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RESUMEN

La espectroscopia Infrarroja por Trans-
formada de Fourier (FTIR) es una técnica
ampliamente utilizada que provee infor-
macién molecular de la muestra analizada,
que es sensible al ambiente de analisis y
cambios en este. Por ello cuando se adqui-
ere el espectro de un material, es necesario
considerar también el espectro de fondo,
dado que es comun que los parametros
experimentales se modifiquen, la linea base
puede variar. Por ese motivo se propone un
algoritmo semiautomatico de correccion de
la linea base para espectros obtenidos por la
espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier (FTIR). En el cual, se ajustan
polinomios de Chebyshev de cuarto orden a
puntos seleccionados por un criterio umbral.
El algoritmo fue aplicado al analisis de mez-
clas de GaCO, y SiO, de concentraciones
conocidas, mostrando que la informacion
del espectro se preserva. Posteriormente se
aplic6 el método en la verificacion de la cris-
talinidad de huesos calcinados obteniendo
que el algoritmo considere la forma de las
bandas. Preservando la informacién fisica
de los espectros, y eliminando errores cau-
sados por el usuario. Ademas de considerar
desplazamientos de las bandas.

Palabras clave: FTIR, linea
base, polinomios de Chebyshev,
arqueometria.

ABSTRACT

LFourer  transform  infrared  spectroscopy
(FTIR) is a widely used technique that provi-
des molecular information about the analyzed
sample, which s sensitive to the analysis
environment and changes in it. Therefore,
when the spectrum of a material is acquired,
the background must be taken into account,
since it s common for the experimental
parameters to be modified, the baseline varies
as well. For this reason, a semi-automatic
baseline correction algorithm s proposed
Jor spectra obtained by Fourier Transform
Infrared (FTIR) Spectroscopy. In which,
Jourth-order Chebyshev polynomials are fitted
to points selected by a threshold criterion.
The algorithm was applied to the analysis of
CaCO,y Si0, mixtures, for known concen-
trations, showing that spectrum information
is preserved. On other hand, the method was
applied to verify the crystallinity of calcined
bones, obtaining that the algorithm considers
the shape of the bands. Preserving the physi-
cal information of the spectra and eliminating
user errors. In addition to considering for band
displacements.

Keywords: FTIR, baseline, Cheby-

shev polynomies, archeometry.
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1. Introduccion

En la espectroscopia infrarroja se estudia la
interaccion de la radiacion infrarroja (IR, por sus
siglas en inglés) con la materia. La IR es invisible
al ojo humano y estd dividida en tres regiones:
infrarrojo cercano (NIRS, por sus siglas en inglés),
que comprende los nimeros de onda 14000 cm™ —
4000 cm™; infrarrojo medio (MIRS, por sus siglas
en inglés), que comprende los nimeros de onda
4000 cm™ =400 cm™; e infrarrojo lejano (FIRS, por
sus siglas en inglés), que comprende los nimeros
de onda 400 cm™ — 10 em™ (Theophanides, 2012).
La energia de la radiacion IR no es lo
suficientemente energética para excitar electrones.
Sin embargo, puede interactuar con los atomos
que conforman las moléculas, causando que
los enlaces quimicos de estas vibren de distintas
formas. En este proceso es cuantizado, por lo que,
la molécula s6lo interactia con ciertos nimeros de
onda, que corresponden a sus modos naturales de
vibracion (Khan et. al.,2018).

Una de las espectroscopias IR mas extendidas
actualmente es la Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de Fourier (FTIR, por
sus siglas en inglés). El sistema Optico del
espectrometro esta compuesto por la fuente
de radiacion, un interferometro y un detector.
Inicialmente, se adquiere un interferograma,
que es procesado mediante la Transformada de
Fourier, procedimiento que le da nombre a la
técnica. Comunmente, el espectro obtenido por
esta técnica pertenece a la region MIRS. Las
principales ventajas de su uso son que: provee una
medicion precisa que no requiere de calibracion
externa; el proceso de captura es rapido y
sensible; tiene un mayor rendimiento 6ptico; y su
mecanismo es simple ya que solo tiene una parte
movil: el interferémetro (Dutta, 2017; Mohamed
etal., 2017).

Las tres caracteristicas principales de las bandas
en un espectro FTIR son frecuencia, forma e
intensidad. La frecuencia indica la posiciéon en
la que los vemos en el espectro, si las bandas
estan en el intervalo 4000 cm™ — 1600 cm™!, estas
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pertenecen a la region de grupos funcionales y
nos dan informaciéon de la presencia de grupos
funcionales presentes en el material. El intervalo
1600 cm™ — 400 cm, es conocido como region de
huellas dactilares, donde al ser cada material Gnico
en su composicion y en su arreglo atomico, no hay
dos materiales que tengan el mismo espectro en
este intervalo (Derrick et al., 1999; Dutta, 2017).

La forma de las bandas nos indica la pureza
del material, grupos funcionales y caracteristicas
del arreglo cristalino. Todas las bandas de
absorcion de moléculas puras son simétricas
siguiendo una distribuciéon normal. Cambios en
alguna caracteristica de esta distribuciéon, como
ensanchamiento de un lado de la curva, indica la
superposicion de dos (o mas) bandas, asi mismo,
la presencia de bandas asimétricas puede indicar
alguna modificacion del material. El grosor de las
bandas puede verse modificado por la interaccion
intermolecular e intramolecular, y la presencia
de bandas dobles son causadas por efectos de red
cristalina (Derrick ez al., 1999).

La intensidad de las bandas esta regida por la
ecuacion de Beer-Lambert (Ecuaciéon 1), donde
Aly) es la absorbancia en el nimero de onda i,
donde 7{y) es la transmitancia en el nimero de
onda 1, €(y) es el coeficiente de absorcion molar
en el nimero de onda 7, ¢ es la concentracion en
M=mol/L y [ la longitud de camino éptico que
atraviesa. Por lo tanto, la intensidad de las bandas
esta relacionada al momento del momento dipolar
de la vibraciéon (coeficiente de absorcién molar) y
la cantidad de material (concentracion) (Bosch
Reig et al., 1999; Derrick et al., 1999).

A(vy) = —logyo T(W) =e(W;)-c-l (1)

La técnica FTIR es sensible a los gases presentes
en el ambiente de medicién. Por ello cuando se
adquiere el espectro de un material, primero se
debe de obtener el espectro de fondo. El espectro
de fondo es la distribucién de intensidades de la
fuente en el medio de analisis. Una vez obtenido
el espectro de fondo, se puede medir la muestra,
donde la transmitancia, es el cociente del espectro
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del material entre el espectro de fondo. Si el
sistema Optico se mantiene consistente durante la
medicion del espectro del material y el espectro
de fondo, la linea base obtenida en la region de
no-absorcion deberia de ser 1, en el caso de la
transmitancia y 0, en el caso de la absorbancia,
sin embargo, es comin que los parametros se
modifiquen debido a distintos factores. Cambios
en la temperatura de la fuente, inclinacion de
los espejos del interferometro, cambio en la
modulaciéon del interferémetro, cambios en la
longitud de onda del laser, falta de la sefial de
interferencia en el muestreo (Zhang et al., 2022).

Debido a estas modificaciones es necesario
corregir la linea base. El método de correccion
de linea base mas sencillo es el tangencial, como
el que se ha usado en las investigaciones de
Ortiz Ruiz et al. (2023) y Weiner et al. (2015). Sin
embargo, este método carece de reproductibilidad
y solo se puede aplicar localmente debido a que
puede amplificar el ruido (Yu ez al., 2013). Se han
propuesto métodos automatizados de correccion,
como el método de transformada de ondas
pequenas (wavelets) (Bertinetto y Vuorinen, 2014;
Liu et al., 2019), minimos cuadrados penalizados
(Zhang et al., 2020), métodos polinémicos (Gan et
al., 2006; Shen et al., 2018).

Una funcién polindémica que ha sido utilizada
en el analisis de senales son los polinomios de
Chebyshev, definidos por la Ecuacion 2,

T,,(z) = cos(n - arccos z) (2)

donde el conjunto 7n forma un conjunto
ortogonal respecto a la funcion de peso
w(z)=(1-z’)"” en el dominio |z|<1, por lo que
podemos usarlas como un subconjunto de estas
para aproximar una funcién (Capozziello et al.,
2018). Ajustes realizados con estas funciones
han sido utilizados en el andlisis de senales
(Lazaro Castillo et al., 2009), en aproximaciones
cosmograficas (Gapozziello et al., 2018) y en el
modelado de fondos de patrones de difraccion,
como se realiza en el software GSAS II (Toby y
Von Dreele, 2013).

El proposito de este trabajo es presentar un
algoritmo semiautomatico de correcciéon de
linea base, que puede ser aplicable a andlisis
cuantitativos de muestras pertenecientes al
patrimonio cultural. El algoritmo propuesto
selecciona puntos del espectro a los que se les
aplica un ajuste de Chebyshev de manera local.
Se verificé la reproducibilidad del método con
mezclas de distintos porcentajes de los minerales
cuarzo (5:0,) y calcita (CaC0,), posteriormente se
aplicé a muestras de huesos calcinados de manera
controlada.

2. Materiales y Métodos

2.1. ALGORITMO

La Figura 1 describe brevemente el algoritmo
propuesto. El espectro FTIR se analiza en
absorbancia, y es tratado como un conjunto
indexado = {0, 1, 2, ...} donde {yi} corresponde
las absorbancias y tiene asociado un elemento {x:}
a los nimeros de onda. Haciendo uso del criterio
de la primera y segunda derivada se encuentran
los conjuntos de maximos locales {y/} y minimos
locales {yk}.

Definimos el Umbral (threshold) segin la
Ecuaciéon 3, donde ¢ es una constante definida por
el usuario, que corresponde a un porcentaje por lo
que 0<¢<lI.

Umbral = (max{y;} — min{y;}) - ¢ (3)

El conjunto de puntos que conforma la linea
base y, , sera igual a los minimos que cumplan
con la condicién, descrita en la Ecuacion 3,
donde y,y y,, son los maximos préoximos a y,, de
numero de onda menor y mayor respectivamente.
La condicion de Umbral, Ecuacion 4, se impone
para descartar la presencia de dobletes, la primera
condicién se cumple para todas aquellas seniales
que pertenecen a secciones del espectro que son
ruido, con la segunda condicién seleccionamos los
minimos entre bandas del espectro.

METODOLOGIA
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Por ultimo, discriminamos en grupos yn,, para
ajustar un polinomio de Chebyshev de orden 4
LBmfI_x]‘Bm | < 100’
si la condicién no se cumple, se crea el grupo

n+1 — .
!, empezando en m’=m_ +I. Las regiones no

segan la condicion y, , €)', st |x

ajustadas mediante polinomios de Chebyshev se

unen entre si por una linea recta calculada con los
1

extremos de los grupos )", .

Discriminacion de maximos yiax ¥
minimos Y, por la segunda derivada
del espectro y

Condicién
Threshold

VLB = {:-"‘I’Iﬁn}

Estimacion de la linea base
mediante un ajuste local de
Chebyshev.

m Diagrama de flujo del algoritmo propuesto.
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z 2.2. ADQUISICION DE DATOS

L®)

G Ymaxj — Ymink»Ymaxj+1 — Ymink < Umbral

% A 4) Los espectros FTIR se adquirieron con el
2 ,

o espectrometro compacto Bruker Alpha II usando
9,: Ymaxj — Ymink>Ymaxj+ — Ymink > Umbral

el modulo ATR. El espectrometro cuenta con
una fuente de radiacién infrarroja CenterGlow
y un laser de diodo. Utiliza un interferometro
de esquinas de cubo RockSolid y un detector de
temperatura controlada DLaTGS, que para un
divisor de haz de KBr, tiene un rango de 350 cm™
— 8000 cm™. El médulo de ATR utilizado cuenta
con un cristal ATR de diamante con un angulo de
incidencia de 45°.

Los espectros se obtuvieron en un rango del
infrarrojo medio 400 cm™ — 4000 cm™, con una
resolucion de 4 cm™', promediando 32 escaneos.
Cerciorandose que la muestra cubriera en su
totalidad el cristal ATR. El equipo es capaz
de analizar el espectro con micro muestras,
sin embargo, las absorbancias reportadas son
pequefias. En este trabajo, deseamos cuantificar
las muestras, por lo que quisimos la mayor
absorbancia posible del material.

2.3. ANALISIS DE MEZCLAS

Se prepararon 9 mezclas con  distintas
concentraciones de porcentaje peso a Ppeso
de CaCO, y SiO,, la Tabla 1 resume las
concentraciones usadas. Como reactivo de
GaCO,, se utiliz6 carbonato de calcio sintético
Sigma Aldrich C4830. El espectro FTIR de este
reactivo (Figura 2a) indica que el polimorfo de
(GaCO, analizado es calcita, debido a la aparicién
de los modos de vibracion v, en la posicion
1393.14 cm™ v, en la posicion 871.74 cm™ y v, en
la posiciéon 711.00 cm™ y no presentar un doblete;
la presencia de los modos combinados v,+v, y
v, tv,; y la ausencia del modo de vibracion v, (Xu
y Poduska, 2014). El material no presenta grupos
funcionales, ni bandas adicionales, lo indica la alta
pureza del reactivo.

Como reactivo de SiO,, se utiliz6 cuarzo
de origen geoldgico. El espectro FTIR de este
reactivo (Figura 2b) presenta los modos de
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Tabla 1. Masas y concentraciones de las mezclas de CaCO, y SiO,.

CaCO; Si0,
0

100.00
1 90.4 10.0 90.04
2 80.2 20.2 79.88
3 70.5 30.3 69.94
4 60.5 40.1 60.14
5 50.5 50.5 50.00
6 40.2 60.7 39.84
7 30.4 70.5 30.13
8 20.6 80.7 20.34
9 10.7 90.2 10.60
10 0.00

vibracién: estiramiento antisimétrico (v) Si-O-Si
en la posicion 1162.32 ecm™ y 1057.22 em™; flexion
antisimétrica dentro del plano (J) Si-O-Si en la
posicion 795.49 ecm™ y 776.94 cm™, flexion dentro
del plano simétrica (p) Si-O-Si en la posicion
515.21 em™ y 451.33 cm™, y la banda relacionada
a la estructura cristalina en la posicion 694.51
cm’!, en este caso cuarzo (Sharokh Abadi e/ al.,
2015). El material no presenta grupos funcionales,
ni bandas adicionales, lo indica la alta pureza del
reactivo.

La Ecuaciéon 1 la podemos reescribir en
términos del porcentaje peso en peso de las especies
de interés, Ecuacion 5, donde w?% es el porcentaje
peso en peso, p es la densidad del reactivo y M es la
masa molar del material (Chen ez al., 2015).

AT = e@) - L-wyy - 2 5)
M

En el caso de la espectroscopia FTIR por ATR,
la Ecuacién 5 debe de modificarse /por la distancia
de penetracion d/} de la onda evanescente en el
material, la distancia de penetracion esta dada por
la Ecuacion 6, donde 4 es la longitud de onda, § es
el angulo de incidencia del haz en el cristal ATR y
n son los indices de refraccion (Bradley, 2018).

A
dp = 2 (6)

. n
27Tnmuestra\/sw12 0— ( muestra)
NATR

CaCO; Si0;
%p/p %p/p
0.00
+ 0.28 9.96 + 0.12
+ 0.26 20.12 + 0.14
+ 0.24 30.06 + 0.16
+ 0.22 39.86 + 0.18
+ 0.20 50.00 + 0.20
+ 0.18 60.16 + 0.22
+ 0.16 69.87 + 0.24
+ 0.14 79.66 + 0.26
+ 0.12 89.40 + 0.28
100.00

Para las mezclas, la absorbancia resultante es
igual a la suma aritmética de las absorbancias
que componen la mezcla. Considerando que
en el niamero de onda v la absorbancia del
componente  es mayor que cero, y laabsorbancia
del componente j es cero, y que en el nimero de
onday la absorbancia del componentej es mayor
que cero, y la absorbancia del componente ¢
es cero. Asi introduciendo la Ecuaciéon 6 en la
Ecuaciéon 5, tenemos que el cociente entre las
absorbancias es la Ecuacion 7, donde podemos
simplificar todas las constantes.

AW e(Vy) - Vj - wop; -

Wopi (7)
N K
A(V]) 8(17]) . 171' . W%j .

W% Jj

ENES

Si la eleccion de linea base fuera de
manera correcta calcularemos dos cocientes,
consideraremos como v, los modos de vibracién
v,y V, COMO V. las flexiones antisimétricas dentro
del plano d, y d,, respectivamente. Asi mismo
obtenemos los cocientes de un espectro calculado
con las absorbancias establecidas en las Muestra
0y Muestra 10 siguiendo la ley de Beer-Lambert
(Ecuacion 1).

ANALISIS DE MEZCLAS
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2.4. TRATAMIENTO TERMICO DE HUESOS

RESULTADOS
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La espectroscopia FTIR ha sido una herramienta
que ha permitido a los arquedlogos documentar y
analizar los usos del fuego por la humanidad. En
el analisis de huesos las principales investigaciones
realizadas con la técnica ayudan a identificar la
diagénesis y temperaturas de coccion (Monnier,
2018). En los trabajos pioneros, Stiner et al. (1995)
y Weiner y Bar-Yosef (1990), relacionaron el grado
de cristalinidad de los huesos con el splitting factor
(Ecuacion 8) del modo de vibracion dentro del plano
antisimétrico (v,) del grupo fosfato (PO,) (Figura 3),
mostrando que son directamente proporcionales.
El proceso térmico aplicado a los huesos hace
que, la estructura cristalina de los mismos se
ordene, teniendo tamafios de grano relativos y una
cristalinidad mayor conforme la temperatura del
proceso aumenta.
X+Y
SF = —— 8)

Para construir una curva de calibraciéon, se
eligieron huesos de cerdo por las altas similitudes
con los huesos humanos (Wang ¢t al., 2019), estos se
calcinaron durante cuatro horas a diez temperaturas
distintas, desde los 200°C hasta los 1100°C, con pasos
de 100°C. Los espectros se analizaron aplicando el
algoritmo de linea base propuesto, con el fin de hacer
medidas reproducibles en experimentos posteriores.

3. Resultados

3.1. APLICACION DE LA LINEA BASE

La Figura 4a y la Figura 4c, muestran los puntos y
la linea base calculada que se seleccionaron con los
criterios de Umbral para la linea base y el ajuste de
linea base realizado de la Muestra 0 y la Muestra
10 respectivamente. La Figura 4b y la Figura 4d,
muestran el espectro de absorbancia corregido.

Dado que la absorbancia de una mezcla es la
suma aritmética de las absorbancias. Siguiendo
la Ecuacion 5, la Figura 5 compara el espectro

experimental de la muestra 5 corregido con
un espectro calculado sumando el 50% de la
absorbancia corregida de la Muestra 0 y 50% de
la absorbancia corregida de la Muestra 10.

3.2. ANALISIS DE MEZCLAS

La Figura 6, compara los resultados del cociente
de absorbancias contra el cociente de porcentajes
obtenidos de manera experimental y de manera
calculada con las absorbancias corregidas para los
dos cocientes. La linea recta se ajust6 a los datos
calculados y se presentan en escala logaritmica
ambos ejes para una mejor lectura de los
cocientes cercanos a cero. El ajuste lineal de los
datos experimentales A(v,)/A(d,) presenta un valor
R?=0.96 mientras que el A(v,)/A(J,) presenta un
valor R?=0.95, para los datos calculados ambos
tienen un valor R?=0.99, demostrando la relacién
lineal entre el cociente de concentraciones y el
cociente de las absorbancias en los nimeros de
onda eclegidos. Las constantes x, para los datos
Alv)/4(0,) son x,,=0.61£0.05 y x , =0.64£0.02.

X)

Ast mismo, las constantes x, para los datos A(v,)/

A(§) son x, =0.3620.02 y x,, =0.3120.01.

3.3. TRATAMIENTO TERMICO DE HUESOS

La Figura 7, muestra los espectros de los huesos
despuésdelacorrecciondelalineabase,destacando
que el método no incluyé los minimos del doblete
(o triplete, en el caso de altas temperaturas) del
grupo fosfato. La Figura 8, presenta la relacion
entre los valores SF de los espectros ajustados
para cada temperatura de calcinacion siguiendo
la Ecuacion 8, asi como una comparaciéon con
los valores SI reportados en Surovell y Stiner
(2001), en donde reproducimos el incremento del
SI hasta 700°C y la caida posterior (Ellingham et
al., 2015). Este comportamiento irregular coincide
con la aparicion de una banda adicional en el
doblete, hacia 630 cm™. Esta banda modifica el
comportamiento del doblete analizado, ademas
de los puntos seleccionados por el umbral para la
correccion de la linea base.
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4. Discusion

DISCUSION

El método pudo aplicarse con una condicién
de umbral de manera global, con las Muestras
0y 10, que son los reactivos sin mezclar; y las
Muestras 3, 4, 5, 6 y 7, donde la suma de las
absorbancias se vuelve significativa para ambos
reactivos. Para las Muestras 1,2, 8y 9, porla alta
concentraciéon de un reactivo respecto a otro,
la condiciéon de umbral no se pudo aplicar de
manera global, existian problemas en la region

700 cm™'-900 em™!, debido a que las bandas del
reactivo minoritario podian ser consideradas
como dobletes por la condicion de umbral y
no reproducia los resultados esperados, por lo
que se aplico un umbral de manera local en esa
region.

El método aplicado a las Muestra 0, logra
preservar las bandas identificadas de la calcita,
incluyendo los modos v,+v, y v +v, (Figura 4b). Asi
mismo, al aplicarlo a la Muestra 10 (Figura 4d),
observamos la aparicién de una banda adicional

a) b)
—— CaCO; (Muestra 0) ‘—Absorbancia corregida CaCQ, (Muestra 0)‘
020 Linea base CaCO, (Muestra 0) 020
+ Puntos linea base CaCO, (Muestra 0)
0.15 0.15
© «©
S k)
f= f=
© «
Qo fe}
5] )
@ 0.10 @ 0.10
Qo Fel
< <
0.05 0.05
{
N Iy
0.00 . . . . . . . 0.00 : . Y T R . s
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)
c) d)
—— Si0, (Muestra 10) \— Absorbancia corregida SiO, (Muestra 10)\
0.5 Linea base SiO, (Muestra 10) 0.5
« Puntos linea base SiO, (Muestra 10)
0.4 0.4
@ @«
E E
S 0.3 S 0.3
o o
= 2
[o] (o}
\ 1
< 2
0.2 0.2
0.1 0.1
v A
0.0 T T 7 f Tt T T 0.0 T T T 1 T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

MComparacién de los espectros antes y después de la correccion de la linea base. a) Espectro de la Muestra 0 con los puntos de
ajuste senalados y la linea base calculada. b) Espectro de la muestra 0 con la correccion de linea base. c) Espectro de la Muestra 10 con
los puntos de ajuste sefialados y la linea base calculada. d) Espectro de la muestra 10 con la correccion de linea base.
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en la regién entre 500 cm™-700cm™!, debido a que
la linea base ajustada reporta valores negativos,
debido a la poca densidad de puntos de linea base
de la region.

La  comparaciéon entre los  espectros
experimentales contra los calculados mediante la
suma aritmética de las absorbancias de los reactivos
sin. mezclar (Figura 5) reproduce de manera
adecuada las intensidades de las absorbancias.
La Tabla 2 muestra que la mayor diferencia
porcentual entre los espectros se presenta en el
nimero de onda 711 cm™, pero es la banda con
la menor absorbancia. Pese a que se preserven las
intensidades, debido a la definicion del umbral,
la superposicion de las bandas es considerada
como un cero. Por lo que el espectro corregido
no reproduce visualmente el comportamiento de
la mezcla, pero si la informacion fisica, como lo
muestran la similitud de las constantes KoY B

En la Tabla 3 se comparan los datos del
cociente para ambos casos obtenidos por el
método propuesto y el método tangencial, la
metodologia comun en el analisis de espectros
FTIR pertenecientes al patrimonio cultural,
encontrando diferencias de mas del 10%, en la
mayoria de los casos, por lo que no podemos

relacionar las constantes obtenidas en la curva de
calibracién por el método propuesto y el método
tangencial, debido a que este ltimo no considera
los puntos vecinos.

Las diferencias presentadas en la curva de
calibracion del tratamiento térmico en huesos
respecto alo reportado por Surovell y Stiner (2001)
(Figura 8), se deben a varias razones, la primera
es la correlacion entre el método tangencial y el
método propuesto, pese a lo anterior, se preserva
el comportamiento ascendente de la curva hasta
los 700°C y el decaimiento posterior (Ellingham
et al., 2015), ademas de que en la mayoria de los
casos los puntos reportados respecto a los que se
obtuvieron estan dentro de la incertidumbre.

5. Conclusiones

El algoritmo aqui propuesto para la correccién
de la linea base provee la informacion fisica
en el analisis cuantitativo de espectros F'T'IR,
ademas de la referencia visual del mismo. Logra
preservar la informacion fisica de estos y reporta
de manera correcta las absorbancias de las
muestras analizadas. Debido al procedimiento de

—— Absorbancia corregida (Muestra 5)

0.20 4 50% Muestra 0 + 50% Muestra 10

Absorbancia

1600 1400 1200

0.15 /\
0.10 ‘ 1
0.05 / [
| / b
0.00 , , , j. ‘,M\ n /
800

1000

600 400

Numero de onda (cm™)

m Comparacion entre el espectro experimental de la Muestra 5 y el espectro calculado considerando una contribucién del 50%
de la Muestra 0 y 50% de la Muestra 10.
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v
wl
% Tabla 2. Diferencias porcentuales de las absorbancias experimentales respecto a las calculadas para el espectro de la Muestra 5.
g
=
g . Absorbancia | Absorbancia
8 Numero de . 5
espectro espectro Diferencia
O onda (cm!) q
calculado |experimental
1393.14 0.086 0.075 -13.23%
1162.32 0.079 0.065 -18.35%
1057.22 0.156 0.168 8.09%
871.74 0.080 0.085 6.87%
795.49 0.083 0.097 17.06%
776.94 0.099 0.106 6.25%
711.00 0.036 0.044 22.07%
694.51 0.087 0.038 4.69%
515.21 0.048 0.055 13.77%
451.33 0.202 0.197 -2.78%
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seleccion de los puntos que conformaran la linea
base, se eliminan errores de posicién causados
por el wusuario. Adicionalmente, considera
desplazamientos de las bandas provocados por
el sistema Optico o por la apariciéon de bandas,
seleccionando los puntos adecuados en cada
analisis. La aproximaciéon mediante polinomios
de Chebyshev permite modelar la linea base
sin importar la contribuciéon del fondo en el
espectro.

Las principales areas de oportunidad
para la aplicaciéon del algoritmo son para la
discriminacion de dobletes y parala superposicion
de bandas anchas que corresponden a la mezcla
de sustancias. Ya que, con la propuesta de umbral,
no logra discriminar las propiedades fisicas del
espectro, s6lo se establece matematicamente.
Asi mismo, la linea base reportada carece de
significado fisico y no corresponde directamente a
la molécula analizada.

El algoritmo necesita del conocimiento del
usuario de la molécula analizada. Sobre todo,
identificar previamente las regiones donde hay
dobletes para poder distinguir que los minimos
locales de esos dobletes no sean seleccionados

como parte de la linea base, lo que conlleva a
una correcta eleccion de un umbral, que no
necesariamente puede aplicarse manera global en
el espectro, siendo esta la tnica intervencion del
usuario en el analisis del espectro, haciendo que
este algoritmo sea semiautomatico, permitiendo
asi el analisis de una gran cantidad de datos.
Ademas de que bajo condiciones similares el valor
¢ del Umbral (Ecuacion 3) debe de ser el mismo, lo
que permite la reproductibilidad del método.
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Tabla 3. Comparacion entre los cocientes por el método propuesto y el método tangencial.

Método Método . . Método Método . .
. Diferencia . Diferencia
propuesto | tangencial propuesto | tangencial

5.64
3.65
1.71
1.29
0.85
1.06
0.78
0.42
0.17

5.67 0.48% 3.16 2.85 -9.71%
2.78 -23.78% 2.06 1.34 -35.03%
1.52 -11.21% 0.72 0.81 13.37%
1.60 24.01% 0.59 0.64 8.19%
0.68 -19.92% 0.41 0.36 -12.91%
0.63 -40.68% 0.24 0.29 20.44%
0.40 -48.45% 0.27 0.18 -33.00%
0.23 -44.60% 0.12 0.11 -10.19%
0.10 -43.56% 0.05 0.05 3.37%
e Calculado
8 - ® Soruvell & Stiner, 2001
.
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