modulacién de la longitud de onda induce una
modificacién sincrénica de la sefial. Si se modula la
longitud de onda de medida, por ejemplo, sinusoidal-
mente, con un intervalo de modulacién A, que sea
pequeiio comparado con la anchura de la banda espec-
tral, la amplitud de la intensidad resultante modulada
serd proporcional a la pendiente del espectro en el
intervalo de modulacién y, por tanto, a la primera
derivada del espectro en esta zona. La modificacién de
la posicion del intervalo de modulacién permitira regis-
trar el espectro. Para medir la intensidad modulada se
utiliza un amplificador de corriente alterna; amplifica-
dor selectivo sintonizado a la frecuencia de la longitud
de onda modulada. De la misma manera que el primer
arménico de la sefial del fotodetector es proporcional
a la primera derivada de la intensidad respecto a la
longitud de onda, el segundo arménico, esto es, el doble
de la frecuencia de modulacidn, serd proporcional a la
segunda derivada.

Como ventaja mas importante de la técnica, se
puede citar la buena relacién sefial/ruido que normal-
mente proporciona.

F. Sustraccion de espectros desplazados
Para ello, se divide la sefial de la salida del fotomultipli-
cador en dos partes iguales. Una pasa directamente a la

unidad de sustraccién y la otra, se retarda previamente
en el tiempo o en el espectro mediante un circuito
electrénico o electro 6ptico. La sefial de salida de la
sustraccién se lleva al registrador y es directamente
proporcional a la primera derivada del espectro.®® Por
este método no se pueden obtener derivadas de orden
alto.

7. APLICACIONES EN QUIMICA ANALITICA DE LA
ESPECTROSCOPIA DE DERIVADAS
La espectroscopia de derivadas ha sido aplicada exten-
samente al andlisis de mezclas orgdnicas e inorgdnicas,
existiendo algunas revisiones bibliograficas,5 citindo-
se aqui s6lo algunos articulos en donde han aplicado con
éxito esta técnica espectrofotométrica de andlisis.”>®
Ademds, se muestran a manera de ejemplo algunas
experiencias realizadas por los autores en donde se
muestran algunas de las bondades de la espectrofoto-
metria de derivadas.

Ejemplo 1.5

En la determinacién indirecta de cianuros en aguas de
rio utilizando el complejo tiosemicarbazona del 2-car-
boxibenzaldehido-Ag como reactivo analitico, la turbi-
dez del agua provocaba errores por arriba del 30 % en
la determinacién, aun después de tratar ésta por un
procedimiento de clarificacién. Al utilizar los espectros
derivados la sefal de fondo debida a la turbidez del agua
es eliminada, pudiéndose determinar los cianuros atin
en agua sin tratamiento previo como se observa en la
figura 5.

Ejemplo 2.%

Resolucion de mezclas de cationes cuando sus espec-
tros estdn solapados. A manera de ejemplo, se muestran
los espectros de los complejos formados con un dcido
hidréxamico ciclico y los iones Mo(VI) y Fe(IIl), en
donde se observa un casi total solapamiento del espec-
tro del Mo(VI) con el de Fe(III) en los espectros de orden
cero, mientras que en los espectros derivados y aplican-
do la técnica de medida del zero crossing, se tienen
sefiales analiticas en las cuales no contribuye un com-
plejo con respecto al otro (figura 6).

Ejemplo 3.2

Determinacién de los nitrofuranos furazolidona (FZ),
furaltadona (FD) y nitrofurantoina (NF) en mezclas
binarias NF-FZ y NF-FD, cuyos espectros de absorcién
de orden cero se encuentran solapados. Al obtener los
espectros derivados de primero y segundo orden de
mezclas de estos compuestos, es posible su cuantifica-
cién en las mezclas con una relacién molar hasta de
1 a 10 (figura 7).

Ejemplo 4.
Determinacién de los nitrofuranos FZ, FD y NF en
muestras de piensos. En este trabajo la espectrofotome-
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(C) con CN". Del complejo preparado con agua de rio (B) sin CN”; (D) con CN7; (E) de una muestra de agua de rio.
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Figura 6. Espectros de absorcién de los complejos de Mo(VI} y Fe(lII) con el derivado ciclico del dcido hidroxdmico y espectros derivados de primer orden de los
mismos complejos donde se observan las longitudes de onda utilizadas para la obtencién de la sefial analitica utilizando la técnica del zero crossing.

tria de derivadas dio excelentes resultados, pues debido
a la complejidad de la matriz de las muestras se obtiene
una absorcién de fondo que enmascara completamente
las absorciones de los farmacos, la cual es eliminada al
obtener los espectros derivados de primero y segundo
orden, pudiéndose de esta manera cuantificar a estos
compuestos con porcentajes de error entre 0.3 y 1.0
porciento para la primera derivada y entre 0.2 y
2.0 porciento para la segunda derivada, para limites de
determinacién en el intervalo de 0.1 a 1.6 ppm
(figura 8). &
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siendo el texto bdsico para los primeros
cursos universitarios de esta drea. Estd
dividido en tres partes, Equilibrio,
Estructura y Cambio , cada una de las
cuales empieza en un nivel elemental

y se va volviendo m4s compleja hasta
que los tres temas se sobreponen, pues
en conjunto forman una unidad. Como
en las ediciones anteriores la claridad
en la exposicién de los conceptos sigue
siendo la caracterfstica mds destacada
de esta obra.

P> HANNA:

Nuestros representantes estardn atentos
para darle a conocer nuestras préximas
publicaciones ¢n el drea de Quimica

y para proporcionarle la informacién
que necesite sobre los titulos de
nuestro catélogo.

CASTELLAN:
Fisicoquimica, segunda edicion (64029)

En esta obra se cubren los fundamentos
y algunas aplicaciones de la
fisicoqufmica. Se sigue dando un
tratamiento unificador a 4reas como la
termodindmica, la estructura y la
cinética para que el sistema
fisice-ufmico pueda describirse en
términos de los principios
fundamentales de la fisica. La
termodindmica, por ser parte medular
de la fisicoqufmica, recibe un
tratamiento especialmente riguroso

y claro, caracteristica pedagégica que
siempre ha distinguido a la obra de
Castellan.

P>ATKINS y CLUGSTON:

Principios de fisicoquimica (64016)
P. WILLIAM ATKINS, Lincoln
College, Oxford y M.J.CLUGSTON,
Tonbridge School

El propdsito general de 1a obra es
presentar la fisicoqufmica dentro del
marco del comportamiento atémico

y molecular, utilizando las matemdticas
estrictamente necesarias para que dicho
comportamiento pueda comprobarée en
forma experimental.

fim,

¢ ica para qui
(10519) MELVIN HANNA,
University of Colorado

Esta obra se ha publicado con el objeto
de presentar a los estudiantes de
licenciatura los principales aspectos de
la mecdnica cudntica, como
espectroscopia y estructura electrénica.
Los temas tratados en la obra son el

i{ ltado de una idad ! i6n
realizada por el autor, con el fin de
dotar al estudiante de nivel medio de
los fund fisicoquimicos que le
faciliten la adquisici6n de un criterio
cientffico.

MORRISON y BOYD:
Quimica Orgdnica, quinta edicién
(62932)

ROBERT THORNTON MORRISON

y ROBERT NEILSON BOYD,
New York University

‘La quinta edici6n tiene por objetivo
reflejar las actuales tendencias
en la investigacién
y ensefianza de la
qufmica orgénica.
Se ha actualizado la
exposicién de los
temas y se ha
ampliado ¢l
alcance del
texto en
general. En
esta obra se
presenta la
quimica
orgdnica
de modo que
resulte mds
accesible
para los
estudiantes,
y se introducen
temas de gran interés que

destacan la importancia de este campo.

Gener

MAHAN y MYERS

uimica

edicion (64419)

BRUCE M. MAHAN y ROLLIE J.
MYERS. University of California,
Berkeley

3

Q

La Quifmica universitaria de Mahan
y Myers €5 ya una obra clésica, y esta
cuarta edicién, como las anteriores,
constituye todo un desaffo intelectual
para los estudiantes de ciencias,
incluidos los de quimica, biologfa,
genierfa, fisica, medicina, etc. Una
de las caracterfsticas que distinguen
a esta obra de sus congéneres es su
enfoque matemdtico, por lo que los
estudiantes requerirdn una buena
preparacién en esta disciplina.

PprETRUCCI
Quimica General (05813)
RALPH H. PETRUCCI
California State College,
San Bernardino

PP FONTANA y NORBIS
Quimica general universitaria. Teorla
y problemas (03067)
SANDRO FONTANA
y MARIO NORBIS, Universidad
Central de Venezuela

CRUZ, CHAMIZO y GARRITZ:
Estructura atémica. Un enfoque
quimico (64018)

DIANA CRUZ V.,

JOSE A. CHAMIZO

y ANDONI GARRITZ. Universidad
Nacional Auténoma de México

Quimica. Curso Universitario, cuarta

P>MORRISON y BOYD:
Problemas 1

ltos de la quimi
orgdnica (62933)

P> WILBRAHAM y MATTA:

Introduccion a la quimica orgdnica
y biolégica (64056)

ANTHONY C. WILBRAHAM

y MICHAEL S. MATTA, Southern
Illinois University, Edwardsville

Turoduccion a la quimica orgénica
y biolégica es un texto dirigido a
estudiantes de ciencias de la salud,
veterinaria, biologfa, zootecnia,
agronomia y 4reas afines. La obra
permite al estudiante adquirir
fundamentos sélidos de los principios
y conceptos de la quimica orgdnica
y biolégica. Bisicamente, este libro
ofrece al lector una exposicion
completa del funcic iento de los

sistemas biol6gicos en el nivel
molecular.
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PPLONG y HENTZ:

Problemas 'y ejercicios de la quimica
general (62951)

G. GILBERT LONG y FORREST G.
HENTZ, North Carolina State
University-Raleigh

Esta obra consiste en una valiosa

coleccién de mds de 1000 problemas

y ejercicios de quimica general. Estos

estdn clasificados por temas para que el

instructor pueda asignarlos ficilmente

para su desarrollo, una vez expuesto el

tema correspondiente y después aplicar
para evaluar el apr 1

Al final de cada capitulo se incluyen

las respuestas.

»GARCIA, RAMON, CARRASCAL,

BANON Y PEREZ :

Quimica general en cuestiones (62950)
CARMEN GARCIA GOMEZ,
VICTORIA RAMON BARZANO,
ISABEL CARRASCAL NIETO,
MARIA LUISA BANON LEON,
Universidad Auténoma de Madrid

y MARGARITA PEREZ DIAZ,
doctora en ciencias quimicas.

El propésito de esta obra es presentar
en forma did4ctica los principios
bésicos de la qufmica general para que
el alumno pueda emprender, con
conocimientos bien consolidados, un
estudio més profundo de las ciencias
quimicas.






