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CONCLUSIONES GENERALES

'‘Cuando quieres alguna cosa, todo el Universo conspira para que la

consigas’. (El Alquimista. Paulo Coelho).






CONCLUSIONES GENERALES

En esta seccion se dan las conclusiones genetalesidas del desarrollo de
esta Tesis. Al final de los capitulos ya se han aieeado algunas de ellas mas

especificamente.

Mediante herramientas quimiométricas se ha podiehplear una reaccion
conocida desde hace tiempo, pero apenas utilizada fioes analiticos, para la
determinacion tanto individual, como de mezclaspdsticidas. Dado el alto poder
oxidante el Reactivo de Fenton podria utilizarsa pea determinacion de otras muchas
especies oxidables en presencia 0 no de interesremt el medio de reaccion, asi como

en matrices complejas.

Aunque “a priori” el reactivo es muy poco selectiva combinacién de los
meétodos cinéticos junto con los métodos de calibnamultivariable, y la inclusion de
los interferentes en las propias muestras de aaliom, pueden proporcionar amplios
rangos dinamicos al modelo, asi como una buenaisgrec Los modelos son
suficientemente robustos como para ser utilizadoarde un largo periodo de tiempo, y
pueden ser reajustados para otro tipo de muestrasas que incluir nuevas muestras
en el set de calibracion, incluyendo matrices sirag. De este modo se ha dado un
ejemplo de aplicacibn a muestras de aguas de canston un limite de deteccién
comparable a otros métodos de analisis que requieréinstrumentacion mas compleja.
En general el trabajo aqui presentado podria cersi&ke como una validacion del

reactivo de Fenton para determinaciones analiticas.

El método aqui propuesto hace innecesarias sepaeacprevias, aunque para
ser aplicado a muestras de interés medioambiemtpira ser competitivo con otras
metodologias mas establecidas, requiere de una ptapia de preconcentracion, tal y

como se admite para el resto.

Una de las principales conclusiones que se puebimer es que aplicando la
metodologia de la calibracion multivariable, esilplesutilizar métodos cinéticos sin la
necesidad de conocer los mecanismos de la reancitos parametros que rigen su

velocidad, como constantes, absortividades, etc.

Se ha utilizado un sistema MSFIA para el calc@gdrametros cinéticos. Se ha
comprobado que esta técnica es muy versatil adasgacilla, y que permite seguir
cinéticas de reaccion rapidas que no pueden saidssgpor el método manual. Se ha
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recalculado la constante de velocidad de la reaadgdgeneracion de bromo en medio
acido. Los resultados son comparables a los alisnmnediante otras técnicas por lo

que, en cierta medida, ha servido para validarrastadologia.

Con pequefias modificaciones, esta misma metodokgiha aplicado a la
generacion de reactivosn“situ’. Esta aplicacion le confiere a la técnica numasos
posibilidades, como el manejo de reactivos pelmgogltamente reactivos o de vida

muy corta.

Como complemento a las técnicas de flujo, se hauasio un ejemplo de
utilizacién de la técnica SIA para la generaciorbo®mo “in situ” y su aplicacién para

determinaciones analiticas.

La incertidumbre espectrofotométrica asociada algmnamiento de la cubeta
ha disminuido en los ultimos 30 afios de forma amwable, y esto es debido
principalmente a mejoras en los disefios de losapabetas. En esta memoria se ha
comprobado que cuando un portacubetas modernocserdgm en perfecto estado de
uso, no se aumenta la incertidumbre de forma sigifa, debido al posicionamiento
de la cubeta, pero esta condicion puede ir varialggendiendo del modelo. Se debe
prestar una gran atencién para que no se produfattas de ajuste ya que la
incertidumbre debida al posicionamiento de la culbenhe su mayor importancia en la

zona de absorbancias mas bajas con una gran rsigerem el Limite de Deteccion.

Se ha propuesto una metodologia sencilla parardaalor experimental de la
incertidumbre asociada a diferentes tipos de esgetimetros, y sus distintas
componentes del ruido. Mediante estos valores selgpwomprobar la calidad del
aparato y su estado de funcionamiento, asi conlizae@omparativas entre distintos

modelos.

Cuando un detector se utiliza en técnicas de fhgdia de tener en cuenta que el
propio sistema genera una parte importante dectxtidumbre global, y conociendo la
incertidumbre propia del detector, se puede conlacaportada por el sistema de flujo

utilizado.

Se ha estudiado la incertidumbre asociada a lectbeés de acoplamiento de

carga (CCD). Cada efecto independiente puede icklasé atendiendo a diferentes
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criterios, tales como su dependencia respecto seital que alcanza el detector, la
naturaleza espacial o temporal...etc. Algunos desestectos pueden corregirse en
parte disminuyendo la temperatura, o por promedd&o/arias adquisiciones o por
sustraccion de la sefial de fondo. Dependiendo tiehaca utilizada pueden usarse una

o varias de las anteriores operaciones de corireccid

Habitualmente los espectrofotometros de acoplamidatcarga se suministran
con ausencia de rendija de entrada, y su funciGgeaizada por la propia fibra Optica
utilizada. La ausencia de rendija le proporcionaa umayor versatilidad al
espectrofotometro y de ese modo puede ser utilizadim para técnicas de emision
como de absorcion, con solo cambiar el diametréad&ra Optica utilizada, o bien

mediante un atenuador variable de luz, colocadsl eamino Optico.

La ausencia de rendija proporciona una mayor skii@hica que da como
resultado una mayor relacién sefial/ruido y una mawertidumbre, pero a su vez una

peor resolucion y un menor rango lineal.

Se ha visto que para técnicas de emision, comaeligencia, el efecto de la
temperatura tiene una gran relevancia y por elle #©so de detectores cuentan con la
posibilidad de ser refrigerados mediante sistemedsep o de refrigeracion liquida.
Estos sistemas de refrigeracion también han sidomrendados para medidas de
absorcion, y sin embargo, se ha visto experimemiatenque no son necesarios en estos

casos, por lo que el aumento del coste no se tiégado.

Se ha realizado una nueva propuesta para el catmlldimite de deteccion
multivariable. Conceptualmente la propuesta esilkzme entender y numéricamente
facil de aplicar, y sigue las premisas de la mdtmgia de la I.U.P.A.C. para calibracion
univariable. A diferencia de otras realizadas,Uava propuesta utiliza los propios datos
de la calibracién para la estimacion directa delté de deteccion multivariable en vez
de una sefal univariante subrogada a la quemetie aplicar la metodologia clasica.

Los resultados del limite de deteccién multivaeatibtenidos mediante la nueva
propuesta son muchas veces similares a los obsemumiante otros métodos ya
propuestos anteriormente, aunque se pueden erncdigcaepancias significativas en

algunas ocasiones.
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Del mismo modo que ocurre con el limite de detetdlésico, el uso de la
incertidumbre calculada mediante sucesivas medidslanco tiende a generar valores
del limite de deteccidon mas bajos que aquellodteagas de utilizar la regresion.

La nueva propuesta se ha empleado principalmemnéegba&alculo del limite de
deteccién para PLS como método de regresion, patbién se ha comprobado su valia
para otros algoritmos como PCR o0 PLS2 vy, posibléeese podria extender a cualquier
otro de de una forma similar.
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(Al camarero de un restaurante) Hoy no tengo tiempo para almorzar. Traiga
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