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PRESENTACION

El VI Workshop de Quimiometria para Jovenes Investigadores, actividad ligada
directamente a la Red Nacional de Quimiometria y Cualimetria, sigue la linea de las
anteriores ediciones de este evento. Por ello, el papel estelar se otorga a los jovenes
investigadores. Son ellos quienes nos presentardn sus lineas de trabajo, sus hallazgos v,
;por qué no?, sus dificultades. Ojala que gracias a su asistencia al Workshop
encuentren una sugerencia o una idea que les ayuden a avanzar aiin mds.

Los que trabajamos en esta disciplina —para muchos colegas quimicos atin esotérica-
llamada Quimiometria nos sentimos orgullosos de poder presumir de unas relaciones de
gran cordialidad y colaboracion. No solo en todos los encuentros que tenemos sino
también en el trabajo habitual. Y estoy segquro de que es deseo de todos que asi
permanezcan durante mucho tiempo. Sin duda, a ello contribuye la excelente relacion
que hay entre los miembros mds experimentados de los grupos de investigacion que han
ido constituyendo la Red Nacional.

EI Workshop tiene como uno de sus objetivos fundacionales servir de lugar de encuentro
a los investigadores mds jovenes para que entablen nuevas y amigables relaciones
profesionales, muchas de las cuales cristalizan en profundas amistades. Las anteriores
experiencias asi lo han demostrado y esperamos que esta tierra gallega, ubérrima en
leyendas y misterios, madre acogedora de todos los que a ella arriban, no sea sino una
nueva oportunidad de renovar votos a la luz de la lumbre.

Para conocer nuestro pasado -avin reciente- contamos con el profesor Xavier Tomds, del
Institut Quimic de Sarrid, uno de los pioneros en la introduccion de la Quimiometria en
Esparia, el cual nos ofrecerd una vision de como ha ido cambiando esta disciplina en las
ultimas décadas. En la era de las computadoras ; sequimos cometiendo errores en
cuestiones fundamentales (por fiarnos demasiado de ellas)?; ;les hemos cedido parte de
nuestra capacidad de decision?

El seminario de este ario se ha enfocado hacia un aspecto eminentemente aplicado, cual
es el papel que puede desemperiar la Quimiometria en el mundo de la produccion
industrial. En este sentido, contar con la presencia de una figura de tanto prestigio
como la del Dr. Bernard Vandeginste es un lujo por el cual le damos las gracias. Una de
sus ideas claves serd la de validar los modelos de forma suficiente ya que su aplicacion (o
no) repercute en la calidad del producto y en los balances economicos de la empresa.

El seminario se ha abierto este aiio al mundo empresarial porque deseamos contar con la
asistencia de profesionales habitualmente alejados de las aplicaciones y desarrollos
quimiométricos. Para que puedan ver qué se esta haciendo en este campo y para que nos
interroguen acerca de lo que podemos aportarles a ellos y a sus empresas.
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En un ambiente de fortisimas restricciones economicas, que dificultan la actividad
investigadora, la financiacion de eventos cientificos y complican la necesaria movilidad
de los investigadores, el IV Workshop es una brisa que durante dos dias intenta relajar
el espiritu (ja pesar de que realmente estemos trabajando!) y despejar las brumas que el
devenir diario nos impone.

En nombre del Comité Organizador, gracias por formar parte de ese aire fresco, por
desplazaros desde todos los puntos cardinales y por vuestra participacion. Bienvenidos a
Coruna.

José Manuel Andrade Garda
Noviembre del 2011
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PROGRAMA del IV Workshop de Quimiometria

para Jovenes Investigadores

Red Nacional de Quimiometria y Cualimetria

A Coruiia, 28-29 de noviembre de 2011
Facultad de Ciencias, Universidade da Coruiia

28 de Noviembre
Hora Actividad
9:00 — 9:45 Recogida de documentacion
Colocacion de Comunicaciones Cientificas en forma de Panel
9:45-10:00 Apertura del IV Workshop de Quimiometria

10:00 - 10:50

Conferencia Plenaria:

PL-1: “Una vision de 30 afios de la Quimiometria en Espania” (Xavier Tomads i
Morer, Institut Quimic de Sarria, Universidad Ramon Llull)

11:00 —12:00

Comunicaciones Orales. Sesion I

L.1.- Evaluacion y clasificacion de recubrimientos de cromo mediante andlisis de
imagen. Maider Vidal. Universidad del Pais Vasco

1.2.- Utilidad de PARAFAC en el desarrollo de un procedimiento de SPME-
GC/MS para determinar clorofenoles en agua. Rocio Morales Martin.
Universidad de Burgos

L.3.- Cromatografia y quimiometria de mezclas de aceite de Oliva y otros aceites
vegetales. Cristina Ruiz Samblas. Universidad de Granada

L4.- Acid Yellow 9 photodegradation: Determination of adsorption and rate
constants by HS-MCR-ALS and evaluation of process variables influence. Cristina
Fernandez. Universidad Rovira Virgili

12:00 — 12:20

Café

12:30 — 14:00

Comunicaciones Orales. Sesion 11

IL.1.- Batch synchronization: a paramount step before bilinear modeling in batch
multivariate statistical process control. José¢ Maria Gonzalez. Universidad
Politécnica de Valencia

11.2.- Study of a single Hela cell by infrared chemical-image and multivariate
analysis. Sara Piqueras. Universidad de Barcelona

11.3.- Calibracion multivariante con datos de tercer y cuarto orden. Aplicaciones
analiticas. Isabel Duran Martin-Meras. Universidad de Extremadura

11.4.- Extracting information by the chemometrics analysis of the AZT and insulin
interaction in human serum. 1doia Marti Aluja. Universidad Rovira Virgili

1L.5.- Aplicacion de métodos multivariantes N-way para el modelado de datos de
fraccionamiento quimico de metales en suelos. Rafael Pardo. Universidad de
Valladolid

11.6.- CroMATHography. Solving chromatographic issues with mathematical
models and intuitive plots. José Manuel Amigo. Dpt. of Food Science Quality and
Technology. University of Copenhagen

11.7.- Andlisis de compuestos organicos y aplicacion de métodos quimiométricos
en materia particulada fina urbana (PM1). Marta Alier. IDAEA-CSIC
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14:00 — 15:00

Comida

15:30 - 17:00

Sesion I de presentacion de Comunicaciones Panel (5-10 min/Panel)

17:00 — 17:05

Pausa

17:05-17:40

Reunion de la Red Nacional de Quimiometria

18:15-20:00

Visita a la Sede Nacional de los Museos Nacionales de Ciencia y Tecnologia

29 de Noviembre
Hora Actividad
9:00 - 10:30 Sesion II de presentacion de Comunicaciones Panel (5-10 min/Panel)

10:30 — 10:50

Café

11:00 — 14:00

Seminario especial: QUIMIOMETRIA EN LA INDUSTRIA

PL-2: Chemometrics in an industrial context. Bernard Vandeginste, Unilever
Research & Development, Director Knowledge and Information Sciences,
Vlaardingen, The Netherlands.

PL-3: Quimiometria e Industria: la experiencia del Grupo de Quimiometria
Aplicada de la Universidad Autonoma de Barcelona. Santiago Maspoch.
Universidad Autonoma de Barcelona.

PL-4: Una vision acerca de las herramientas quimiométricas aplicadas al control
de calidad en el ambito petroquimico. José Manuel Andrade. Universidad de A
Coruiia.

14:00 — 14:15

Clausura del IV Workshop de Quimiometria:
Ana Maria de Juan Capdevila (Universidad de Barcelona)

14:15 -

Comida
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SESION  PLENARIA INAUGURAL CODIGO PL-1

UNA VISION DE 30 ANOS DE LA QUIMIOMETRIA EN ESPANA

Xavier Tomas i Morer

Institut Quimic de Sarria
Universidad Ramon Llull, Barcelona
Via Augusta 390. 08017 Barcelona

RESUMEN

Desde la perspectiva que pueden dar mas de treinta afios dedicados a la Quimiometria,
treinta afios que comprenden los inicios, la eclosion y su consolidacion en la docencia y
en la investigacion no solo quimica, en esta conferencia se intentard dar una vision,
obviamente parcial y personal, de su evolucion en Espafia desde mas o menos los afios
ochenta hasta hoy en dia.

Se tratard de contextualizar algunos momentos importantes para la Quimiometria en
Espafia a lo largo de los afios. {Coémo aparece? ;Cudndo? ;Qué técnicas y qué medios
utiliza? ;En qué campos se aplica?

Tal vez para muchos de los jovenes investigadores actuales algunas situaciones les
puedan parecer arcaicas, sin embargo no por ello fueron importantes para una disciplina
que ha visto como en treinta afios la evoluciéon de los conocimientos tedricos, el
desarrollo del instrumental analitico e informatico y la proliferacion de ambitos de
aplicacion ha tenido un ritmo de crecimiento abrumador.

A lo largo de estos afios se destacan dos caracteristicas que considero muy propias de la
Quimiometria. En primer lugar la relacion, trabajada a conciencia, entre los que nos
dedicamos a ella que ha propiciado sinergias y contactos tanto a nivel nacional como
internacional y ha catalizado nuestro trabajo. Un ejemplo lo constituye este IV
Workshop para jévenes investigadores y la propia Red Nacional de Quimiometria y
Cualimetria. Sin esta relacion el panorama hoy seria tal vez algo asi como un reino de
taifas.

La segunda, y no menos importante, es el caracter aplicado de la Quimiometria. Nuestra
razén de ser es la aplicacion a situaciones quimicas ciertamente cada vez mas
complejas, ahi estd nuestro reto.

Vosotros, jovenes investigadores que tenéis el futuro de la Quimiometria en vuestras
manos recordad siempre la frase de Leonardo da Vinci: “Estupido el alumno que no
trata de superar a sus maestros”.
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SESION  PLENARIA SEMINARIO CODIGO PL-2

CHEMOMETRICS IN AN INDUSTRIAL CONTEXT
Bernard G.M. Vandeginste

(retired from) Unilever Research & Development, Vlaardingen, The Netherlands
ex-Director of the Virtual Institute on Chemometrics and Industrial Metrology (VICIM)

ABSTRACT

“Industry” and “Industrial” are generic terms that refer to a large diversity of
enterprises, ranging from small, small-medium up to large multinational companies.
Therefore we should realize that “Chemometrics in industry” or “industrial
Chemometrics” is as diverse as the industry is itself. In my situation, we talk about a
large multinational manufacturer of fast moving consumer goods, here Food, Home and
Personal Care with large R&D facilities all over the world, some of these with over the
1,000 employees. Production, the core of our Business is carried out in small-medium
operating companies.

Evidently, chemometrics in a production facility is completely different from
chemometrics in a research environment. The latter is very comparable to an academic
research center with one big difference that “a chemometrics group has to provide value
for money”. It should provide solutions to data analytical problems that arise in research
projects, e.g. in my situation in the areas of e.g. consumer, nutritional and flavour
research and in advanced measurement. The fact that we are merely consumers of
chemometrics does not exclude us from doing chemometrics research. However, in our
case we prefer to explore new chemometric capabilities by partnerships within
industrial consortia (e.g. ChemoAC, Brussels), collaborations with academia, or even
having professorships at universities. An exampe is the application of GTM (Generative
Topographic Mapping) on a typical challenging dataset obtained in flavour research.
Another example is 3-way analysis of metabonomics data.

The main concern of an operating company is to deliver products that meet predefined
quality criteria. Therefore, product streams are measured at line, in line or in a Quality
Control lab. Focus here is on fast probes and analyzers (e.g. NIR) in order to be able to
take immediate action when a production line is out-of-control. It is not evident to
introduce Statistical Process Control (not to speak about Multivariate SPC) and
multivariate calibration in an operating company without support from one of the
research centers. Before such techniques are well applicable in the daily production
environment, models should be robust, maintainable and updatable. As this problem is
generic for any industry (food, petrochemical or pharmaceutical), the study of this
subject was particular suitable to be carried out within the ChemoAC consortium as will
be discussed in the lecture.
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When consulting the “blue book on chemometrics” you will remark that many chapters
are devoted to method validation. Indeed, several aspects of method validation apply to
both large research facilities and operating companies, ranging from the validation of a
new analytical method to the transfer of a method from a research laboratory to an
operating company. It is part of a quality system implemented in the analytical (or QC)
laboratory. In the context of method validation we studied within the ChemoAC
consortium saturated experimental designs for the evaluation of the ruggedness of a
method. This study resulted in a guideline for ruggedness studies.

A particular concern is the use and validation of academic (home-made) chemometrics
software within a quality system (e.g. GLP) of an industrial research facility. This has
been tried once for the transfer of software for the validation of CZE methods from
ChemoAC to a pharmaceutical company giving rise to many problems, at the end
resulting in a failure. A second concern in chemometrics analysis in general is the
dependency of the result on the data analyst who carried on the analysis. A very old
study demonstrated this on the results obtained for a simple straight line regression.
Many years ago this variability was confirmed by the results reported by several expert
(academic) laboratories for a data set analyzed by PLS. Anyway, the assessment of the
uncertainty of a chemometrics result is still a major issue when legal or trade disputes
are at stake. This will be illustrated on the verification of the authenticity of Food
products.
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SESION  PLENARIA SEMINARIO CODIGO PL-3

QUIMIOMETRIA E INDUSTRIA:
LA EXPERIENCIA DEL GRUPO DE QUIMIOMETRIA APLICADA DE
LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BARCELONA

Santiago Maspoch Andrés

Departamento de Quimica; Facultad de Ciencias CN;, Campus UAB; 08193 Bellaterra
Santiago.Maspoch@uab.es

RESUMEN

Se presentard un resumen de la relacion del Grupo de Quimiometria Aplicada (GQA)
con la industria, describiendo brevemente las principales aportaciones realizadas. Se
hara especial énfasis en el binomio quimiometria-industria farmacéutica, intentando
explicar las razones de la relativamente mayor aceptacion de la quimiometria por parte
de esa rama industrial, estado actual y expectativas de futuro.

Gemperline en el foro de discusion de la ICS el 11 de Noviembre de 1997 ya recogia
como uno de los principales escollos para el desarrollo de la Quimiometria la cada vez
mayor separacion entre los quimidmetras tedricos (creadores de nuevos procedimientos)
y los usuarios finales de las aplicaciones: el quimico experimentalista (el quimico en la
industria). Desde su creacion a finales de la década de los 80, el objetivo del GQA ha
sido llenar ese espacio, demostrando a la industria que un uso adecuado y correcto de la
quimiometria puede resolver problemas y facilitando la implantacion ‘llave en mano’ de
métodos de control basados en el andlisis multivariable.

El vector fundamental para entender la implantacién de la Quimiometria en el mundo
industrial es el tiempo. Obtener informacidon analitica fiable en el plazo méas breve
posible de tiempo es basico para el correcto control de un proceso. Esta necesidad ha
impulsado una doble via de investigacion-desarrollo: a) la instrumentacion, que permite
obtener una sefial analitica multivariable de la muestra, y b) el tratamiento de esta sefal
para extraer la informacidn requerida. Y, obviamente, nada hubiese sido posible sin la
aparicion e implantacion de los ordenadores personales en el laboratorio quimico.

Hitos de esa evolucion instrumental son el desarrollo de los espectrofotometros UV-
Visible de diodos en linea y de la espectroscopia en el Infrarrojo Proximo (NIR). Debe
tenerse en cuenta que la mayoria de los métodos para el tratamiento de datos ya existian
en el mundo estadistico-matematico desde mucho tiempo antes de su aplicacion a la
resolucion de problemas quimicos, (PCA, por ejemplo desde 1901, los primeros
ejemplos de aplicacion al andlisis quimico de la regresion lineal multiple son de 1960, el
PLS aparece en 1975,..), lo que puede constituir un buen ejemplo de como la
investigacion basica deviene en investigacion aplicada pasado un tiempo.
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La relacién universidad-empresa se basa precisamente en eso: la existencia de un
conocimiento basico que en un momento determinado puede ser aplicado a la
resolucion de un problema practico. Para que esa relacion se pueda establecer es
necesario que ambas partes se conozcan y, desde el punto de vista universitario, los
procedimientos clasicos para darse a conocer han sido la publicacion de articulos de
divulgacion y la realizacion de cursos monograficos dirigidos al mundo industrial.
Aunque hoy en dia las redes informaticas ofrecen otras alternativas, estos elementos
siguen siendo aun imprescindibles.

La relaciéon NIR-Quimiometria constituye un ejemplo casi perfecto de simbiosis en el
que dos entes se necesitan mutuamente para vivir y desarrollarse. E1 NIR produce una
sefial analitica formada por bandas espectrales anchas, parcialmente superpuestas, que
contienen informacion estructural quimica y fisica de la muestra analizada. Hay una
importante carencia de selectividad, entendida en el sentido clasico de respuesta
especifica para un analito concreto. Es, por tanto, imprescindible el uso de las
herramientas quimiométricas para extraer la informacion Util. Por otra parte, la
complejidad de la sefial y su uso en aplicaciones cada vez mas exigentes ha impulsado
el desarrollo de nuevos métodos quimiométricos. No se puede entender el andlisis de
control en la industria farmacéutica sin entender esa simbiosis.

A inicios de la década del 2000 [1], la iniciativa PAT (Process Analytical Technology)
de la FDA supuso un salto cualitativo y cuantitativo, impulsando el desarrollo y
aplicacion de la quimiometria. Practicamente todos los subcampos de la quimiometria
estan siendo aplicados: reconocimiento de pautas, calibracion multivariable, disefio de
experimentos, control estadistico multivariable,.. Ademas, desde su inicio quedd bien
establecido que es necesario[2]:
* Application of sound mathematical and statistical tools requiring chemical
knowledge.
» Implies that the chemist understands the statistics, rather than the statistician
trying to understand the chemistry

Por todo ello, muy probablemente sea en la industria farmacéutica donde con mas
profundidad y amplitud se estan aplicando las herramientas basicas de la quimiometria,
y aunque se ha avanzado un camino considerable, queda atin un amplio abanico de
posibilidades de innovacion.

Referencias

[1] Guidance for Industry PAT — A Framework for Innovative Pharmaceutical
Manufacturing and Quality Assurance. Office of Training and Communication.
Division of Drug Information, HFD-240 Center for Drug Evaluation and Research
Food and Drug Administration5600 Fishers Lane Rockville, MD

[2] Recommendations, Chemometrics Working Group, FDA
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SESION  PLENARIA SEMINARIO CODIGO PL-4

UNA VISION ACERCA DE HERRAMIENTAS QUIMIOMETRICAS
APLICADAS AL CONTROL DE CALIDAD EN EL AMBITO
PETROQUIMICO

José Manuel Andrade Garda

Departamento de Quimica Analitica, Grupo de Quimica Analitica Aplicada
Universidade da Corufia
Campus da Zapateira, 15008, Coruiia

RESUMEN

Aceptando la década de 1970 como la del nacimiento formal de la Quimiometria
(podria datarse en el afio 1975), su juventud es evidente. No es facil para una disciplina
joven abrirse camino Yy, si cabe, an es mas dificil cuando se trata de una de tipo
multidisciplinar. Sin olvidar los enormes esfuerzos de algunos de nuestros profesores,
que vieron su enorme potencial desde muy temprano, debid de esperarse hasta la década
de los 1990 a que entrase en algunos planes de estudio (insertada en los contenidos de la
Quimica Analitica. Tan solo recientemente ha entrado de forma mas o menos
consistente en los nuevos planes de estudio espafioles emanados de la adaptacion al
Sistema EEES (Plan Bolonia).

Esto se plasma en el hecho de que la formacion de la mayor parte de los quimicos
analiticos que ejercen su trabajo en la empresa no incluyd esta disciplina en su
formacion. Algunos de ellos, espoleados por su afan de aprendizaje o porque leyeron
acerca de alguna aplicacién que les resultd interesante (a la vez que inteligible) o —
simplemente- debido a una urgente necesidad abordaron de forma casi-autodidacta y
con grandes esfuerzos una incursion en conceptos que algunos tienen como rutinarios
(PCA, PLS, SOMs, etc.).

En el VII Colloquium Chemiometricum Mediterraneum (Granada, 21-24 de Junio de
2010) el profesor Forina recordaba que la mayoria de las aplicaciones que se llevan a
cabo en el ambito practico de la Quimiometria (I€ase aplicaciones de tipo industrial) se
ven restringidas a un numero muy limitado de técnicas y que, con demasiada frecuencia,
falta rigurosidad en la validacion de modelos (un aspecto absolutamente critico cuando
se piensa en su implementacidon en un ambiente fabril y de resultados econdémicos).

El principio de parsimonia también puede aplicarse a los problemas habituales. Si algo
se puede abordar de forma sencilla quiza no sea conveniente aplicar sistematicas mas
complejas. En este sentido, muchos problemas habituales en la industria tienen que ver
con situaciones de falta de materiales certificados, a pesar de lo cual la evaluacion de los
laboratorios sigue siendo necesaria, el estudio de los calibrados de los equipos,
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evaluaciones de las interferencias o, simplemente, la comparacion de métodos analiticos
0 nuevos equipos analiticos que una determinada firma les ofrece (;hemos intentado
abordar la compra de un equipo desde el punto de vista del retorno sobre la inversion o
el coste unitario del analisis?).

Es cierto que otros problemas entran mas en el mundo del disefio de experiencias o en el
de la regresion multivariante (hoy en dia bastante frecuente). También la clasificacion
no supervisada o la supervisada (por ejemplo, de materias primas) tienen un papel
importante, asi como la autentificacion de muestras (por ejemplo, atribucion de un
vertido contaminante a la empresa).

En esta ponencia se presentan algunos problemas que la linea de trabajo en
Quimiometria del Grupo de Quimica Analitica Aplicada de la Universidad de A Corufia
ha ido abordando en diversas colaboraciones con empresas del mundo petroquimico.
Algunas pueden parecer triviales a una audiencia con una formacion quimiométrica
solida pero para muchos colegas representan una oportunidad de mejora en su
laboratorio y en su empresa. A ellos fundamentalmente va dedicado este Seminario del
IV Workshop en Quimiometria. Pero también a nuestros jovenes quimidometras, con el
deseo de que estén prevenidos a la hora de comenzar a trabajar en —ojald que si- una
empresa una vez que finalicen su etapa investigadora.
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RESUMEN

Los recubrimientos duros de cromo son extremamente importantes en muchas
aplicaciones industriales. El brillo, la dureza o la resistencia a la corrosion son algunas
de las propiedades mas importantes para asegurar la calidad final de los depdsitos
recubiertos. Estas propiedades, sin embargo, no son faciles de medir para usuarios no
experimentados y suelen requerir aparatos de medida especificos y sofisticados.

El analisis de imagen se ha mostrado en los ltimos afios como una herramienta muy
util y eficaz en muchas areas. Es una técnica no invasiva y no destructiva y puede
ofrecer informacidon muy variada y muy completa sobre los sistemas estudiados,
evitando el uso de complejas metodologias tanto quimicas como fisicas.

Un simple escaner de sobremesa se ha utilizado en este caso para tomar imagenes de
diferentes depodsitos de cromo obtenidos a partir de diferentes secuencias de pulsos de
corriente, lo que da lugar a depdsitos con diferentes caracteristicas. Otras propiedades,
como la velocidad de deposicion o la resistencia a la corrosion, fueron también medidas
para cada deposito.

La distribucion del brillo de los recubrimientos es una de las caracteristicas que se
puede apreciar mas claramente en las imagenes escaneadas originales. Se ha observado
que, en general, la distribucion del brillo no es homogénea, siendo en algunos caso el
centro del depdsito mas brillante que los extremos y en otros, contrariamente, los
extremos mas brillantes que la zona central. Ademas, esta distribucion de brillo parece
seguir, en la mayoria de los casos estudiados, évalos méas o menos concéntricos.

Para poder cuantificar la distribucion de brillo en los depdsitos se ha utilizado un vector
al que se ha llamado espectro o perfil de brillo. Este vector recoge la intensidad de color
a lo largo de una linea o camino multi-lineal de una imagen mediante la seleccion de
puntos regularmente espaciados. En este caso, para captar la variabilidad de brillo entre
el centro y los extremos, se ha medido el perfil de brillo desde cada uno de los cuatro
extremos de las imdgenes hasta el centro de las mismas y posteriormente, se ha
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calculado la media entre los cuatro perfiles para obtener el espectro medio de brillo de
la diagonal de la imagen. Asi, diferentes distribuciones de brillo dan lugar a diferentes
perfiles, como se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1. Distribucion del brillo en dos chapas recubiertas de cromo duro y perfil de brillo obtenido desde el extremo
superior izquierdo hasta el centro de la chapa. Los valores bajos de intensidad, de negro a gris oscuro, indican brillo bajo y
los valores altos de intensidad, de gris claro a blanco, indican brillo alto. (a) Deposito brillante en el interior y mate en los
extremos (b) deposito mate en el interior y brillante en los extremos.

Esta forma de representar la distribucion del brillo en los depositos permite relacionar la
misma, tanto con la velocidad de deposicién como con la resistencia a la corrosion. Asi,
depositos mates en la parte central y brillantes en el contorno estan relacionados con una
velocidad de deposicion baja y una elevada resistencia a la corrosion, y viceversa.

La relacién entre la distribucion del brillo y la velocidad de deposicion se puede
cuantificar mediante la construccion de un modelo PLS con el que se ha predicho la
velocidad de deposicion a partir del brillo con un error medio del 22%, lo que puede
considerarse prometedor tratandose de un analisis exploratorio inicial. Por otro lado, el
analisis de los scores del modelo PCA de los diferentes perfiles de brillo permite
distinguir entre depositos con baja y alta resistencia a la corrosion.
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RESUMEN

Los clorofenoles se encuentran en el medio ambiente como consecuencia de la actividad
industrial y la biodegradacion de sustancias himicas. Ademas se han empleado durante
mucho tiempo como fungicidas, biocidas y herbicidas y también se generan durante la
cloracion de agua potable. A causa de su toxicidad agencias de proteccion del medio
ambiente tanto estadounidenses como europeas han puesto limite a las concentraciones
maximas de estos compuestos [1-2].

En este rabajo se han analizado: 2,4-diclorofenol (DCP), 2,4,6-triclorofenol (TrCP),
2,3.,4,6-tetraclorofenol (TeCP), pentaclorofenol (PCP). Dados los bajos niveles en los
que se encuentran estos compuestos la cuantificacion e identificacién necesitan etapas
de extraccion, purificacion y preconcentracion lo que dificulta y alarga excesivamente el
tiempo de andlisis. Ademas de evitar estas etapas, la microextraccion en fase solida
seguida de una cromatografia de gases con detecciéon por espectrometria de masas
permite prescindir de la etapa de derivatizacion previa a la determinacion
cromatografica.

En este trabajo para la seleccion de la fibra y el estudio de las caracteristicas del
procedimiento desarrollado se han utilizado sefiales de tres vias proporcionadas por la
técnica de SPME-GC/MS. La descomposicion de la sefiales se ha hecho mediante un
Andlisis de Factores Paralelos (PARAFAC) tanto en la etapa de seleccion de la fibra
como en la de determinacion posterior de los analitos.

Se han utilizado tres tipos de fibra, poliacrilato (PA), polidimetilsiloxano (PDMS) y
polidimetilsiloxano/divinilbenceno (PDMS/DVB) y estudiado qué fibra es mas
adecuada teniendo en cuenta dos criterios: 1) Seleccion del tiempo de equilibrio de la
cinética de extraccion ii) Obtencién de las mejores figuras de mérito, de acuerdo con
[3], para los cinco analitos con un calibrado basado en la descomposicion PARAFAC.
Para el primer paso se consideran I tiempos de extraccion y el tensor de datos, X de
dimension IxJxK, se genera concatenando las I matrices formadas por las abundancias
de J iones m/z registrados en K tiempos de elucidon alrededor del tiempo de retencion de
cada clorofenol analizado. Si los datos son trilineales, la propiedad de segundo orden de
PARAFAC asegura la identificacion inequivoca de cada uno de los analitos tanto por su
perfil cromatografico, como espectral. Ademas los loadings en el primer modo muestran
el perfil de la cinética de extraccion de cada analito. Se ha podido comprobar que son
necesarios 35 minutos para alcanzar el tiempo de equilibrio en cada fibra.
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Finalmente, un calibrado basado en una descomposicion PARAFAC proporcion6d que
las mejores figuras de mérito se obtenian cuando se utilizaba la fibra de PDMS/DVB.
Los valores de los limites de decision, CCa, alcanzados fueron 0.293, 0.394, 0.429, 1.66
ng L' respectivamente para DCP, TrCP, TeCF y PCF. También se verificé la veracidad
del procedimiento en todos los casos analizados. El procedimiento se ha aplicado a la
determinacion en agua de rio, la figura 1 muestra el perfil muestral para el
pentaclorofenol en este analisis.
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Figura 1. Perfil muestral para el pentaclorofenol. Muestras de agua de seis rios fortificadas con tres
concentraciones (0, 5y 10 pg L™). Los loadings de los patrones de calibrado, once primeras muestras,
estan situadas a la izquierda de la linea de puntos. Los loading de las muestras problema y las
fortificadas, muestras 12 a 29, a la derecha.
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RESUMEN

Los aceites vegetales comestibles estin compuestos principalmente por triglicéridos
(95-98% w/w) en diferentes concentraciones. Entre los aceites vegetales, el aceite de
oliva muestra importantes caracteristicas que lo diferencian del resto, como son sus
cualidades sensoriales (aroma y sabor) y su alto valor nutricional, el cual es conocido
internacionalmente.

Esto lo convierte en un producto de alto valor afiadido y por tanto sujeto a posibles
adulteraciones en el mercado mediante dilucion con otros aceites vegetales de calidad
inferior. Los posibles adulterantes utilizados serdn aquellos aceites vegetales que tienen
propiedades fisicas y quimicas similares y que usualmente son mas faciles y baratos de
obtener. Como consecuencia de esta adicion, el perfil de triglicéridos se verd
modificado y permitird usarlo como identificador de la adulteracion.

En el siguiente estudio se propone un método para la determinacion del porcentaje de
aceite de oliva de diferentes categorias (virgen, extra, virgen, refinado y orujo) asi como
variedades (picual, hojiblanca y arbequina) a diferentes porcentajes (10-90%) en
mezclas con diferentes aceites vegetales (girasol, maiz, sésamo, semilla y soja).

Para ello se llevaron a cabo las medidas de las mezclas preparadas mediante
cromatografia de gases a alta temperatura acoplada a espectrometria de masas (HTGC-
MS). Los cromatogramas adquiridos durante el tiempo de andlisis fueron utilizados al
completo para el analisis estadistico sin cuantificacion previa de los analitos.

Primeramente se llevo a cabo un pre-procesamiento de los cromatogramas (correccion
de linea base, alineamiento y centrado en la media) para eliminar posibles fuentes de
variacion que no son de interés para el analisis, como ruido de fondo, deriva, etc., y no
aportan informacion relevante a los modelos.

A continuacion se llevaron a cabo diferentes analisis con estadistica multivariante.
SIMCA fue utilizado para construir un modelo separado para clase de aceite vegetal.
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Ademas se hicieron modelos de regresion (partial least square, PLS) para cada uno de
los tipos de mezclas y estudiar su comportamiento individualmente.

Los coeficientes de correlacion de las concentraciones actuales versus las predichas para
estos modelos de calibracion fueron desde 0.95 hasta 0.99.

Por ultimo se realiz6 un modelo de regresion PLS para todos los aceites en conjunto y
ademas el modelo se mejor6 mediante la aplicacion de reduccion de variables
(algoritmos genéticos, GA) y asi alcanzar el propdsito buscado. Por ultimo, se utilizé un
set de validacion externo de muestras para validar el modelo obtenido. (figural)

Los resultados obtenidos muestran la potencialidad del método ya que permitié la
cuantificacion de aceite de oliva en los aceites vegetales estudiados, conteniendo al
menos un 10% de aceite de oliva.

08

iy * “mm-mum-’" + i
o 04f -* + —
2
: - ,._..,,,___..__
o 0.2 + —
>- -

02 _

04 _
-048 | | l L L L L .

0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 09

Y Measured

Figura 1. Modelo GA-PLS con validacion externa (e, set de calibracion; 'V,
set de validacion).
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ABSTRACT

Organic azo dyes are involved in many industrial processes; they are found in
wastewater and become an environmental problem. Photocatalytic degradation
processes, which involve a heterogeneous catalyst, are most frequently employed to
remove these compounds from industrial wastewater [1]. These processes involve at
least two steps: physical adsorption and reaction on the catalyst surface followed by
degradation upon illumination [2].

The focus of the present work is to develop a rapid and simple methodology to calculate
both kinetic and adsorption constants and to asses the effect of several factors such as
catalyst type, catalyst concentration and pH on the photocatalytic degradation efficiency
of C.I. Acid Yelow 9. The strategy used involves an experimental design methodology,
UV-visible monitoring of photodegradation experiments and the chemometric analysis
of data and takes into consideration both the adsorption and the photodegradation steps.
Specifically, the experiments were planned according to a full factorial 2° design. UV-
visible spectra of all degradations were treated using multivariate curve resolution with
alternating least squares (MCR-ALS). The values of the adsorption and rate constants
were obtained by using hybrid hard- and soft-modeling MCR-ALS (HS-MCR-ALS)
[3,4] imposing the Langmuir-Hinselwood model as a hard-modeling constraint (Eq 1).

_dC_ kKC
dt 1+KC

(1)

where 1 is the rate of the dye degradation, C is the concentration of the dye at any time,
k, is the rate constant for photocatalysis and K is the adsorption coefficient of the dye on
the catalyst particles.
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The proposed methodology makes it possible to determine the kinetic behavior of the
photocatalytic degradation of C.I. Acid Yellow 9, to establish the reaction pathway and
simultaneously obtain the adsorption and rate constant values involved in this process.

It was concluded that the dye first forms an intermediate that is then degraded to form
non-absorbing species, which could be CO,, H,O and small inorganic acids.

The most important factors in this process are the catalyst type, catalyst concentration
and their interaction. pH was only found to be relevant when TiO, was used as a
catalyst.

The physical adsorption of the dye onto the catalyst is more relevant when TiO, was
used as opposed to ZnO, but the photocatalytic degradation of C.I. Acid Yellow 9 is
best achieved through the use of high concentrations of ZnO as a catalyst.
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ABSTRACT

The application of latent structures-based bilinear models for process understanding,
troubleshooting and monitoring has been widely studied and discussed in the literature
[1]. Also, over the last decade, there has been an increasing interest from industry to
apply this methodology to their processes for a successful enhancement of the final
product quality, both in off-line and on-line applications.

In batch processes, a set of K; measurements belonging to J process variables are
typically collected in each one of / batches. Commonly, batches have different duration
since time is not a crucial factor for the end of a batch but other criteria, such as the
achievement of a considered amount of product or a temperature in a process phase.
Due to the variability in the chemical composition of the raw material, disturbances in
environmental conditions and/or cleanness of equipment, among others, these criteria
are reached at different time period across batches. Hence, the latent structures-based
bilinear modeling cannot be carried out in this context.

In order to ensure all batch trajectories have the same duration and also the process key
events happen at the same time period, the synchronization of batch trajectories is
necessary as previous step to the multivariate modeling. Several synchronization
algorithms can be found in the literature, being Indicator Variable [2] and Dynamic
Time Warping [3,4] the most used in process chemometrics. Most recently, Gonzélez et
al. (2011) published a new algorithm, the so-called Relaxed Greedy Time Warping
(RGTW) [5], to overcome the lack of synchronization of the batch trajectories in real-
time applications.

In this work, the drawbacks of the off-line and on-line synchronization methods
proposed in the literature will be presented. Additionally, the RGTW algorithm will be
briefly introduced, highlighting the benefits of its use versus other proposals.
Furthermore, the consequences of using different synchronization methods in Batch
Multivariate Statistical Process Control will be drawn.
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ABSTRACT

Infrared spectroscopy imaging is a powerful tool for providing a great deal of
information on biological samples. Infrared spectra of single biological cells often
exhibit a scattering effect. This scattering, denominated Mie scattering, significantly
distort the measured spectra and should be corrected to facilitate the extraction of
chemical information. Another limitation linked to these single cell images is that the
spatial pixel resolution provided by commercial laboratory instruments is generally low
and does not provide enough detail on the biological structure. Proposals to solve these
two problems will be illustrated using two kinds of images taken on the same cell
sample: a high resolution cell image, registered with synchrotron light, and low
resolution cell images, taken with a laboratory IR imaging system. .

The high resolution image of hela cell, acquired by synchrotron infrared micro-
spectroscopy, will be used to show the effects of preprocessing on the multivariate
analysis results. Two algorithms will be tested to correct Mie scattering: a variant of
Extended Multiplicative Signal Correction (EMSC), as proposed by Martens et al. [1],
and asymmetric least-squares (AsLS) [2], useful for irregular baseline correction, but
never tested for Mie  scattering problems. Results obtained by
Multivariate Curve Resolution-Alternating Least Squares (MCR-ALS) on these two
images will be compared, i.e., resolved concentration profiles (folded back into
distribution maps) and pure spectra and general description of the variance of the data
set [3].

A set of low resolution cell images, acquired by a common laboratory IR imaging
system and slightly shifted in the two spatial dimensions among them, will be submitted
to MCR-ALS and the resolved distribution maps will be afterwards used to reconstruct
high resolution maps. To do so, the approach of super-resolution in vibration
spectroscopic imaging, which combines several low resolution images of the same
sample in order to retrieve a higher resolution chemical image, will be presented [4].
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RESUMEN

Los datos de tercer orden o de drdenes superiores pueden obtenerse de diferentes
maneras, siendo una de las estrategias mas comunes el registro de la evolucion cinética
de las matrices de excitacion-emision, EEMs, en las que interviene una reaccion
quimica. Estos datos de n-orden, obtenidos al introducir una o mas dimensiones
adicionales al conjunto de datos de segundo orden, permiten un incremento teérico de la
selectividad, siendo los métodos mas robustos frente a la presencia de interferencias y
frente a los efectos de matriz. Los algoritmos utilizados son practicamente los mismos
que para datos de segundo orden, pero adaptados a datos de drdenes superiores.
PARAFAC incluye la denominada “ventaja de segundo orden”, mientras que en el caso
de los algoritmos TLLS, U-PLS y N-PLS es necesario introducir un procedimiento
adicional. Asi, se ha desarrollado la combinacion de éstos con el procedimiento de
trilinealizacion residual (RTL), en el caso de datos de tercer orden y con el
procedimiento de quatrilinealizacion residual (RQL), para los de cuarto orden.

El 4cido folico, también conocido como vitamina B9, y los folatos en general, son
nutrientes esenciales en la dieta humana, juegan un papel transcendental en el
metabolismo de los aminoacidos y la carencia de folatos produce serios trastornos
hematologicos y neuronales. Estos compuestos, asi como otros co-administrados en
algunas patologias, no presentan fluorescencia nativa o bien ésta es muy escasa, por lo
que para su determinacion es necesario algun proceso de oxidacion previo, para dar
lugar a derivados altamente fluorescentes. La resolucion de mezclas de diversos folatos
y compuestos co-administrados, ha sido abordada aplicando diferentes metodologias a
los datos de tercer orden, obtenidos siguiendo la evolucidn cinética de las EEMs en
presencia de un agente oxidante, como el KMnOQy, o utilizando la radiacion ultravioleta.

Los folatos determinados han sido el acido folinico y el 4cido folico y sus principales
metabolitos, los acidos tetrahidrofolico y 5-metiltetrahidrofélico. En algunos casos se
incluye un antimetabolito de los folatos como el metotrexato. En cuanto a los
aminodcidos nos hemos centrado en la fenilalanina y en la tirosina. Los datos de tercer
orden obtenidos en presencia de KMnQOy[1,2], tanto del conjunto de los patrones, que
constituye el set de calibracion, como del conjunto de validacion, se analizaron con los
algoritmos PARAFAC, TLLS y N-PLS empleando en todos los casos la interfase
MVC3 (rutina de Mat Lab). El calculo del niimero de factores para PARAFAC y TLLS
se realizé de acuerdo con el criterio de CORCONDIA vy para el método N-PLS se siguid
el método de la validacidon cruzada. El registro de la evolucidn cinética de las EEMs de
los fotoproductos obtenidos al irradiar con radiacion UV, proporciond un conjunto de
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datos que se analizaron mediante los algoritmos N-PLS y U-PLS [3]. Al aplicar estos
procedimientos al andlisis de muestras de suero fue necesario combinarlos con el
proceso de trilinealizacion residual [4,5], lo que supuso en todos los casos afiadir un
componente mas a los optimizados en la etapa de validacion. La capacidad predictiva de
este procedimiento ha sido comprobada con la resolucion de otras mezclas complejas
como la determinacién de procaina y su metabolito p-aminobenzoico en suero
equino[6], asi como de malonaldehido en aceite de oliva [7].

Para el analisis de los aminoacidos, los datos de tercer orden han sido obtenidos
mediante un sistema continuo de radiacion UV, basandonos en las diferencias cinéticas
que presentan las EEMs en presencia de trazas de peroxido de hidrogeno [8].

En cuanto al analisis de datos de cuarto orden, se ha desarrollado un algoritmo de U-
PLS en combinaciéon con el proceso de quatrilinealizacion residual, RQL [9], cuya
capacidad predictiva ha sido comprobada con datos obtenidos registrando la evolucion
cinética de las matrices de excitacion-emision, a diferentes valores de pH, para la
determinacion del pesticida carbaril en presencia de otros pesticidas como interferentes.
El numero de variables de los datos de excitacion-emision-tiempo-pH del set de
calibracion ha sido calculado mediante el procedimiento de validacion cruzada, y el
procesamiento de las muestras ha requerido estimar previamente el nimero de variables
empleando el procedimiento RQL y analizando los residuales en funcién del numero de
interferentes.

Agradecimientos: Los autores agradecen el soporte financiero del Ministerio de
Ciencia e Innovacion (Proyectos CTQ2008-06657-C02-01 y CTQ2008-00468) asi
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RESUMEN

Insulin is a central protein to control glucose metabolism. Its biological function
depends on its different structural levels, being capable of changing its structural
conformation by the action of external agents such as temperature or acidity [1,2]. It has
been referenced that some disorders in the glucose metabolism are caused in AIDS
patients, by prolonged treatment of AZT (Zidovudine, 3’-azido-3’-deoxy-thymidine)
[3,4]. Drugs are transported through the bloodstream while bound to serum proteins, so
they also interact with insulin protein deteriorating its activity.

The assessment of the AZT effect in the biological activity of insulin requires the
isolation of its monomer specie, which it is the active form at physiological conditions
[5]. Nevertheless, the easy ability of insulin to self-assembly makes this task difficult.

The finalities of the proposed methodology were to detect in situ the natural self-
association processes of human insulin, at the temperature representative of human
body and to analyze the AZT effect in these processes. This strategy is based on the
principal component analysis (PCA) of the infrared spectra recorded throughout time.
Thus, not only insulin was monitored in absence or presence of AZT, but also in
presence or absence of human serum. Taking into account that the mentioned disorders
are detected when high concentrations of AZT are accumulated in human body,
different amounts of AZT were used, monitoring its effect by infrared spectroscopy and
chemometrics analysis.

Two inseparable processes, insulin aggregates formation and dimer dissociation,
were detected by the PCA analysis of the natural evolution of insulin. This statement
was confirmed through a solubility test with polar and non-polar solvents.

The chemometrics analysis at high AZT concentrations evidenced that the dimer
dissociation and aggregates formation were advanced. In addition, the aggregates
formation took place in two stages compatible with a first formation of soluble
aggregates to finally obtain insoluble aggregates. This effect was greater as higher was
the AZT concentration in the reaction mixture.
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When the study was performed in human serum, the AZT had preference to
insulin than to serum proteins. Thus, the AZT effect in the serum medium was exactly
the same.
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RESUMEN

La determinacion de la movilidad/disponibilidad de los metales y metaloides toxicos en
muestras solidas tales como suelos y sedimentos es un pardmetro de gran interés a la
hora de evaluar su verdadero impacto medio-ambiental. La movilidad de metales en
matrices solidas se puede evaluar aplicando métodos de fraccionamiento quimico
secuencial, que consisten en tratar la muestra sélida con una serie de reactivos elegidos
de tal manera que las fracciones contengan metales con diferente

movilidad/disponibilidad. Los 05g
.y . Muest
esquemas de extraccion secuencial sélida
mas ampliamente ut111.zados son los pr— ——r—
propuestos por Tessier y por el 16haglitaci6n ‘LLgadoa
s 1. o carbonatos’
BCR, este ultimo respaldado por 25°C
diversos estudios de armonizacion 20 mi NH;0H-HCI 0.5 ——r
. , — [ Centrifugar | . on &
que lo convierten en un estandar e ——
operacional ‘de facto’. s

(a) 5 ml H,0, 8.8 M

El esqllema BCR COl’lSta de tres 1ha25°C 1has85°C Fraccion 3
(b)a25 ml hmAio 1M

extracciones secuenciales (Fig. 1) 16 h agitacian 259C l
que utilizan reactivos quimicos de Contorido

. . Residual
poder extractante creciente. La (Nomma Us.
movilidad/disponibilidad de los EPA 3051)

elementos, y por tanto su impacto
ambiental, disminuye segun se
avanza en el esquema, siendo la menos peligrosa la denominada ‘Residual’ que se
obtiene por diferencia.

Cuando el procedimiento BCR se aplica a diferentes muestras y se estudia el
fraccionamiento de diferentes metales, se obtiene una matriz de datos tridimensional X
con dimensiones: [muestras x metales x fracciones]. La informacion existente en esta
matriz se puede extraer mejor utilizando métodos multivariantes, como el Andlisis en
Componentes Principales (ACP) de 2 o més vias.

La estrategia que mejores resultados ha originado ha consistido en comenzar aplicando
un ACP clasico, Matrix Augmentation (MA-ACP), para el cual la matriz X debe
‘desplegarse’ previamente en una matriz bidimensional X,y [(muestras x fracciones) x
metales]. Este estudio previo permite, sobre todo, conocer el numero /' de factores

Fig. 1. Esquema de fraccionamiento B.C.R.
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significativos que cabe esperar en el modelo final, pero no permite diferenciar la
informacidn relativa a muestras y fracciones.

2.4 La aplicacion ~ posterior de
e — Y:m.m, procedimientos de n-vias (n-way)
1 I como PARAFAC y Tucker3 sobre la

matriz X, permite extraer esa
informacion separandola en tres
matrices (Fig. 2), A [muestras x F], B

B 1 [metales x F] y C [fracciones x F]

¢ f que contienen, respectivamente, la

rPCA mueAstras me:alos fra:cions informacion presente en X relativa a
A B c G muestras, metales y fracciones.

Tuckerd | %X ¢  Mientras que PARAFAC asigna el

g *ﬁ mismo nimero de dimensiones F a

las tres matrices A, B y C, el modelo

Fig. 2 Esquema de los procedimientos n-way Tucker3 permite asignar un nimero

diferente de dimensiones a cada via,
simplificando asi la interpretacion del modelo.
La aplicacion de esta estrategia por parte de nuestro grupo investigador al estudio del
fraccionamiento quimico de metales en suelos procedentes de diferentes zonas de
Castilla y Leon ha permitido encontrar modelos de fraccionamiento poco complicados,
cuya estructura sigue las siguientes pautas:

(1) El nimero 6ptimo de factores F* de PARAFAC es siempre igual a dos, y puede
reducirse a uno en el Tucker3 para la via correspondiente a las muestras.

(2) El significado quimico y ambiental de los factores puede asignarse mediante el
estudio simultdneo de la composicidn y estructura de las cargas de las matrices B
y C.

(3) Uno de los factores ha resultado estar siempre relacionado con el contenido total
de metales en las muestras. El otro lo est4 con el fraccionamiento particular de las
muestras estudiadas en cada caso.

(4) Este segundo factor se relaciona con la movilidad/disponibilidad de elementos
toxicos en las muestras y, por tanto, con la peligrosidad ambiental de las mismas.

(5) Cuando la densidad de muestras por unidad de superficie era suficiente, la
representacion del adecuado factor de la matriz A en el espacio fisico ha permitido
localizar las zonas de mayor peligrosidad.

Los métodos multivariantes n-way han demostrado ser una herramienta muy eficaz en
estudios medioambientales relativos a la movilidad/disponibilidad de metales y
metaloides toxicos en suelos.

Agradecimientos
Los autores desean expresar su agradecimiento a la Junta de Castilla y Ledn
(VA022A10-2) y al M.E.C. (CTM2006-02249).



IV Workshop de la Red Nacional de Quimiometria 39

SESION  ORALII CODIGO O-II-6

CHROMATHOGRAPHY. SOLVING CHROMATOGRAPHIC ISSUES
WITH MATHEMATICAL MODELS AND INTUITIVE GRAPHICS. A
PRACTITIONER PERSPECTIVE

José Manuel Amigo*, Thomas Skov, Rasmus Bro
Department of Food Science, Quality and Technology, Faculty of Life Sciences, University of
Copenhagen, Rolighedsvej 30, DK-1958 Frederiksberg C, Denmark
*Corresponding author: jmar@life.ku.dk

ABSTRACT

The evolution of hyphenated and hypernated chromatographic systems for the detection,
quantification and/or identification of compounds has become one of the most important
developments in various fields of chemistry in the last thirty years. Hyphenation and
hypernation creates more complex data structures that make the data analysis more
challenging but allows handling situations which could otherwise not be handled.

The ideal chromatographic signal (no matter the separation method(s) or detector(s)
used) will have well-resolved peaks, adequate signal-to-noise ratios, no background
contribution and a large linear response range between analyte concentration and
detector signal for individual samples/runs. When more than one sample is measured,
the ideal situation also includes reproducible retention times and well-defined peak
shapes (preferably Gaussian profiles) for all analytes.

However, ideal chromatographic data are often not obtained. The problems can be
related to the separation power of the analytical method and to the sample-to-sample
reproducibility. To increase the separation power the chromatographer will most often
re-parameterize the chromatographic method (new column, changed temperature
gradient, different solvents etc). These operations are time-consuming and may generate
other problems (e.g. changing the temperature gradient in GC may improve the
separation of two analytes but result in worse separation for other analytes). The
sample-to-sample reproducibility relies more on robustness of the individual
instrumental parts.

Luckily, the data analytical community has provided tools to solve some of these
problems post-measurement from a data handling perspective. Mathematical modeling
(chemometrics) has been applied in chromatography from the last thirty years on,
offering robust and reliable data analytical alternatives to handle problems derived from
the instability of the chromatographic system (baseline/background correction), the lack
of sample-to-sample reproducibility (alignment or normalization) or even the problems
in quantifying overlapped peaks (co-elution).
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The objective of this talk is to offer a broad perspective, always from a practitioner
point of view, of the different mathematical techniques that can be applied for
solving/modeling different chromatographic issues such as baseline drifts, elution time
shifts, overlapping, etc. There are many methods that can be employed and we will
introduce the most important ones with examples, as well as giving pointers to tutorials.
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RESUMEN

Se han analizado filtros de PM1 de la campafia SAPUSS (Solving Aerosol
Problems Using Synergistic Strategies). Estas muestras fueron recogidas con captadores
de alto volumen de 12 horas de resolucion desde el 20 de Septiembre 2010 hasta 18 de
Octubre de 2010 en dos estaciones diferentes en la ciudad de Barcelona: una cercana a
la calle y otra con trafico urbano de fondo. Se cuantificaron diferentes compuestos
organicos trazadores: acidos dicarboxilicos (succinico, glutdrico, malico y ftalico),
sacarosa, o- y [-glucosa, levoglucosan, n-alcanos (n-C,y-n-Csg), hidrocarburos
aromadticos policiclicos (PAH) y hopanos. Muchos de estos compuestos se pueden
utilizar como reparto de fuentes ya que son emitidos por fuentes especificas o estan
fuertemente relacionados con los aerosoles secundarios.

Para la especiacion de compuestos organicos se ha utilizado un método mejorado
en cuanto a tiempo y material utilizado. Se extrae una octava parte del filtro con 15 mL
de una mezcla diclorometano y metanol (2:1), se filtra y se concentra a 1 mL. Para el
analisis de compuestos organicos polares se derivatizan alicuotas de extractos de las
muestras con bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSFTA) y piridina. Para el analisis de
PAH y n-alcanos los extractos de la muestra se limpian con 1g de 6xido de aluminio en
columna cromatografica. Ambos extractos se analizan por cromatografia de gases-
espectrometria de masas y la cuantificacion se obtiene con los estdndares sustituto e
interno aplicados en la extraccidon y en la inyeccidn respectivamente.

Los diferentes compuestos cuantificados de las dos estaciones de muestreo se han
analizado con los métodos quimiométricos PCA (Analisis de Componentes Principales)
y MCR-ALS (Resolucion Multivariante de Curvas por minimos cuadrados alternados).
Los resultados obtenidos con estos métodos se han utilizado para comparar la calidad
atmosférica del aire en las dos estaciones de muestreo y estimar las influencias de las
fuentes de emision en PM1 en Barcelona en el periodo estudiado.
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RESUMEN

La presencia compuestos organicos fosiles sintetizados por la flora marina y
terrestre puede utilizarse para estimar los cambios climaticos de temperatura superficial
del agua del mar a lo largo del tiempo. El indice de instauracion de alquenonas (UK’37)
en los sedimentos marinos se utiliza para reconstruir la evolucion de la temperatura en
las épocas pasadas. Este indice se calcula a partir del andlisis de las moléculas organicas
contenidas en dichas muestras mediante Cromatografia de gases acoplada a
Espectrometria de Masas (GC-MS) y se generan grandes matrices de datos. Los
cromatogramas (7otal lon Current, TIC) se exportan al entorno de programacion
MALTAB y son preprocesados mediante diferentes procedimientos quimiométricos:
interpolacion en relacion al tiempo de retencion, correccion de linea de base mediante el
algoritmo Asymetric Least Squares Smoothing, alineacion mediante el algoritmo
Correlation Optimized Warping (COW) y, por tltimo, autoescalado a partir de un valor
limite. A continuacion se realiza el Analisis de Componentes Principales (PCA) de las
matrices de datos obtenidas y se exploran las pautas de comportamiento de los
diferentes compuestos analizados en relacion a la temperatura. Posteriormente realiza
un analisis de regresiéon por minimos cuadrados parciales (PLS) para determinar la
relacion existente entre las variaciones de composicion quimica de los sedimentos en
funcion de la temperatura y a lo largo del tiempo.
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RESUMEN

This work is focused on the study of the photodegradation of 2-bromophenol under the
action of UV light and simulated sunlight. The photodegradation process has been
monitored using UV-Vis spectroscopy and High Performance Liquid Chromatography
coupled to diode array and mass spectrometry detectors in tandem (HPLC-DAD-MS).
Multivariate resolution methods have been applied to the experimental data to obtain
the information about the kinetic evolution and identity of the compounds involved in
the photodegradation process [1]. From the HPLC-DAD results, the complexity of the
photodegradation process has been confirmed. Ten compounds were found to be
involved in parallel, second- or higher-order reactions, which could not be ascertained
from the spectroscopic results. The HPLC-MS results allowed postulating the identity
of some of the compounds (such as hydroxyderivatives and bromophenol homologs)
which could have resulted from the reactions of photohydrolysis, debromination and
bromine transfer to different position of the phenol ring, as reported in previous works
[2]. The effect of the UV light and sunlight on the photodegradation process was found
to affect mainly the rate of the reaction, but not the identity of the photoproducts
formed.

The potential of combining spectroscopic and chromatographic data in a single multiset
structure was also shown. This data structure allows taking advantage of the good
definition of the process time axis from the spectroscopic experiment and the capability
to distinguish among compounds linked to the chromatographic information.

In order to provide general strategies of monitoring and interpretation of
photodegradation processes, the advantages and limitations of spectroscopic,
chromatographic or spectroscopic/chromatographic analyses, is also discussed.
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ABSTRACT

The emergent field of Systems Biology employs models of microbial systems to discern
the principles that govern cellular behaviour and achieve a predictive understanding of
cellular functions [1]. A metabolic reaction network of an organism can be modelled
assuming that certain constrains operate at steady-state, such as mass balances or
reactions irreversibilities; this is the so-called constraint-based modeling (or first-
principles-based modeling). The imposed constraints define a solutions space that
encloses all the possible states of the network (i.e., flux distribution through the
reactions). A Monte Carlo sampling of the constrained solutions space yields a high
dimensional data set that can be organized in a matrix of feasible flux vectors or
metabolic states.

A simplified metabolic network of the yeast Pichia pastoris [2], a microbial system of
industrial interest for recombinant protein expression, was studied. The network
represents the main catabolic pathways for growth on glycerol, methanol and glucose. It
consists of 45 metabolites, 36 internal ones, involved in 44 metabolic reactions. The
COBRA toolbox [3] was used to perform a Monte Carlo sampling and obtain a large
data set of flux vectors from the defined solutions space.

In this context, multivariate methods based on projection to latent structures (empirical
models) may play an important role in biological system understanding and
dimensionality reduction of metabolic networks. These techniques were applied in
order to discover patterns of heterologous protein production, predict output variables
that are extremely difficult to measure, and correlate intra and extracellular reactions in
order to understand how the internal state of the cells determines their observed
behaviour.
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ABSTRACT

Medical Imaging must achieve greater effectiveness as a tool to make accurate
diagnoses, assess the biological aggressiveness, and monitor the response to treatment
of diseases. Biotechnology, Medical Engineering and Biostatistics have changed the
approach to the diverse data associated with medical imaging.

Advanced Magnetic Resonance imaging techniques can exploit the different specific
tissue properties in a quantitative way. “Hidden” parameters can be extracted after the
application of a mathematical transformation to a group of images according to a
specific model. Parametric maps are synthetic images on which signal intensity
corresponds to the value of the specific parameter that is reflected by the map.

In order to improve these parameters values by better mathematical dynamic models,
Multivariate Image Analysis can be applied for selecting those pixels more related to
some specific phenomena extracted by the latent variables containing clinical
information. By using these pixels as initial guess in the models determination
algorithms, more efficient and noise free dynamics can be computed, yielding more
robust parameters of interest.

Different dynamnics behaviours. General behaviour of the perfusion (left), perfusion in
the arteries (middle), and perfusion in the prostate (right)
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Los fosfolipidos (PPL) son constituyentes mayoritarios de las membranas celulares que
cumplen multiples funciones. Se clasifican segin el grupo que forma la cabeza polar.
Dentro de una misma clase de PPL se pueden encontrar una gran variedad de acidos
grasos formando las cadenas laterales. Los PPL mas abundantes son la fosfatidilcolina
(PC) y la esfingomielina (SM) (Esquema 1). El grupo que forma la cabeza polar en los
dos casos es la colina. Los PPL y otros lipidos son utilizados como biomarcadores de
enfermedades y canceres. SM y PC han sido determinados tanto en alimentos como en
fluidos y tejidos corporales.

a) i b) o
i BRSO CHs J\/\/\/\/\/\/\/\/\/
Rz—g—o—(]lH o} H3C7r\|1:'\/\ 0 HN
"
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Esquema 1. Estructura molecular de a) PC y b) SM. R; y R, son acidos grasos.

Para la determinacién de SM y PC predominan los métodos cromatograficos (HPLC,
GC, CE) y el uso de evaporative light scattering detector (ELSD), ya que los PPL
presentan una absorcion escasa entre 200-215 nm. Debido a la similitud estructural de
SM y PC, no se consigue, en general, una separacion suficiente. En este trabajo se
cuantifican SM y PC en muestras de suero por 'H-RMN partiendo de las sefiales
solapadas de los protones de la colina (Figura 1), ya que estas sefiales no varian con los
diferentes acidos grasos.

Se han realizado diferentes calibrados univariantes (calibracion externa y adicion de
patrén) y multivariantes (PLS) con las sefiales 'H-RMN. Los resultados obtenidos se
comparan con los obtenidos por *'P-RMN (calibracién univariante) que se toman aqui
como referencia (Tabla 1). Las calibraciones 'H-RMN univariantes se han realizado con
los valores de area obtenidos mediante deconvolucidén (Global Spectral Deconvolution,
GSD). Comparando estos resultados con los de *'P-RMN se deduce que hay efecto de la
matriz. Se ha intentado solucionar dicho problema aplicando la calibracion
multivariable a los espectros 'H-RMN pretratados de dos maneras diferentes: por un
lado, usando como referencia para los espectros la sefial de PC a 3,150 ppm y por otro,
realizando ademas la deconvolucion y alinedndolos con el algoritmo icoshift. Ninguno
de estos modelos fue capaz de modelar la modificacion que presentan las sefales en la
muestra.
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Figura 1. Espectros 'H-RMN de PC (- - =), SM (= - =) y muestra de suero (—).

Por todo ello, se han creado modelos de calibrado introduciendo muestras de suero en el
conjunto PLS de calibracion. Los resultados obtenidos sin pretratamiento de los
espectros con GSD difieren significativamente de los de referencia en el caso de PC,
aunque no en el de SM (nivel de significacion de 99%) (Tabla 1); sin embargo, si
ademas se realiza el pretratamiento con GSD no hay diferencia significativa en ninguno
de los dos casos, por lo que este ultimo es el calibrado propuesto.

Tabla 1. Datos correspondientes a las rectas y modelos de calibracion con 'H-RMN, junto con el método de
referencia con *'P-RMN.

Método de calibrado Pretratamiento % SM en suero liofilizado % PC en suero liofilizado
Calibracion externa GSD 0.63+0.06 2.91+0.23
Adicion de patron GSD 0.62+0.08 1.61+0.29
PC como referencia 0.46+0.03 2.28+0.13
PLS PC como referencia + GSD + icoshift 0.81+0.08 2.35+0.13
PLS incluyendo muestras PC como referencia 0.52+0.03 1.79+0.10
de suero en calibracion PC como referencia + GSD 0.58+0.06 1.74+0.17

Método de referencia Sin correccién de

p_RMN linea base 0.50+0.05 1.62+0.08

En la Tabla 2 se recogen y comparan diferentes caracteristicas que ofrece el uso de
sefiales 'H-RMN y *'P-RMN, utilizando calibraciéon multivariable en el primer caso y
univariable en el segundo.

Tabla 2. Caracteristicas de los métodos de resonancia de fosforo y proton.

*'P-RMN 'H-RMN
e Informacion solo de moléculas con ntcleo de P, de e Informacion mas completa de los analitos (sefiales
manera que se eliminan las interferencias. de los acidos grasos) y de mas compuestos (ej.:
colesterol, ésteres de colesterol...) de interés clinico.
e  Uso de calibracion univariable. e Sefial mas intensa.
e No hay efecto de matriz. e  Menor tiempo de adquision del espectro.
e Sefales no solapadas. e  Preparacion de muestra mas simple.

e LOD mas bajos en la muestra.
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RESUMEN

La cuenca del arroyo Langueyt se localiza en el partido de Tandil, enmarcada por el
sistema serrano denominado Tandilia (provincia de Buenos Aires, Argentina) y tiene
una superficie aproximada de 600 km® (ver figura). El agua subterrdnea es el Gnico
recurso disponible para los distintos usos que requiere la poblacion de Tandil
(doméstico, industrial, agropecuario, etc.). En este contexto, el conocimiento de las
caracteristicas hidrogeologicas e hidroquimicas es imprescindible para la gestion del
agua. El acuifero en estudio es freatico multiunitario con recarga por precipitacion
directa, principalmente localizada en el sector de serranias al Sur de la cuenca.
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ciones existentes. A partir de dicha campana, se definié una red monitora de caracter
estacional de 30 perforaciones que fue registrada con una frecuencia cuatrimestral. Se
determinaron los parametros: conductividad, pH, bicarbonato, cloruro, sulfato, nitrato,
calcio, magnesio, sodio y potasio. Para el trabajo estadistico se consideraron estas 10
unidades, para 26 muestras, recolectadas durante 4 campanas (junio 2010, octubre 2010,
febrero 2011 y junio 2011). Dichas campafias cubrieron el invierno, con escasas
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precipitaciones pero con excesos en el balance hidrico, y el verano con mayores
precipitaciones pero con un balance hidrico deficitario como consecuencia de valores de
evapotranspiracion elevados.

Para explicar el comportamiento espacial y temporal de los pardmetros, se analizo el
conjunto de datos en sus tres dimensiones (sitios de muestreo, A, X parametros, B, x
campafias, C) aplicando el andlisis de componentes principales (MA-PCA) y el andlisis
de componentes principales N-way (N-PCA) utilizando los modelos Tucker y
PARAFAC. El modelo MA-PCA extrajo 3 componentes que explicaron el 69% de la
varianza total. El primer componente, conformado por las variables relacionadas con el
aumento de la salinidad en el sentido de flujo, y el segundo vinculado con la actividad
humana y el intercambio 16nico.

Por otra parte, se probaron varios modelos PARAFAC y Tucker. Se seleccionaron
PARAFAC 2 (2 factores para todas las dimensiones) y Tucker [2 2 1] (2 factores para
sitios de muestreo y parametros y 1 para campafas) porque fueron los que explicaron
mayor cantidad de informacién. Aunque ambos modelos resultaron apropiados para
interpretar la hidroquimica, se seleccion6 el Tucker [2 2 1] por ser mas robusto. El
Factor 1 de B, formado por conductividad, bicarbonato, cloruro, sulfato y sodio, se
vincula directamente con los sitios de muestreo 4, 11, 12, 14, 15, 20, 53, 54, 58, 59 y 60
(Factor 1 de A) localizados al Norte de la cuenca, sector de descarga (ver figura).
Asimismo, el Factor 1 de B esta representando por nitrato, calcio y magnesio con un
comportamiento inverso al resto de los pardmetros. Los sitios de muestreo asociados a
este comportamiento son: 6, 7, 9, 16, 17, 18, 19, 27, 34, 36, 38, 39, 41, 50 y 57 (ver
figura), que presentan como caracteristicas comunes el haber registrado niveles de
nitratos por encima de 50 mg/l en alguna instancia de su monitoreo y/6 tener valores de
calcio y magnesio por encima del promedio. Por tanto, el Factor 1 estaria conteniendo
informacidn principalmente acerca del aumento de la salinidad en el sentido del flujo y
la contaminacién por nitratos. En tanto el Factor 2 podria estar asociado al intercambio
10nico, pero no muestra un comportamiento tan claro como el primero.

Con el modelo Tucker [2 2 1] se han podido diferenciar claramente las muestras con
una evolucion espacial en el sentido del flujo, de aquellas afectadas por contaminacion
con nitratos. Los resultados de los modelos MA-PCA y PARAFAC 2, fueron
consistentes con aquellos obtenidos con el modelo Tucker [2 2 1]. Se concluye que las
técnicas quimiométricas resultan un buen apoyo para la interpretacion de este conjunto
de datos hidroquimicos en funcién del modelo conceptual hidrodindmico. Por ultimo, se
considera necesario continuar trabajando para explicar el comportamiento de cada una
de los sitios de muestreo y la variacién temporal conjunta.
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RESUMEN

El estudio se ha centrado en la determinacion de seis metales traza (Hg, Pb, Cd, Cu, Zn
y Ni) en sedimentos superficiales de la Ria de Pontevedra, RP, y Ria de Vigo, RV. La
aplicacion de técnicas quimiométricas a los resultados analiticos, asi como la
comparacion con limites de toxicidad establecidos por directrices internacionales (ERL
y ERM) han permitido interpretar la distribucion de estos contaminantes en estas zonas
y evaluar sus diferencias.

Se obtuvo un total de 23 y 36 muestras en estaciones situadas en RP y RV,
respectivamente, utilizando una draga Box-Corer. Los andlisis se efectuaron sobre la
fraccion “total” (inferior a 2 mm.), empleando espectrometria atdmica y caracterizando
la granulometria y el % de Carbono Organico Total (TOC). La validacion de los
resultados se realizd6 mediante el anélisis simultaneo de muestras replicadas y material
de referencia certificado y con la participacion sistematica en ejercicios de
intercalibracidon internacionales. Se observd que los sedimentos eran mas homogéneos
en la RV que en la RP, siendo el contenido medio de finos del 77.11% y 50.44%
respectivamente. Andlogamente sucedia para el TOC.

Se llevé a cabo la evaluaciéon conjunta de ambas rias empleando analisis de
componentes principales, rotacion de Procrustes, agrupamientos cluster jerarquicos
mediante “heatmaps”, analisis lineal discriminante, arboles de clasificacion (CART) y
mapas autoorganizativos de Kohonen (SOM). En todos los casos se observo una
diferenciacion bastante clara entre ambas rias e, incluso, entre sus tres zonas
morfologicas (bocana, zona intermedia y zona interior), excepto para las muestras
intermedias y externas de la RP, que se unian en un grupo. Tres muestras de la RV
presentaron comportamientos no acordes con su situacion (parte externa), lo cual se
interpretd facilmente gracias a que su granulometria reveldé la casi ausencia de
sedimento fino.

La interpretacion de los resultados se vio facilitada por la representacion de curvas de
iso-scores, las cuales resultaron muy andlogas a los graficos de iso-concentracion de
algunos de los metales.
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Con objeto de establecer pautas sencillas de diferenciacion de las rias (e incluso de sus
zonas morfologicas) se procedido a seleccionar variables mediante CART, el cual
demostré que Ni y Hg eran suficientes para este propdsito (de hecho eran los mas
relevantes en los demads estudios realizados).

El andlisis del contenido en metales traza en ambas rias muestra un patron de
contaminacion diferenciado. Los niveles de estos elementos en RP no son tan elevados
como en RV, excepto en el caso del Hg. En la RP, las zonas de mayor concentracion de
metales se localizan en las inmediaciones de la Isla de Tambo donde Cu, Zn, Ni and Pb
presentan concentraciones por encima del ERL y Hg mas alla del ERM. En la RV, las
maximas concentraciones se obtuvieron en las proximidades de los astilleros y del
puerto de Vigo, excepto para el Pb. Los valores de ERL se sobrepasan en la parte
interna para Cu, Zn y Hg y en una zona mas amplia para Pb y Ni. Los niveles de Pb
exceden el limite ERM en la zona interna de la ria (Ensenada de San Simoén).
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RESUMEN

Con objeto de caracterizar la tipologia de laminas de hidrocarburos vertidas en el medio
marino se desarrolld un método analitico basado en la espectrometria IR en la zona
media, empleando reflectancia total atenuada (mid-IR-ATR). Para ello se llevaron a
cabo simulaciones de vertidos controlados de seis productos tipicos procedentes del
refino petroquimico, los cuales caracterizaban las cargas tipicas que transportaban los
buques-tanque frente a las costas gallegas.

Los vertidos se monitorizaron durante casi cuatro meses tomando alicuotas a intervalos
de tiempo pre-establecidos (en total, 16 muestras envejecidas para cada producto,
ademas del original sin sufrir procesos de envejecimiento). Se registraron los espectros
de las alicuotas y se calcularon 10 indices a partir de relaciones de bandas con objeto de
interpretar quimicamente la evolucion de los productos vertidos.

Para el tratamiento multivariante de los datos se aplicaron cinco métodos supervisados
de reconocimiento de pautas: Andlisis Lineal Discriminante (LDA), Analisis de
Componentes Principales combinados con Andlisis Lineal Discriminante (PCA-LDA),
SIMCA, KNN y redes de neuronas artificiales de retropropagacion (CPANN).
Adicionalmente, se determindé también el consenso de las clasificaciones obtenidas
mediante estos 5 métodos supervisados independientes. Por ultimo se clasificaron 45
muestras recogidas en las playas de la costa de Galicia aplicando los modelos obtenidos.
El éxito en el modelo de clasificacion de los vertidos controlados fue practicamente del
100%; medido a través de los parametros de precision, sensibilidad y especificidad. La
clasificaciéon de las 45 muestras de playas presentaba menos de un 5% de falsos
positivos y falsos negativos. Para establecer la clasificacion “‘satisfactoria” (o de
referencia) de cada una de las muestras de playas se utilizd el protocolo estdndar
internacional para comparaciéon de resultados cromatograficos de vertidos de
hidrocarburos.

El modelo que mostro los mejores resultados fue el de CPANN, el cual presentaba solo
3 errores en clasificacion. Este método superd, incluso, al que empleaba el consenso
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entre las cinco técnicas (que tuvo 4 errores). CPANN presento un 2.2% y un 4.4% de
falsos positivos y negativos, respectivamente. Los dos métodos supervisados que se
comportaron de forma mas similar a CPANN fueron PCA-LDA y KNN.
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RESUMEN

En este trabajo se comparan tres procedimientos de seleccion de variables para
clasificacidon con el objetivo final de determinar el origen de vertidos de hidrocarburos
recogidos en el medio marino.

Los métodos de seleccidon de variables se pueden agrupar en tres grandes tipos: métodos
indirectos o de filtro (Ia seleccion de variables forma parte del preprocesado de datos y
es independiente de la prediccion [1]), métodos directos o “wrapper” (se emplea un
clasificador para asignar puntuaciones a (subconjuntos de) variables de acuerdo a su
poder de clasificacion [2]) y métodos embebidos (la seleccion de variables se realiza en
el proceso de entrenamiento del clasificador, a partir del valor de la funcidon objetivo a
optimizar para distintos subconjuntos de datos). En este trabajo se comparan dos
procedimientos embebidos basados en arboles de clasificacion y regresion (CART) y el
indice “cociente de selectividad” (selectivity ratio index, SRI) y un método directo
(rotacidn de Procustes).

CART es un método no paramétrico para clasificacion y regresion el cual busca
regiones exclusivas del espacio de las variables que contengan subgrupos de datos [3,4].
Se caracteriza por realizar particiones binarias y utilizar una estrategia de parada
(“poda”) basada en la relacion complejidad del arbol/ aumento en la exactitud; cuando
el incremento en la complejidad es mayor que el incremento en la exactitud se para la
inclusion de ramas.

SRI se ha empleado conjuntamente con PLS discriminante (PLS-DA) [5,6]. Para cada
variable, SRI calcula la relacion entre la varianza de la variable que es explicada por el
modelo y su varianza residual, lo que mide la capacidad de una variable para
discriminar diferentes grupos de muestras. Cuanto mayor sea el SRI de la variable,
mejor capacidad para separar entre los grupos considerados.

La rotacién de Procustes (PR) determina la importancia de cada variable mediante su
eliminacién del conjunto de datos, recalculo del subespacio de los primeros
componentes principales y comparacion con el subespacio original (considerando todas
la variables) de los componentes principales. De ahi se calcula el indice PRESS
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(predicted residual sum of squares). En cada iteracion se elimina la variable que
conduce al menor PRESS. El proceso finaliza cuando se ha alcanzado el mismo nimero
de variables que el de componentes principales considerado para describir el sistema
[7]. Las variables seleccionadas se utilizaron en un modelo de clasificaciéon PLS-DA.

Se monitorizd en el tiempo el vertido de 6 productos diferentes en condiciones
controladas. Se obtuvieron asi 102 muestras (17 de cada vertido a lo largo del tiempo) y
en las que se determinaron 153 variables cromatograficas (32 hidrocarburos alifaticos, 4
relaciones de hidrocarburos alifaticos, 50 PAHs, 39 biomarcadores y 28 relaciones
diagndstico); 78 muestras constituyeron la calibracion y 24 se dejaron para validacion.

Para determinar los SRI de las variables, se parti6 de un modelo PLS-DA preliminar
que hacia uso de tres variables latentes (determinadas por validacidon cruzada). Los SRI
mostraron la “predominancia” de una variable, la cual coincidia con la seleccionada por
CART: el PAH indeno(123-cd-pireno). Por su parte, el método de Procustes selecciond
5 variables (un alifatico (C21), 2 aromaticos (Cl-naftaleno y pireno) y 2 biomarcadores
(29ab y 300). Se compararon los resultados obtenidos en calibracion y validacién para
los tres procedimientos, obteniendo entre un 82 y un 100% en precision, sensibilidad y
especificidad (SRI presentd peores porcentajes en el modelado). Por ultimo se
clasificaron 45 muestras recogidas en las playas de la costa de Galicia. La clase
utilizada como valor de referencia se obtuvo mediante un protocolo estdndar
internacional de identificaciéon de vertidos [8]. El modelo que obtenia mejores
clasificaciones para las muestras de playas fue SRI-PLS-DA.
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RESUMEN

Durante los ultimos treinta afios la costa gallega ha sido el escenario tragico de un gran
numero de accidentes de buques de transporte. Muchos de ellos portaban hidrocarburos,
tanto sin refinar como productos comerciales, que en su mayor parte acabaron liberados
al medio natural. Aunque esta situacion no es de extrafiar, ya que la fachada atlantica
gallega posee uno de los principales corredores maritimos internacionales en el
transporte de mercancias peligrosas y contaminantes, se trata de una situacion crénica
que exige disponer de métodos analiticos para su evaluacion y control, tanto de tipo
especifico como no especifico [1].

Para la caracterizacion de muestras de hidrocarburos pesados (destilados pesados del
petroleo conocidos como fuel oils, el fuel oil del Prestige —vertido en 2002- y un fuel
pesado similar, IFO) se ha puesto a punto un método de anélisis termogravimétrico, el
cual puede clasificarse en la segunda categoria arriba mencionada. Con ¢l se
caracterizaron dos productos similares con objeto de evaluar la capacidad discriminante
de la metodologia implementada.

El estudio visual de los termogramas no permitio establecer conclusiones finales por lo
cual fue necesaria la aplicacion de técnicas multivariables no supervisadas de
reconocimiento de pautas para determinar la viabilidad de la metodologia desarrollada.
En particular, se aplicaron el andlisis de componentes principales (PCA), el andlisis
cluster jerarquico (tanto el clasico como la modalidad “heatmap” [2]) y las redes de
neuronas artificiales de Kohonen (o mapas autoorganizativos).

El analisis de componentes principales determind que era posible una separacion
bastante buena de los dos tipos de fuel oil, especialmente gracias al segundo
componente principal. Por otro lado el andlisis cluster condujo a la misma informacion
general que el PCA aunque con una diferenciacion ligeramente defectuosa entre los
grupos. Esto sucedid tanto para el andlisis cluster jerarquico cldsico como para el
analisis cluster “heatmap”. Finalmente la clasificacion mediante redes neuronales de
Kohonen permitié una buena separacion de los dos productos.
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Fig.2. SOM de los termogramas de IFO
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RESUMEN

Mediante un analisis off-line HPLC-GC/FID empleando una modificacién del método
oficial propuesto por el Consejo Oleico Internacional (COI) se han obtenido los perfiles
cromatograficos de los trimetilsililderivados de los fitoesteroles presentes en 75
muestras de diferentes aceites vegetales procedentes de semillas y frutos.

Con dichos perfiles, se ha construido una matriz de datos que ha sido sometida a
diferentes estudios quimiométricos (andlisis de clusters jerarquizado (HCA) y analisis
de componentes principales (PCA)). Para ello, se procedido previamente a un
preprocesado de los datos originales, siguiendo dos procedimientos independientes que
se diferencian en el orden en el que se lleva a cabo el ajuste de la linea base y en el
alineamiento de las sefales.

En ambos casos, se ha realizado un HCA, en el que como criterio de aglomeracion se ha
utilizado el método de Ward, y se ha procedido a la evaluacion de diferentes tipos de
distancia de aglomeracidn, seleccionando la Euclidea para el analisis de la matriz de
datos originales y la matriz de “loadings”™ obtenida al realizar un PCA. En este ultimo
caso también se ha evaluado la distancia de Mahalanobis.

De los dos procedimientos utilizados en la etapa de preprocesado para el agrupamiento
posterior de las muestras estudiadas, el que mejores resultados produce es el que
primero aplica el alineamiento independiente de la sefial mediante el algoritmo Icoshift,
seguido de un ajuste de la linea base y un centrado de medias.

La generacion de la matriz de “loadings” procedentes del PCA se ha realizado
atendiendo a la seleccidon de tres componentes principales, aplicando como criterio para
la eleccidon el que considera como significativas aquellas que presentan un autovalor
mayor de uno. En estas condiciones, la matriz de “loadings” explica el 85.38 % de la
varianza de los datos originales.

El estudio comparativo de los dendogramas indica que los mejores resultados se
obtienen cuando se utiliza la distancia de Mahalanobis como distancia de aglomeracion.
Utilizando como distancia para la seleccion del nimero de clusters Dijpkage = 0.66
Diaxima, S€ Obtienen cuatro agrupamientos (Fig. 1). Dos de ellos corresponden a las
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muestras de aceite de oliva virgen extra y a las muestras de aceites de colza y canola,
respectivamente, lo que confirma que la utilizacién de la huella digital instrumental
(instrumental fingerprint) obtenida en el preprocesado de los perfiles cromatograficos,
constituye una fuente de datos adecuada para la aplicacion de técnicas de
reconocimiento de pautas a la caracterizacion de las muestras analizadas.
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Figura 1. Dendograma obtenido a partir de la distancia Mahalanobis y método de Ward.
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RESUMEN

El contenido de un determinado elemento potencialmente contaminante para el
medioambiente no necesariamente indica que éste provoque efectos negativos en el
mismo, sino que ademdas intervienen otros factores como la movilidad,
biodisponibilidad, etc. que condicionan el resultado final sobre el medio. Para ello se
requiere realizar un estudio sistematico mas complejo, en el que la seleccion del numero
adecuado de muestras sobre el cual realizar ensayos posteriores al muestreo de campo,
es fundamental. En este sentido, la aplicacion de técnicas de reconocimiento de pautas
no supervisadas puede resultar una herramienta interesante para realizar un escrutinio
del conjunto de muestras recibido en el laboratorio. En este trabajo se aplican algunas
de estas técnicas, andlisis de conglomerados jerarquizado (HCA) y andlisis de
componentes principales (PCA), al estudio previo de diferentes tipos de muestras
relacionadas con mineria metalica abandonada procedentes del cinturén volcanico del
sureste de Espaiia.

Con este objetivo se tomaron un total de 86 muestras de suelos y, una vez pretratadas
convenientemente en el laboratorio, se procedié en cada una de ellas a la determinacion
de la concentracién de metales mediante fluorescencia de rayos X con un analizador
portatil y a la medida del pH. Con los resultados analiticos obtenidos se construy¢ la
matriz de datos originales sobre la que se ha llevado a cabo el estudio. El analisis
exploratorio de los datos (EDA) puso de manifiesto la falta de normalidad de los
mismos, lo cual hizo necesario proceder a su normalizacién con objeto de minimizar la
posible influencia de datos anémalos.

Para tal fin se aplico la transformacion de Box-Cox con objeto de obtener una matriz
normalizada de datos, que se selecciondé como matriz para los estudios quimiométricos
posteriores. Para el HCA se seleccionaron la distancia “city-block™ o distancia de
Manhattan como parametro de similitud y el método de Ward como criterio de
aglomeracion. En el caso del PCA se tomd como criterio de adjudicacion del namero de
componentes principales optimas, el que considera aquellas que originan un autovalor
mayor de 1.
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En el dendograma obtenido (Fig. 1) como resultado del andlisis de conglomerados y
tomando como Diinkage = 0.75 Diaxima, S€ puede observar la existencia de tres clusters o
conglomerados. Como resultado del PCA se obtienen 3 componentes principales que
explican el 74.76% de la varianza de los datos. En la Fig. 2 se representa el bigrafico
obtenido para las componentes 1 y 2, en ¢l que se observa de nuevo el agrupamiento de
las muestras en tres grupos (A, By C). La observacion detallada de ambas figuras pone
de manifiesto la concordancia de las agrupaciones obtenidas, asi Cluster I = Grupo A,
Cluster II = Grupo B y Cluster III = Grupo C, lo que implicaria en principio la
posibilidad de seleccionar en cada uno de ellos un nimero de muestras como
representativo del grupo y asi minimizar el nimero de muestras a utilizar en los ensayos
posteriores a realizar.
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Figura 2. Bigrafico de las componentes principales 1y 2.

Por tanto, se puede concluir que el empleo de técnicas quimiométricas ha resultado de
utilidad para decidir el conjunto de muestras seleccionadas para posteriores analisis
relacionados con la problemadtica ambiental, ya que permite la reduccion del numero de
analisis sin disminuir la representatividad de las muestras, ahorrando asi tiempo y
costes.
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RESUMEN

El andlisis quimico siempre es dirigido ('fit for purpose' [1,2 y las referencias en ¢l
incluidas]), por lo que para elegir un procedimiento han de tenerse en cuenta varios
criterios. Esta es la situacidon habitual en Quimica Analitica donde los procedimientos
experimentales dependen de varios factores y estos factores ademas afectan a varias
respuestas y, en general, de manera diferente. Asi, la situacidon general cuando se buscan
condiciones experimentales para optimizar varias respuestas analiticas es que €stas estén
en conflicto y sea necesario adoptar una solucion de compromiso.

En este trabajo se muestra como visualizar e interpretar el efecto que pueden ejercer
varios factores experimentales sobre diferentes respuestas analiticas cuando se necesita
optimizarlas todas. El estudio del alcance del conflicto entre las respuestas se hace
mediante la estimacion del frente Pareto de soluciones optimales, es decir, condiciones
experimentales para las que al menos una de las respuestas alcanza el mejor valor
posible. En general, el frente Pareto es una curva en el espacio en el que varian las
respuestas y cada uno de los puntos de la curva se corresponde con condiciones
experimentales distintas (en numero igual al de factores experimentales considerados en
el procedimiento). Asi que se necesita poder estudiar el frente Pareto pero
conjuntamente con las condiciones experimentales que proporcionan esos valores. Eso
implica manejar puntos en la dimension resultante de sumar el nimero de factores y el
nimero de respuestas. Esto se hace mediante los graficos de coordenadas paralelas
(CoP) que, contrariamente a las representaciones cartesianas, no tienen limite sobre la
dimension en la que varian los puntos.

Las CoP son una representacion bidimensional (no cartesiana) en la que se construyen
tantas rectas verticales paralelas entre si, equiespaciadas, como la dimensién de los
puntos a representar. Cada recta se corresponde con una coordenada (factor o respuesta)
en la que se sefiala el valor correspondiente, los valores se unen mediante una linea
quebrada. Las relaciones entre los diferentes puntos se revelan en el comportamiento
relativo de las lineas que unen sus coordenadas. Las CoP permiten analizar muchas
propiedades (en [3] se explican varias) pero a los efectos de este trabajo, basta estudiar
el comportamiento conjunto de las coordenadas, por ejemplo, que dos variables o dos
respuestas crecen o decrecen de la misma manera o de manera distinta (estdn en
conflicto). Esto se ve en las lineas que unen las coordenadas. La figura 1 muestra el
grafico de coordenadas paralelas de 4 puntos en 7 dimensiones, que son A = (6.5, 2.8,
6.9,44,19,7,6.5),B=(1.7,0.5,3.2,3.8,49,7.5,1.6),C=(7.1,1,9.5, 7.6, 4.5, 2.8,
1.2), D = (0.3, 8.2,0.3, 8, 6.5, 6.8, 5). Por ejemplo, los segmentos que unen las dos
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primeras coordenadas de A y D en la figura 1 se cortan entre los dos ejes paralelos
indicando que esas variables se comportan de forma contrapuesta, y ese
comportamiento se mantiene entre la segunda, tercera y cuarta coordenadas pero no
para la cuarta y la quinta o la sexta y séptima. Por otro lado, si las lineas no se cortan,
las variables crecen o decrecen simultaneamente, por ejemplo, las cuatro primeras
coordenadas de A y B.

10

1 2 3 4 5 6 7

Figura 1. Representacion de los puntos A (linea punteada), B (linea
continua), C (linea a punto y raya), D (rayas) en coordenadas paralelas.

Esto se mostrard mediante problemas analiticos, por ejemplo, en la determinacion
conjunta de Pb (II) y Cd (II) en mejillones mediante voltamperometria diferencial de
impulsos con redisolucion anddica. Buscando las condiciones que proporcionan la sefial
del blanco menor y la mayor de cada analito (cuatro respuestas) en funcion de dos
factores: potencial y tiempo de deposicion. Una vez obtenidas las cuatro superficies de
respuesta, la representacion conjunta del frente Pareto con los factores experimentales
exige manejar seis CoP, cuyo andlisis revela los aspectos de interés analitico.
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RESUMEN

Algunas normativas sobre el control de pesticidas, migrantes y residuos de tratamientos
veterinarios en alimentos exigen que los procedimientos de andlisis utilizados para la
identificacion y cuantificacion de analitos cumplan criterios estrictos. En estas
normativas se propone utilizar técnicas cromatograficas con detectores multivariantes,
de modo que la identificacion se haga en base al tiempo de retencion y también al
espectro registrado. En particular el tiempo de retencion no debe sobrepasar un
porcentaje del que el analito tiene en una muestra patron (0.5% en CG y 2.5% en CL).
Se exige un numero minimo de puntos de identificacion (iones m/z) segin las
caracteristicas del detector (MS, MS/MS) y el modo de registro (SIM, SCAN). Los
iones utilizados para la identificacion del analito han de cumplir: (1) que su abundancia
supere el 10% la del pico base y (2) que su abundancia relativa respecto de la del pico
base se mantenga en un intervalo de tolerancia definido en las propias normas.

La primera consecuencia de esta norma es que siempre se dispone de una matriz de
datos para cada analito en cada muestra: las abundancias x;j registradas en los 1=1,...,I
tiempos de eluciéon en el entorno de su tiempo de retencion, a los j=I1,...J iones
seleccionados. Variando las muestras k=1...K se tiene un tensor de tres vias X = (Xijk).

En el contexto de la normativa antes sefialada no son validos cromatogramas con
severos desplazamientos en los tiempos de retencion y por tanto es esperable que se
cumplan las condiciones de trilinealidad. Una vez verificada esta propiedad para el
tensor experimental, PARAFAC (en algunos casos PARAFAC?2) sera adecuado para el
analisis del tensor de datos obtenido para cada pico cromatografico. Después se
procederd a la identificacion y cuantificacion utilizando la propiedad de segundo orden.
La identificacion del factor tnico asociado a cada analito y al estadndar interno, mediante
la descomposicion PARAFAC, permite la estandarizacion interna multivia de los
analitos. Una revision del procedimiento puede consultarse en [1].

La ventaja que aporta el calibrado basado en PARAFAC (o PARAFAC2) es que la
identificacion y el calibrado se hace con toda la informacion multivariante y para ambas
tareas se utiliza el espectro comun en todas las muestras que intervienen (calibrado y
test). Habiéndose generalizado la capacidad de deteccion y el limite de decision a
calibrados multivia [2] es posible evaluar mediante las probabilidades de falso positivo
y falso negativo la capacidad de deteccion del método, tal como exige la ISO, IUPAC y
la Decision 2002/657 sobre residuos de tratamientos veterinarios.



70 IV Workshop de la Red Nacional de Quimiometria

Una consecuencia importante es la solucion al problema, detectado por varios
investigadores, de que muestras con concentracion de analito por encima del limite de
decisioén presentan un espectro cuyas abundancias no cumplen las tolerancias que les
corresponden. Esto conduce a falsos negativos. La causa se debe a que la identificacion
es multivariante, pero el limite de decision se calcula, como la cuantificacidon, con la
abundancia del pico base, es decir es univariante. El calibrado y el limite de deteccion
basado en los loadings del perfil muestral solucionan este problema.

En el modo muestral del tensor X se puede incorporar informacion muy diversa, lo que
unido a la identificacion tnica de cada analito permite: 1) Obtener modelos de calibrado
mas estables en el tiempo 2) Optimizar las etapas de preparacion de la muestra previas a
la cromatografia sin necesidad de hacer un calibrado en cada una de ellas 3) Incorporar
la cinética de la extraccion para determinar la fibra adecuada en SPME 4) Hacer analisis
con identificacion inequivoca y cuantificacion en presencia de coeluyentes inyectando
volimenes variables mediante un inyector PTV .
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RESUMEN

La determinacion del momento en el que una tinta ha sido depositada en un documento
ha sido siempre uno de los mayores problemas a los que se han tenido que enfrentar el
cuerpo de analistas forenses. El uso de técnicas espectrofotométricas como las medidas
de reflectancia difusa (DR/UV-vis-NIR) directamente sobre el papel, permite el andlisis
directo de las tintas evitando destruir o alterar el documento. Una vez recogidos los
datos, estos pueden ser tratados con el fin de realizar una estimacion sobre la edad del
trazo de tinta obrante en un documento dado.

El objetivo de este trabajo es la datacion de tintas envejecidas artificialmente a través
del estudio quimiométrico de los espectros de reflectancia difusa obtenidos.

Para ello, se impregnaron 43 muestras del mismo papel con tinta viscosa de las
empleadas en boligrafos azules de la marca Inoxcrom®, aplicadas directamente desde
los depdsitos facilitados por la empresa manufacturera y fueron introducidas en una
camara de envejecimiento siguiendo un sistema isdcrono.

Una vez envejecidas todas las muestras de forma acelerada, se realizaron los espectros
de cada una de ellas. Para ello, se toma la muestra de papel con tinta y se coloca en la
esfera integradora. Se toma el espectro DR/UV-vis-NIR en un rango entre 200-2500nm.
Se realizaron 43 muestras repartidas de forma aleatoria en un intervalo de 240 horas de
degradacion controlada. A todas las medidas realizadas se resto la medida del blanco.
Para el blanco se tomd un trozo de papel de similares caracteristicas al que soportaba las
muestras de tinta.

Los espectros fueron posteriormente suavizados (1:50) y transformados
matematicamente a medidas de Absorbancia (A). Los datos fueron tratados
quimiométricamente mediante el programa estadistico Unscrambler® realizando una
regresion  multivariante de minimos cuadrados (PLS) entre los datos
espectrofotométricos y el tiempo de envejecimiento (1-240 h). Para asegurarnos de la
fiabilidad de la respuesta, realizamos 3 modelos de tratamiento previo a estos datos. En
el primer modelo el tratamiento de los espectros fue mediante la primera derivada de
Savitzky-Goley, mientras que en el segundo y en el tercero se realizo una segunda
derivada y en una correccion de la luz dispersa (MSC/EMSC) respectivamente. A todos
los modelos, una vez tratados, se les aplico una regresion multivariante de minimos
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cuadrados parciales (PLS) con eliminacion de posibles espurios y validacion cruzada
completa.

Se pudo observar que el primer componente principal en los tres modelos estudiados
estaba ampliamente relacionado con la temporalidad ya que distribuye las muestras
(scores) de izquierda a derecha segin su envejecimiento (horas, h) explicando en todos
los modelos mas del 97% de la varianza de la poblacion de muestras. En la
representacion de los scores y loadings se puede observar que parte del espectro estaba
mas relacionada con las muestras mas degradadas (rango desde los 660-680 nm) y que
parte estaba relacionada con las muestras con menor degradacién (rango de los 690-720
nm). Los valores de correlacion obtenidos en los diferentes modelos fueron de 0.988,
0.993 y 0.998 respectivamente. Los valores de error de prediccion de las medidas
(RMSEP) fueron decreciendo segiin avanzamos del primer modelo al tercero, aunque en
todos ellos se obtuvieron resultados aceptables. Una vez calibrado y validado el método
de regresion, se aplico a 3 muestras problema (R1, R2, R3) con tres tiempos de
degradacion definidos. Como se muestra en la tabla 1, la prediccidon se acercod al valor
real en todos los casos excepto en el de menor tiempo de degradacion donde los dos
primeros modelos no dieron resultados aceptables.

Tabla 1: Valores reales y estimados mediante los tres modelos quimiométricos para tres
muestras “problema” envejecidas en camara de envejecimiento.

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Muestra Time (real) Prediccion s Prediccion s Prediccion S
RI 210 214 11 210 8 210 7
R2 95 103 12 104 8 100 6
R3 1 -35 19 -47 24 -10 18

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este estudio, podemos concluir que se
ha posibilitado la datacion de tintas sobre papel, envejecidas artificialmente, mediante
medidas DR/UV-vis-NIR con un posterior tratamiento quimiométrico. Se han definido
las partes del espectro que mas influian en la degradacién de las tintas y, a su vez,
fueron probados y comparados varios modelos de tratamiento de los espectros
obtenidos. En todos los casos, se obtuvieron resultados aceptables excepto en el analisis
de tintas con pocas horas de degradacion (R3). Finalmente, se recomienda el uso del
tercer modelo debido a que se aprecia significativamente una reduccion de ruido
espectral debido a la dispersion de la luz.
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SESION  PANEL CODIGO P-16

INTERPRETACION DE PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DE
SEDIMENTOS DEL RIO NEGRO (PROV. DEL CHACO -
ARGENTINA) MEDIANTE ANALISIS MULTIVARIANTE

Sudrez, Paola®; Vega, Marisolb, Pardo, Rafaelb
“CECOAL — CONICET, Corrientes, Argentina. suarezpao2@hotmail.com
®Departamento de Quimica Analitica. Universidad de Valladolid. 47011 Valladolid, Espaiia

RESUMEN

Las herramientas quimiométricas son de uso indispensable para la interpretacion y
visualizacion de analisis ambientales, donde existe una gran variedad y cantidad de
datos que deben ser relacionados.

Estudios cuali-cuantitativos de la carga detritica y de los materiales transportados en
solucion por los rios asi como de los mecanismos de transporte dominantes,
proporcionan informacién para la evaluacidon ambientales y la determinacion de
tendencias evolutivas de una region (Perillo, 2003). Los rios son fuente importante de
energia que participan activamente modificando la configuracion del paisaje,
proporcionando agua para consumo humano y sustentando diversas actividades
econdmicas en su cuenca. Sus sedimentos, asi como sus aguas, pueden transportar tanto
nutrientes como contaminantes, por lo que conocer los pardmetros que rigen su
dinadmica es de vital interés.

El rio Negro es un rio tipico de areas de escasa pendiente. Se localiza entre los 27°
04'32" S - 59° 27'23" O and 27° 25'42" S - 58°57'42" O. Es un curso autonomo que se
alimenta de las lluvias locales, aunque en su tramo final se encuentra bajo la influencia
del régimen de crecidas del rio Parand, su colector final (Poi de Neiff et al., 2003). La
superficie por la cual drena el rio negro comprende suelos salinos y salino-alcalinos,
con alta proporcion de sodio combinado con sulfato y cloruro en el complejo de
intercambio (Ledesma y Zurita, 1995). El clima subtropical de la regién presenta un
régimen pluviométrico que oscila aproximadamente entre los 900 mm y 1200 mm
anuales.

El presente trabajo tiene como objetivo analizar las relaciones entre las caracteristicas
fisicas y quimicas de los sedimentos del rio Negro, asi como con las propiedades
quimicas del agente de transporte. Para ello se han utilizado herramientas
quimiométricas multivariantes como Andlisis en Componentes Principales (ACP) y
Andlisis Cluster, que ayudan a relacionar é&stos pardmetros e interpretar
consecuentemente como afectan a los procesos de movilizacion del material
sedimentario y las consecuencias ambientales de dichos fendmenos.

Se realizaron muestreos estacionales en cuatro secciones preestablecidas del rio, las
cuales se corresponden con area de nacientes, tramo medio encauzado, tramo cercano a
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la desembocadura. En cada punto se tomaron muestras de sedimentos de fondo,
sedimentos suspendidos y agua, en el cauce central y en ambas margenes. Los andlisis
de Ilaboratorio constaron de métodos fisicos (concentracidon media de solidos
suspendidos y granulometria) y métodos quimicos (identificaciéon de aniones y
cationes).

Los resultados preliminares obtenidos por ACP y andlisis Cluster con las muestras
disponibles hasta el momento muestran un numero reducido de factores latentes con
significado hidrogeoquimico. Se observa que las variables analizadas en el agua estdn
correlacionadas significativamente entre si, y con los contenidos de algunos iones
facilmente movilizables de los sedimentos. El ACP y el anélisis Claster han permitido
clasificar también las muestras de acuerdo con estos factores latentes. Se observa que la
variabilidad entre las muestras responde tanto a una componente estacional relacionada
con la pluviometria como a la componente espacial, con una clara diferenciacion entre
los sedimentos de cabecera y los sedimentos proximos a la desembocadura.
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