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L T E :   l o c a l   t h e r m o d y n a m i c   e q u i l i b r i u m

S S C :   s i n g l e - s a m p l e   c a l i b r a t i o n

M C R :   m u l t i v a r i a t e   c u r v e   r e s o l u t i o n

T C   C T :   t w o   p o i n t   c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r

M E C :   m u l t i - e n e r g y   c a l i b r a t i o n

T L C :   t h i n   l a y e r   c h r o m a t o g r a p h y

M L R :   m u l t i p l e   l i n e a r   r e g r e s s i o n

U - P L S :   u n f o l d e d   P L S

M M C :   m a t r i x - m a t c h i n g   c a l i b r a t i o n

W E E E :   w a s t e   e l e c t r i c a l   a n d

M S R :   m e a n   o f   s q u a r e   o f   r e g r e s s i o n

e l e c t r o n i c   e q u i p m e n t

M S r :   m e a n   o f   s q u a r e   o f   r e s i d u e

X R F :   X - r a y   f l u o r e s c e n c e



















S u m á r i o

P r o p o s t a ,   i n t r o d u ç ã o   e   m o t i v a ç ã o


1 4

P r e p a r o   d e   a m o s t r a s   p a r a   a n á l i s e   e m   L I B S


1 6

-   A n á l i s e   d i r e t a   d e   a m o s t r a s   s ó l i d a s

-   P r e p a r o   d e   a m o s t r a s :   s ó l i d o s



-   P r e p a r o   d e   a m o s t r a s :   l í q u i d o s   e   s u s p e n s õ e s O t i m i z a ç ã o

-   O t i m i z a ç ã o   d a s   C o n d i ç õ e s   E x p e r i m e n t a i s 2 0

-   P l a n e j a m e n t o   d e   e x p e r i m e n t o s :   e f e i t o s   e   c á l c u l o   d o   m o d e l o   d e   r e g r e s s ã o P r o c e s s a m e n t o   d o s   d a d o s



-   N o r m a l i z a ç õ e s   n o s   d a d o s   n a   L I B S

-   R o t i n a   p a r a   n o r m a l i z a ç ã o   d o s   d a d o s


2 3

-   R o t i n a   p a r a   c á l c u l o   d a   á r e a ,   a l t u r a   e   r a z ã o   s i n a l / r u í d o C a l i b r a ç ã o   U n i v a r i a d a

-   E s t r a t é g i a s   d e   C a l i b r a ç ã o   U n i v a r i a d a :   V i s ã o   G e r a l 2 7

-   C a l i b r a ç ã o   c o m   m ú l t i p l a s   l i n h a s   e   ú n i c o   p o n t o



-   C a l i b r a ç ã o   c o m   ú n i c a   a m o s t r a

-   C a l i b r a ç ã o   c o m   m ú l t i p l a s   e n e r g i a s



-   A d i ç ã o   d e   p a d r ã o   g r a v i m é t r i c o   e m   u m   p o n t o



-   C a l i b r a ç ã o   u s a n d o   a   r a z ã o   d o s   s l o p e s

-   T r a n s f e r ê n c i a   d e   c a l i b r a ç ã o   c o m   d o i s   p o n t o s



-   C a l i b r a ç ã o   p e l a   F l u ê n c i a



-   U s o   d e   t e m p l a t e s   n o   M i c r o s o f t   E x c e l   p a r a   a   a v a l i a ç ã o   d e   m o d e l o s   l i n e a r e s   u n i v a r i a d o s

-   T e m p l a t e   d o   E x c e l   -   T r a n s f e r ê n c i a   d e   c a l i b r a ç ã o   d e   d o i s   p o n t o s



-   U s o   d e   t e m p l a t e s   n o   M i c r o s o f t   E x c e l   p a r a   r e a l i z a r   o s   c á l c u l o s  



-   C a l i b r a ç ã o   l i v r e



C a l i b r a ç ã o   M u l t i v a r i a d a



-   E s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o   m u l t i v a r i a d a :   u m a   v i s ã o   g e r a l

-   R e g r e s s ã o   L i n e a r   M ú l t i p l a   e   R e g r e s s ã o   p o r   C o m p o n e n t e s   P r i n c i p a i s 4 0

-   M í n i m o s   Q u a d r a d o s   P a r c i a i s



-   R e s o l u ç ã o   d e   C u r v a   M u l t i v a r i a d a   -   M í n i m o s   Q u a d r a d o s   A l t e r n a d o s

-   M í n i m o s   Q u a d r a d o s   P a r c i a i s   d e s d o b r a d o s   c o m   b i l i n e a r i z a ç ã o   r e s i d u a l



-   A n á l i s e   d e   F a t o r e s   P a r a l e l o s



-   F u s ã o   d e   D a d o s

-   I m a g e n s   H i p e r e s p e c t r a i s





A p l i c a ç õ e s



-   A p l i c a ç ã o   p a r a   a n á l i s e   d e   a l i m e n t o s


4 9

-   C a l i b r a ç ã o   e m   a m o s t r a s   d e   r e s í d u o s   e l e t r ô n i c o s

-   C l a s s i f i c a ç ã o   d e   a m o s t r a s   d e   r e s í d u o s   e l e t r ô n i c o s



-   A n á l i s e   d e   c a n a - d e - a ç ú c a r

-   A n á l i s e   d e   a ç ú c a r



-   A p l i c a ç õ e s   e m   a m o s t r a s   a g r í c o l a s   ( f e r t i l i z a n t e s )



-   I n d ú s t r i a   4 . 0

-   M a t e r i a i s   M i n e r a i s



-   F o r e n s e



-   A r q u e o l ó g i c o



C o n s i d e r a ç õ e s ,   c o n c l u s õ e s ,   p e r s p e c t i v a s   e   r e f e r ê n c i a s 6 0



S o b r e   o s   a u t o r e s


6 5



















 S u m m a r y

 P r o p o s a l ,   i n t r o d u c t i o n   a n d   m o t i v a t i o n


1 4

 S a m p l e   p r e p a r a t i o n   f o r   L I B S   a n a l y s i s


1 6

 -   D i r e c t   A n a l y s i s   o f   S o l i d   S a m p l e s



 -     S a m p l e   P r e p a r a t i o n :   s o l i d s

 -     S a m p l e   P r e p a r a t i o n :   l i q u i d   a n d   s u s p e n s i o n s  





 O p t i m i z a t i o n


2 0

 -   E x p e r i m e n t a l   C o n d i t i o n s   O p t i m i z a t i o n



 -   D e s i g n   o f   E x p e r i m e n t s :   e f f e c t s   a n d   r e g r e s s i o n   m o d e l   c a l c u l a t i o n



 D a t a   p r o c e s s i n g



 -   N o r m a l i z a t i o n s   o n   L I B S   d a t a


2 3

 -   R o u t i n e   f o r   d a t a   n o r m a l i z a t i o n

 -   R o u t i n e   f o r   a r e a ,   h e i g h t   a n d   s i g n a l   t o   b a c k g r o u n d   r a t i o





 U n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n


2 7

-    U n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s :   o v e r v i e w

 -   O n e - p o i n t   a n d   m u l t i - l i n e   c a l i b r a t i o n



 -   S i n g l e - s a m p l e   c a l i b r a t i o n



 -   M u l t i - e n e r g y   c a l i b r a t i o n

 -   O n e - p o i n t   g r a v i m e t r i c   s t a n d a r d   a d d i t i o n



 -   S l o p e   R a t i o   C a l i b r a t i o n



 -   T w o - p o i n t   c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r

 -   F l u e n c e   C a l i b r a t i o n



 -   U s e   o f   E x c e l   M i c r o s o f t   t e m p l a t e s   f o r   u n i v a r i a t e   l i n e a r   m o d e l s   e v a l u a t i o n



 -   E x c e l   t e m p l a t e   -   T w o - p o i n t   c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r   ( T P   C T )

 -   U s e   o f   t e m p l a t e s   i n   M i c r o s o f t   E x c e l   t o   p e r f o r m   t h e   c a l c u l a t i o n s



 -   C a l i b r a t i o n   f r e e





 M u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n


4 0

 -   M u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s :   o v e r v i e w

 -   M u l t i p l e   L i n e a r   R e g r e s s i o n   a n d   P r i n c i p a l   C o m p o n e n t   R e g r e s s i o n



 -   P a r t i a l   L e a s t   S q u a r e   -   P L S



 -   M u l t i v a r i a t e   C u r v e   R e s o l u t i o n   -   A l t e r n a t i n g   L e a s t   S q u a r e

 -   U n f o l d e d   P a r t i a l   L e a s t - S q u a r e s   w i t h   R e s i d u a l   B i l i n e a r i z a t i o n



 -   P a r a l l e l   F a c t o r   A n a l y s i s  



 -   D a t a   F u s i o n

 -   H y p e r s p e c t r a l   i m a g e s





 A p p l i c a t i o n s



 -   A p p l i c a t i o n   f o r   f o o d   a n a l y s i s

 -   W E E E   c a l i b r a t i o n


4 9

 -   W E E E   C l a s s i f i c a t i o n



 -   S u g a r - c a n e   e v a l u a t i o n

 -   S u g a r   a n a l y s i s



 -   L I B S   a p p l i c a t i o n s   i n   a g r i c u l t u r a l   s a m p l e s   ( f e r t i l i z e r s )



 -   I n d u s t r y   4 . 0

 -   M i n e r a l   M a t e r i a l s



 -   F o r e n s i c



 -   A r c h e o l o g i c a l



 C o n s i d e r a t i o n s ,   c o n c l u s i o n s ,   p e r s p e c t i v e s   a n d   r e f e r e n c e s


6 0

 A b o u t   t h e   a u t h o r s


6 5
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P r o p o s t a ,   i n t r o d u ç ã o   e

m o t i v a ç ã o

 P r o p o s a l ,   i n t r o d u c t i o n   a n d

 m o t i v a t i o n

15

P r o p o s t a ,   i n t r o d u ç ã o   e

 P r o p o s a l ,   i n t r o d u c t i o n   a n d

m o t i v a ç ã o

 m o t i v a t i o n

A   l a s e r - i n d u c e d   b r e a k d o w n   s p e c t r o s c o p y   ( L I B S )   é   u m a L a s e r - i n d u c e d  

 b r e a k d o w n  

 s p e c t r o s c o p y  

 ( L I B S )  

 i s  

 a

t é c n i c a  

a n a l í t i c a  

i n s t r u m e n t a l  

p r o e m i n e n t e . 

S u a s

 p r e e m i n e n t  

 i n s t r u m e n t a l  

 a n a l y t i c a l  

 t e c h n i q u e . 

 I t s

a p l i c a ç õ e s   s ã o   d i v e r s a s ,   s e n d o   a   p r i m e i r a   d e s c r i t a   e m a p p l i c a t i o n s   a r e   d i v e r s e ,   a n d   t h e   f i r s t   w a s   d e s c r i b e d   i n 1 9 6 0   [ 1 , 2 ] .   A t u a l m e n t e ,   o s   i n s t r u m e n t o s   L I B S   s ã o   u s a d o s 1 9 6 0   [ 1 , 2 ] .   C u r r e n t l y ,   L I B S   i n s t r u m e n t s   a r e   u s e d   i n   s e v e r a l e m  

v á r i o s  

c a m p o s , 

c o m o  

i n v e s t i g a ç õ e s  

c i e n t í f i c a s , 

 f i e l d s ,   s u c h   a s   s c i e n c e ,   i n d u s t r y ,   u n d e r w a t e r   a n a l y s i s   a n d i n d ú s t r i a ,   a n á l i s e   s u b a q u á t i c a   e   e x p l o r a ç ã o   e s p a c i a l .   O

 s p a c e   e x p l o r a t i o n .   T h e   m a i n   g o a l   o f   t h i s   e - b o o k   i s   t o p r i n c i p a l   o b j e t i v o   d e s t e   e - b o o k   é   a p r e s e n t a r   d e   f o r m a   c l a r a p r e s e n t  

 i n  

 a  

 c l e a r  

 a n d  

 c o n c i s e  

 f a s h i o n  

 s o m e

e   c o n c i s a   a l g u m a s   c a r a c t e r í s t i c a s   d a   L I B S ,   c o m o c h a r a c t e r i s t i c s   o f   L I B S ,   s u c h   a s   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s , e s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o ,   c o m   f o c o   e m   a b o r d a g e n s f o c u s i n g   o n   u n i v a r i a t e ,   c a l i b r a t i o n   f r e e   a n d   m u l t i v a r i a t e u n i v a r i a d a s ,     c a l i b r a ç ã o   l i v r e   e   m u l t i v a r i a d a .   A l é m   d i s s o , a p p r o a c h e s . 

 I n  

 a d d i t i o n , 

 s e v e r a l  

 a p p l i c a t i o n s  

 a r e

v á r i a s  

a p l i c a ç õ e s  

s ã o  

a p r e s e n t a d a s  

e  

d i s c u t i d a s , 

 p r e s e n t e d   a n d   d i s c u s s e d ,   s h o w i n g   t h e   f e a t u r e s   o f   L I B S   f o r m o s t r a n d o   a s   c a r a c t e r í s t i c a s   d a   L I B S   p a r a   a n á l i s e   d i r e t a d i r e c t   a n a l y s i s   o f   s o l i d   s a m p l e s .   S p e c i a l   a t t e n t i o n   i s   p a i d d e   a m o s t r a s   s ó l i d a s .   U m a   a t e n ç ã o   e s p e c i a l   é   d a d a   a o s t o   c o m p u t a t i o n a l   p r o g r a m s   a n d   i m p l e m e n t e d   r o u t i n e s   f o r p r o g r a m a s   c o m p u t a c i o n a i s   e   r o t i n a s   i m p l e m e n t a d a s   p a r a d a t a   p r o c e s s i n g   a n d   n o r m a l i z a t i o n ,   m o d e l   c a l c u l a t i o n   a n d d a t a   s e t   e v a l u a t i o n .   I n   t h e   c a s e   o f   u n i v a r i a t e   a p p l i c a t i o n s , p r o c e s s a m e n t o   e   n o r m a l i z a ç ã o   d o s   d a d o s ,   c á l c u l o   d e n e w   a p p r o a c h e s   a r e   d i s c u s s e d ,   a n d   t h e   m a i n   g o a l   i s   t o m o d e l o s   e   a v a l i a ç ã o   d e   c o n j u n t o s   d e   d a d o s .   N o   c a s o   d e c i r c u m v e n t   o n e   o f   t h e   m o s t   r e m a r k a b l e   l i m i t a t i o n s   i n a p l i c a ç õ e s   u n i v a r i a d a s ,   n o v a s   a b o r d a g e n s   s ã o   d i s c u t i d a s , q u a n t i t a t i v e   L I B S   a n a l y s i s :   m a t r i x   e f f e c t s .   F o r   m u l t i v a r i a t e e   o   o b j e t i v o   p r i n c i p a l   é   c o n t o r n a r   u m a   d a s   l i m i t a ç õ e s   m a i s a l t e r n a t i v e s ,   w e l l - k n o w n   s t r a t e g i e s   s u c h   a s   m u l t i p l e   l i n e a r m a r c a n t e s   n a   a n á l i s e   q u a n t i t a t i v a   p o r   L I B S :   e f e i t o s   d e r e g r e s s i o n   ( M L R )   a n d   p a r t i a l   l e a s t   s q u a r e s   ( P L S )   a r e m a t r i z .   P a r a   a l t e r n a t i v a s   m u l t i v a r i a d a s   s ã o   d i s c u t i d a s d i s c u s s e d .   D i f f e r e n t   a l t e r n a t i v e s ,   s u c h   a s   m u l t i v a r i a t e e s t r a t é g i a s  

b e m  

c o n h e c i d a s , 

c o m o  

 m u l t i p l e  

 l i n e a r

 c u r v e   r e s o l u t i o n   ( M C R ) ,   a r e   p r e s e n t e d ,   a n d   t h e   m a i n   g o a l r e g r e s s i o n   ( M L R )   e    p a r t i a l   l e a s t   s q u a r e s   ( P L S ) .   D i f e r e n t e s i s   t o   p e r f o r m   c a l i b r a t i o n s   u s i n g   o r d i n a r y   s a l t s   a s   s t a n d a r d s a l t e r n a t i v a s ,   c o m o    m u l t i v a r i a t e   c u r v e   r e s o l u t i o n   ( M C R ) , a n d   p r o p o s e   a   c a l i b r a t i o n   d a t a   s e t   f o r   p r e d i c t i n g   a n a l y t e s ã o   a p r e s e n t a d a s ,   e   o   o b j e t i v o   p r i n c i p a l   é   r e a l i z a r c o n c e n t r a t i o n s   i n   r e a l   a n d   m o r e   c o m p l i c a t e d   s a m p l e s . 

c a l i b r a ç õ e s   u s a n d o   s a i s   c o m u n s   c o m o   p a d r õ e s   e   p r o p o r A l t e r n a t i v e s   f o r   i d e n t i f i c a t i o n   a n d   r e m o v a l   o f   s p e c t r a l u m   c o n j u n t o   d e   d a d o s   d e   c a l i b r a ç ã o   p a r a   p r e v e r i n t e r f e r e n c e   a r e   a l s o   t o p i c s   o f   t h i s   e - b o o k .   I n   t h e   c a s e   o f c o n c e n t r a ç õ e s   d e   a n a l i t o s   e m   a m o s t r a s   r e a i s   e   m a i s a p p l i c a t i o n s ,   w e   t r i e d   t o   s h o w   L I B S   a p p l i c a b i l i t y   w i t h   m a n y c o m p l e x a s .   A l t e r n a t i v a s   p a r a   i d e n t i f i c a ç ã o   e   r e m o ç ã o   d e t y p e s   o f   s a m p l e s :   m i n e r a l s ,   m e t a l s ,   w a s t e   e l e c t r i c a l   a n d i n t e r f e r ê n c i a   e s p e c t r a l   t a m b é m   s ã o   t ó p i c o s   d e s t e   e - b o o k . 

 e l e c t r o n i c   e q u i p m e n t   ( W E E E )   a n d   e v e n   i n   a r c h e o l o g i c a l N o  

c a s o  

d a s  

a p l i c a ç õ e s , 

p r o c u r a m o s  

m o s t r a r  

a

 s a m p l e s .   F i n a l l y ,   i t   i s   i m p o r t a n t   t o   m e n t i o n   t h a t   L I B S

a p l i c a b i l i d a d e   d a   L I B S   c o m   d i v e r s o s   t i p o s   d e   a m o s t r a s , p r e s e n t s   s e v e r a l   o p p o r t u n i t i e s   f o r   a n a l y s e s   o f   s a m p l e , c o m o  

a l i m e n t o s , 

m i n e r a i s , 

m e t a i s , 

r e s í d u o s  

d e

 m a i n l y   t h o s e   t h a t   a r e   h a r d   t o   p r e p a r e   a s   g l a s s e s ,   a l l o y s   o r e q u i p a m e n t o s   e l é t r i c o s   e   e l e t r ô n i c o s   ( W E E E )   e   a t é   m e s m o p l a s t i c s .   T h e   a u t h o r s   h o p e   t h a t   r e a d e r   c a n   e n j o y   t h e   e -

e m   a m o s t r a s   a r q u e o l ó g i c a s .   P o r   f i m ,   é   i m p o r t a n t e b o o k   a n d   i t s   i l l u s t r a t i o n s   a n d   r e a l i z e   t h e   a n a l y t i c a l m e n c i o n a r   q u e   a   L I B S   a p r e s e n t a   v á r i a s   o p o r t u n i d a d e s   p a r a c h e m i s t r y   c h a l l e n g e s   t h a t   c a n   b e   s o l v e d   w i t h   L I B S . 

a n á l i s e s   d e   a m o s t r a s ,   p r i n c i p a l m e n t e   a q u e l a s   q u e   s ã o d i f í c e i s   d e   p r e p a r a r   c o m o   v i d r o s ,   l i g a s   m e t á l i c a s   o u p l á s t i c o s .   O s   a u t o r e s   e s p e r a m   q u e   o   l e i t o r   p o s s a   a p r e c i a r o   e - b o o k   e   s u a s   i l u s t r a ç õ e s   e   p e r c e b e r   o s   d e s a f i o s   d a q u í m i c a   a n a l í t i c a   q u e   p o d e m   s e r   r e s o l v i d o s   c o m   a   L I B S . 
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A n á l i s e   d i r e t a   d e   a m o s t r a s

 D i r e c t   A n a l y s i s   o f   S o l i d   S a m p l e s

s ó l i d a s

A   a n á l i s e   d i r e t a   d e   a m o s t r a s   s ó l i d a s   ( o u    s o l i d   s a m p l i n g   –

 D i r e c t   a n a l y s i s   o f   s o l i d   s a m p l e s   ( o r   s o l i d   s a m p l i n g   –   S S ) S S )   t e m   s i d o   e x p l o r a d a   c o m o   u m a   a l t e r n a t i v a   e f e t i v a   e h a s   b e e n   i n c r e a s i n g l y   e x p l o r e d   a s   a n   e f f e c t i v e   a n d a t r a t i v a   a o s   m é t o d o s   c o n v e n c i o n a i s   d e   a n á l i s e ,   q u e a t t r a c t i v e   a l t e r n a t i v e   t o   c o n v e n t i o n a l   m e t h o d s ,   w h i c h n e c e s s i t a m   d e   u m a   e t a p a   d e   p r e p a r o   d e   a m o s t r a s   a n t e s   d a r e q u i r e   s a m p l e   p r e p a r a t i o n   b e f o r e   e l e m e n t a l   d e t e r m i n a t i o n d e t e r m i n a ç ã o   e l e m e n t a r   [ 3 ] .   M a s   o   q u e   f a z   a   S S   s e r   t ã o

 [ 3 ] .   H o w e v e r ,   w h a t   m a d e   S S   s o   a t t r a c t i v e ?   I t s   a d v a n t a g e s ! 

a t r a t i v a ?   S u a s   v a n t a g e n s !   N ó s   p o d e m o s   m e n c i o n a r W e   c a n   m e n t i o n   s o m e   o f   t h e m :   a )   m i n i m u m   o r   n o a l g u m a s   d e l a s :   a )   m í n i m o   o u   n e n h u m   p r é - t r a t a m e n t o   d a p r e t r e a t m e n t   o f   t h e   s a m p l e s ;   b )   h i g h   a n a l y t i c a l   t h r o u g h p u t a m o s t r a ;   b )   e l e v a d a   f r e q u ê n c i a   a n a l í t i c a   d u r a n t e   a   a n á l i s e d u r i n g   a n a l y s e s   ( f a s t   p r o d u c t i o n   o f   r e s u l t s ) ;   c )   r e d u c e d ( r á p i d a   o b t e n ç ã o   d o s   r e s u l t a d o s ) ;   c )   r e d u z i d o s   r i s c o s   d e r i s k s   o f   a n a l y t e   l o s s ;   d )   r e d u c e d   u s e   o f   h a z a r d o u s p e r d a s   d o s   a n a l i t o s ;   d )   r e d u z i d o   u s o   d e   r e a g e n t e s r e a g e n t s   a n d   g e n e r a t i o n   o f   w a s t e   ( s o m e t i m e s ,   r e a g e n t s p e r i g o s o s   e   g e r a ç ã o   d e   r e s í d u o s   ( a l g u m a s   v e z e s ,   o   u s o   d e a r e   n o t   r e q u i r e d ) ;   e )   i n   m o s t   c a s e s ,   a   s m a l l   a m o u n t   o f   t h e r e a g e n t e s   n ã o   é   r e q u e r i d o ) ;   e )   n a   m a i o r i a   d o s   c a s o s ,   u m a s a m p l e   i s   r e q u i r e d   f o r   a n a l y s i s ;   f )   i t   i s   p o s s i b l e   t o   o b t a i n p e q u e n a   q u a n t i d a d e   d a   a m o s t r a   é   r e q u e r i d a   p a r a   a n á l i s e ; t h e   s p a t i a l   d i s t r i b u t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   f r o m   t h e   a n a l y s i s   o f   a f )   é   p o s s í v e l   o b t e r   a   d i s t r i b u i ç ã o   e s p a c i a l   d o   a n a l i t o   a s o l i d   s a m p l e .   T e c h n o l o g i c a l   a d v a n c e s   h a v e   l e d   t o   t h e d e v e l o p m e n t   o f   s e v e r a l   a n a l y t i c a l   t e c h n i q u e s   w i t h   d e s i g n s p a r t i r   d a   a n á l i s e   d a   a m o s t r a   s ó l i d a .   A v a n ç o s   t e c n o l ó g i c o s t h a t   a l l o w   S S ,   s u c h   a s   g r a p h i t e   f u r n a c e   a t o m i c   a b s o r p t i o n l e v a r a m  

a o  

d e s e n v o l v i m e n t o  

d e  

d i v e r s a s  

t é c n i c a s

 s p e c t r o m e t r y   ( G F A A S ) ,   h i g h - r e s o l u t i o n   c o n t i n u o u s   s o u r c e a n a l í t i c a s   c o m   p a r t i c u l a r i d a d e s   e   p o s s i b i l i d a d e s   q u e g r a p h i t e   f u r n a c e   a t o m i c   a b s o r p t i o n   s p e c t r o m e t r y   ( H R - C S

p e r m i t e m   a   S S ,   c o m o   a    g r a p h i t e   f u r n a c e   a t o m i c   a b s o r p t i o n G F A A S ) ,   X - r a y   f l u o r e s c e n c e   ( X R F ) ,   L I B S   a n d   s o l i d   s a m p l e s p e c t r o m e t r y  

( G F A A S ) , 

a  

 h i g h - r e s o l u t i o n  

 c o n t i n u o u s

 i n t r o d u c t i o n   s y s t e m s   s u c h   a s   l a s e r   a b l a t i o n   ( L A )   a n d s o u r c e   G F A A S   ( H R - C S   G F A A S ) ,   a    X - r a y   f l u o r e s c e n c e e l e c t r o t h e r m a l  

 v a p o r i z a t i o n  

 ( E T V )  

 h y p h e n a t e d  

 t o

( X R F ) ,   a   L I B S   e   s i s t e m a s   d e   i n t r o d u ç ã o   d e   a m o s t r a s i n d u c t i v e l y   c o u p l e d   p l a s m a   o p t i c a l   e m i s s i o n   s p e c t r o m e t r y s ó l i d a s   c o m o    l a s e r   a b l a t i o n   ( L A )   e   a    e l e c t r o t h e r m a l ( L A - I C P   O E S   a n d   E T V - I C P   O E S )   o r   t o   i n d u c t i v e l y   c o u p l e d v a p o r i z a t i o n   ( E T V )   a c o p l a d o s   à    i n d u c t i v e l y   c o u p l e d   p l a s m a p l a s m a   m a s s   s p e c t r o m e t r y   ( L A - I C P - M S   a n d   E T V - I C P - M S ) o p t i c a l   e m i s s i o n   s p e c t r o m e t r y   ( L A - I C P   O E S   e   E T V - I C P

 [ 3 ] .   I n   t h i s   c o n t e x t ,   L I B S   h a s   b e e n   h i g h l i g h t e d   a s   o n e   o f O E S )   o u   à    i n d u c t i v e l y   c o u p l e d   p l a s m a   m a s s   s p e c t r o m e t r y t h e   a n a l y t i c a l   t e c h n i q u e s   m o s t   f r e q u e n t l y   u s e d   f o r   S S

( L A - I C P - M S   e   E T V - I C P - M S )   [ 3 ] .   N e s s e   c o n t e x t o ,   a   L I B S

 b e c a u s e ,   i n   a d d i t i o n   t o   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   a d v a n t a g e s , t e m   s e   d e s t a c a d o   c o m o   u m a   d a s   t é c n i c a s   a n a l í t i c a s   m a i s L I B S   h a s   a   l o w   o p e r a t i o n a l   c o s t ,   a n d   i t s   f e a t u r e s   h a v e   l e d u s a d a s  

p a r a  

S S , 

p o r q u e  

a l é m  

d a s  

v a n t a g e n s  

j á

 t o   a p p l i c a t i o n s   i n   s e v e r a l   i n d u s t r i e s   a n d   s c i e n t i f i c   f i e l d s m e n c i o n a d a s   a n t e r i o r m e n t e ,   a   L I B S   t e m   u m   b a i x o   c u s t o

 [ 4 ] .   O n e   o f   t h e   h u g e   c h a l l e n g e s   r e l a t e d   t o   s o l i d   s a m p l e o p e r a c i o n a l   e   s u a s   c a r a c t e r í s t i c a s   t ê m   l e v a d o   à   a p l i c a ç õ e s a n a l y s i s   i s   i n   o v e r c o m i n g   t h e   m a t r i x   e f f e c t   t h a t   c o m m o n l y e m   d i v e r s o s   s e g u i m e n t o s   i n d u s t r i a i s   e   c a m p o s   c i e n t í f i c o s a f f e c t s   t h e   a c c u r a c y   o f   t h e   r e s u l t s .   I n   t h i s   s e n s e ,   t h e

[ 4 ] .   U m   d o s   e n o r m e s   d e s a f i o s   r e l a c i o n a d o s   à   a n á l i s e   d e d e v e l o p m e n t   o f   n o n t r a d i t i o n a l   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s   t o a m o s t r a s   s ó l i d a s   a i n d a   é   a   e l i m i n a ç ã o   d o s   e f e i t o s   d e m i n i m i z e   o r   s o l v e   t h i s   p r o b l e m   s e e m s   t o   b e   a n   e x c e l l e n t m a t r i z   q u e   c o m u m e n t e   a f e t a m   a   e x a t i d ã o   d o s   r e s u l t a d o s . 

 a n d   p r o m i s i n g   w a y   t o   s u c c e s s f u l l y   a n a l y z e   s o l i d   s a m p l e s N e s s e   s e n t i d o ,   o   d e s e n v o l v i m e n t o   d e   e s t r a t é g i a s   n ã o b y   L I B S   o r   a n y   s p e c t r o a n a l y t i c a l   t e c h n i q u e s   [ 5 ] .   T h e   f u t u r e t r a d i c i o n a i s   d e   c a l i b r a ç ã o   p a r a   m i n i m i z a r   o u   r e s o l v e r   e s s e h a s   a l r e a d y   b e g u n ! 

p r o b l e m a   p a r e c e   s e r   u m   e x c e l e n t e   e   p r o m i s s o r   c a m i n h o p a r a   a   a n á l i s e   d e   a m o s t r a s   s ó l i d a s   b e m   s u c e d i d a   p o r   L I B S

o u   p o r   q u a l q u e r   t é c n i c a   e s p e c t r o a n a l í t i c a   [ 5 ] .   O   f u t u r o   j á c o m e ç o u ! 
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P r e p a r o   d e   a m o s t r a s :   s ó l i d o s

   S a m p l e   P r e p a r a t i o n :   s o l i d s

U m a   d a s   c a r a c t e r í s t i c a s   m a i s   i m p o r t a n t e s   d a   L I B S   é   s u a O n e   o f   t h e   m o s t   i m p o r t a n t   f e a t u r e s   o f   t h e   L I B S   t e c h n i q u e c a p a c i d a d e   p a r a   a n á l i s e   d i r e t a   d e   a m o s t r a s   s ó l i d a s .   E s s a i s   i t s   c a p a b i l i t y   f o r   d i r e c t   s o l i d   s a m p l e   a n a l y s i s .   T h i s a n á l i s e   p o d e   o c o r r e r   n a   f o r m a    i n   n a t u r a   o u   c o m o   p a s t i l h a s a n a l y s i s   c a n   o c c u r   w i t h   t h e   n a t u r a l   f o r m   o r   w i t h   p e l l e t s p r e p a r a d a s   d e p o i s   d a   a m o s t r a   s e r   s u b m e t i d a   à   e t a p a   d e p r e p a r e d   a f t e r   t h e   s a m p l e   i s   s u b m i t t e d   t o   a   g r i n d i n g   s t e p m o a g e m   [ 6 ] .   A m o s t r a s   c o m   h o m o g e n e i d a d e   s u f i c i e n t e , 

 [ 6 ] .   S a m p l e s   w i t h   s u f f i c i e n t   h o m o g e n e i t y ,   s u c h   a s   g l a s s e s , c o m o   v i d r o s ,   l i g a s   m e t á l i c a s   e   p o l í m e r o s ,   p o r   e x e m p l o , m e t a l  

 a l l o y s  

 a n d  

 p o l y m e r s , 

 d o  

 n o t  

 r e q u i r e  

 a n y

 p r e t r e a t m e n t ,   b u t   w h e n   t h e   s a m p l e s   p r e s e n t   h e t e r o g e n e i t y n ã o   r e q u e r e m   q u a l q u e r   p r é - t r a t a m e n t o ,   m a s   q u a n d o   a ( a s   w i t h   b i o l o g i c a l ,   e n v i r o n m e n t a l ,   g e o l o g i c a l ,   f o o d   a n d   e -

a m o s t r a  

a p r e s e n t a  

h e t e r o g e n e i d a d e  

( c o m o  

a m o s t r a s

 w a s t e   s a m p l e s ) ,   i t   i s   f u n d a m e n t a l   t o   h i g h l i g h t   t h a t   t h e b i o l ó g i c a s ,   a m b i e n t a i s ,   g e o l ó g i c a s ,   a l i m e n t o s   e   r e s í d u o g r i n d i n g   s t e p   h a s   a n   i m p o r t a n t   r o l e   r e l a t e d   t o   t h e e l e t r ô n i c o ) ,   é   f u n d a m e n t a l   d e s t a c a r   q u e   a   e t a p a   d e d i s t r i b u t i o n   o f   p a r t i c l e   s i z e .   T h e r e f o r e ,   h e t e r o g e n e o u s m o a g e m  

t e m  

u m  

p a p e l  

i m p o r t a n t e , 

r e l a c i o n a d o  

à

 s a m p l e s   m u s t   b e   g r o u n d e d   b e f o r e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e d i s t r i b u i ç ã o   d o   t a m a n h o   d e   p a r t í c u l a s .   P o r   i s s o ,   a m o s t r a s p e l l e t s .   T h e   p r e p a r a t i o n   o f   p e l l e t s   c o n s i s t s   o n   p l a c i n g   t h e h e t e r o g ê n e a s   d e v e m   s e r   m o í d a s   a n t e s   d a   p r e p a r a ç ã o   d a s g r o u n d e d   ( i f   n e c e s s a r y )   s a m p l e   i n t o   a   s t a i n l e s s   s t e e l p a s t i l h a s .   O   p r e p a r o   d a s   p a s t i l h a s   c o n s i s t e   e m   c o l o c a r   a c o n t a i n e r ,   o n   w h i c h   a   p r e s s u r e   i s   a p p l i e d   ( a p p r o x i m a t e l y   8

a m o s t r a   m o í d a   ( s e   n e c e s s á r i o )   d e n t r o   d e   u m   d i s p o s i t i v o   d e t   c m    

-2  for  a  period  of  3  to  5  min);  after  that,  the  pressure  is a ç o   i n o x i d á v e l   ( p a s t i l h a d o r ) ,   n o   q u a l   u m a   p r e s s ã o   é

-2

 r e m o v e d ,   a n d   t h e   p e l l e t   i s   r e a d y   f o r   a n a l y s i s .   T h i s   i s   a a p l i c a d a   ( a p r o x i m a d a m e n t e   8   t   c m     p o r   u m   p e r í o d o   d e   3   a c r i t i c a l   s t e p   b e c a u s e   i t   i s   c r u c i a l   t h a t   t h e   p e l l e t   b e 5   m i n ) ;   d e p o i s   d i s s o ,   a   p r e s s ã o   é   a l i v i a d a   e   a   p a s t i l h a   e s t á r e s i s t a n t   t o   s h o c k   c a u s e d   b y   l a s e r   p u l s e s   [ 7 ] .   T h e   s a m p l e p r o n t a   p a r a   a n á l i s e .   E s s a   é   u m a   e t a p a   c r í t i c a ,   p o r q u e   é m a s s   u s e d   t o   p r e p a r e   t h e   p e l l e t s   w i l l   d e p e n d   o n   t h e c r u c i a l   q u e   a   p a s t i l h a   s e j a   r e s i s t e n t e   a o   c h o q u e   c a u s a d o m a t e r i a l   d e n s i t y   a n d   t h e   m e a s u r e m e n t s   o f   d i a m e t e r   a n d p e l o   p u l s o   d o   l a s e r   [ 7 ] .   A   m a s s a   d a   a m o s t r a   u s a d a   p a r a t h i c k n e s s .   T h e   d i s t r i b u t i o n   o f   p a r t i c l e   s i z e   c a n   i n f l u e n c e p r e p a r a r   a s   p a s t i l h a s   d e p e n d e r á   d a   d e n s i d a d e   d o   m a t e r i a l t h e   q u a l i t y   o f   t h e   p e l l e t s ,   w h i c h   w i l l   b e   r e f l e c t e d   n o t   o n l y   i n e   t a m b é m   d a s   m e d i d a s   d o   d i â m e t r o   e   d a   e s p e s s u r a .   A t h e   f o r m a t i o n   o f   c o h e s i v e   p e l l e t s   b u t   a l s o   i n   l a s e r - s a m p l e d i s t r i b u i ç ã o   d o   t a m a n h o   d e   p a r t í c u l a s   p o d e   i n f l u e n c i a r   n a i n t e r a c t i o n s   t h a t   a r e   m o r e   r e p r o d u c i b l e .   D i f f e r e n c e s q u a l i d a d e   d a s   p a s t i l h a s ,   n a s   q u a i s   r e f l e t i r ã o   n ã o   s o m e n t e r e l a t e d   t o   s a m p l e   p o r o s i t y   c a n   b e   s o l v e d   w i t h   t h e   u s e   o f e m   p a s t i l h a s   c o e s a s ,   m a s   t a m b é m   n a   i n t e r a ç ã o   a m o s t r a -

 a g g l u t i n a n t   m a t e r i a l ,   s u c h   a s   c e l l u l o s e ,   b i n d e r ,   o r   p o l y v i n y l l a s e r  

m a i s  

r e p r o d u t í v e l . 

D i f e r e n ç a s  

r e l a c i o n a d a s  

à

 a l c o h o l   ( P V A ) .   T h e   u s e   o f   a g g l u t i n a n t   m a t e r i a l   m a k e s p o r o s i d a d e   d a   a m o s t r a   p o d e m   s e r   r e s o l v i d a s   a   p a r t i r   d o p e l l e t s   m o r e   r e s i s t a n t ,   a n d   t h e   a g g l u t i n a n t   m a t e r i a l   m a s s u s o   d e   m a t e r i a l   a g l u t i n a n t e ,   c o m o   c e l u l o s e ,   á l c o o l m u s t   b e   p r e s e n t   i n   a n   a d e q u a t e   p r o p o r t i o n   ( r a n g i n g p o l i v i n í l i c o   (  p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   P V A ) ,   d e n t r e   o u t r o s .   O   u s o b e t w e e n   1 0   a n d   5 0 %   i n   m a s s )   t o   e n s u r e   h o m o g e n e o u s d e   m a t e r i a l   a g l u t i n a n t e   t o r n a   a s   p a s t i l h a s   m a i s   r e s i s t e n t e s p e l l e t s   a n d   p r e c i s e   r e s u l t s   [ 7 ] . 

e   a   m a s s a   d e s s e   m a t e r i a l   d e v e   r e s p e i t a r   u m a   p r o p o r ç ã o a d e q u a d a   ( p o d e   v a r i a r   e n t r e   1 0   e   5 0   %   e m   m a s s a )   p a r a a s s e g u r a r   a   o b t e n ç ã o   d e   p a s t i l h a s   h o m o g ê n e a s   e r e s u l t a d o s   p r e c i s o s   [ 7 ] . 
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P r e p a r o   d e   a m o s t r a s :   l í q u i d o s   e

   S a m p l e   P r e p a r a t i o n :   l i q u i d   a n d

s u s p e n s õ e s

 s u s p e n s i o n s  

N a s   ú l t i m a s   d é c a d a s ,   a   L I B S   a p r i m o r o u   s u a   c a p a c i d a d e I n   r e c e n t   d e c a d e s ,   t h e   a n a l y t i c a l   c a p a b i l i t y   o f   L I B S   h a s a n a l í t i c a   c o m o   u m a   e x c e l e n t e   t e c n o l o g i a   n a   a n á l i s e   d e b e e n   i m p r o v e d   t o   t h e   e x t e n t   t h a t   i t   i s   a n   o u t s t a n d i n g a m o s t r a s   s ó l i d a s .   S e m   d ú v i d a ,   u m a   d a s   v a n t a g e n s   m a i s t e c h n o l o g y   f o r   s o l i d   s a m p l e   a n a l y s i s .   U n d o u b t e d l y ,   o n e   o f n o t á v e i s   d a   L I B S   é   a   a n á l i s e   d i r e t a   d e   a m o s t r a s   c o m   u m t h e   m o s t   r e m a r k a b l e   a d v a n t a g e s   o f   L I B S   i s   t h e   d i r e c t m í n i m o   o u   n e n h u m   p r é - t r a t a m e n t o   [ 8 ] .   N o   e n t a n t o ,   a a n a l y s i s  

 o f  

 s a m p l e s  

 w i t h  

 m i n i m a l  

 o r  

 n o  

 s a m p l e

a n á l i s e   d e   a m o s t r a s   l í q u i d a s   a i n d a   é   u m   d e s a f i o   e m p r e t r e a t m e n t s   [ 8 ] .   H o w e v e r ,   t h e   a n a l y s i s   o f   l i q u i d   s a m p l e s i s   s t i l l   c h a l l e n g i n g   c o m p a r e d   w i t h   t h e   p e r f o r m a n c e   o f   L I B S

c o m p a r a ç ã o   c o m   o   d e s e m p e n h o   d a   L I B S   p a r a   a m o s t r a g e m f o r   s o l i d .   M a n y   i s s u e s   a p p e a r   t o   b e   r e l a t e d   t o   t h e   l a s e r -

d e   s ó l i d o s .   M u i t o s   p r o b l e m a s   p o d e m   a p a r e c e r   r e l a c i o n a d o s s a m p l e   i n t e r a c t i o n ,   s u c h   a s   s p l a s h i n g   a n d   s u r f a c e   r i p p l e s . 

à   i n t e r a ç ã o   d o   l a s e r   c o m   a   a m o s t r a ,   c o m o   r e s p i n g o s   e A s   a   c o n s e q u e n c e ,   s h o r t   p l a s m a   l i f e t i m e s ,   l o w   s e n s i t i v i t y o n d u l a ç õ e s   n a   s u p e r f í c i e .   C o m o   c o n s e q u ê n c i a ,   t e m p o s   d e a n d   p o o r   s i g n a l s   m a y   a f f e c t   t h e   r e p e a t a b i l i t y ,   a c c u r a c y   a n d v i d a   c u r t o s   d o   p l a s m a ,   b a i x a   s e n s i b i l i d a d e   e   s i n a i s   f r a c o s r e p r o d u c i b i l i t y   o f   t h e   a n a l y t i c a l   m e t h o d   [ 4 ] .   T h e   r e s e a r c h p o d e m   a f e t a r   a   r e p e t i b i l i d a d e ,   p r e c i s ã o   e   r e p r o d u t i b i l i d a d e c o m m u n i t y   f a c e d   w i t h   t h e s e   p r o b l e m s   h a s   d e v e l o p e d   m a n y d o   m é t o d o   a n a l í t i c o   [ 4 ] .   A   c o m u n i d a d e   d e   p e s q u i s a d o r e s a l t e r n a t i v e   a p p r o a c h e s ,   s u c h   a s   t h e   d i r e c t   a n a l y s i s   o f   a q u e   e n f r e n t a   e s s e s   p r o b l e m a s   t e m   d e s e n v o l v i d o   m u i t a s l a m i n a r   f l o w   o r   l i q u i d   j e t   o f   t h e   s a m p l e ,   d r o p l e t   a n d   a e r o s o l a b o r d a g e n s   a l t e r n a t i v a s ,   c o m o   a   a n á l i s e   d i r e t a   d e   u m   f l u x o a n a l y s i s   a n d   d o u b l e - p u l s e   t e c h n i q u e s   t o   i m p r o v e   p l a s m a l a m i n a r   o u   j a t o   d e   l í q u i d o   d a   a m o s t r a ,   a n á l i s e   d e   g o t í c u l a s f o r m a t i o n   a n d   s e n s i t i v i t y   [ 4 , 9 ] .   T h e   m o s t   c o m m o n l y   u s e d e   a e r o s s ó i s ,   b e m   c o m o   t é c n i c a s   d e   p u l s o   d u p l o   p a r a m e t h o d s   a r e   r e l a t e d   t o   t h e   t r a n s f o r m a t i o n   o f   t h e   p h y s i c a l m e l h o r a r   a   s e n s i b i l i d a d e   e   f o r m a ç ã o   d o   p l a s m a   [ 4 , 9 ] .   O s f o r m   o f   t h e   l i q u i d   s a m p l e   t o   a   s o l i d   s u r f a c e ,   w h i c h   i s   w e l l m é t o d o s  

m a i s  

u t i l i z a d o s  

e s t ã o  

r e l a c i o n a d o s  

à

 k n o w n   i n   t h e   l i t e r a t u r e   a s   l i q u i d - t o - s o l i d   m a t r i x   c o n v e r s i o n . 

t r a n s f o r m a ç ã o   d a   f o r m a   f í s i c a   d a   a m o s t r a   l í q u i d a   e m   u m a T o   t h i s   e n d ,   f r e e z i n g ,   s u b s t r a t e   a b s o r p t i o n   ( e . g . ,   f i l t e r s u p e r f í c i e   s ó l i d a ,   c o n h e c i d a   n a   l i t e r a t u r a   c o m o   c o n v e r s ã o p a p e r , 

 w o o d , 

 c a r b o n  

 p e l l e t s ) , 

 p r e c i p i t a t i o n , 

d a   m a t r i z   l í q u i d a   p a r a   u m   s ó l i d o .   P a r a   e s t a   f i n a l i d a d e , e l e c t r o d e p o s i t i o n ,   a n d   i m m o b i l i z a t i o n   o f   t h e   l i q u i d   s a m p l e c o n g e l a m e n t o ,   a b s o r ç ã o   e m   s u b s t r a t o   s ó l i d o   ( p o r   e x e m p l o , i n t o   p o l y m e r s   o r   p a r a f f i n   w a x   h a v e   b e e n   r e l i a b l e p a p e l  

d e  

f i l t r o , 

m a d e i r a , 

p a s t i l h a  

d e  

c a r b o n o ) , 

 a l t e r n a t i v e s   [ 4 , 9 ] .   O n e   s t r a t e g y   f o r   t h i s   l a t t e r   a p p r o a c h   i s p r e c i p i t a ç ã o ,   e l e t r o d e p o s i ç ã o   e   i m o b i l i z a ç ã o   d a   a m o s t r a t o   p r e p a r e   a   m i x t u r e   o f   t h e   l i q u i d   s a m p l e   w i t h   a   p o l y m e r i c l í q u i d a   e m   p o l í m e r o s   o u   c e r a   d e   p a r a f i n a   t ê m   s i d o s o l u t i o n   o f   P V A   [ 1 0 ] .   T h i s   m i x t u r e   i s   t h e n   d r i e d   t o   f o r m   a a l t e r n a t i v a s   c o n f i á v e i s   [ 4 , 9 ] .   U m a   e s t r a t é g i a   p a r a   e s t a s o l i d   p o l y m e r i c   f i l m   w i t h   t h e   e n c a p s u l a t e d   s a m p l e .   T h i s ú l t i m a   a b o r d a g e m   é   p r e p a r a r   u m a   m i s t u r a   d a   a m o s t r a s a m p l e   p r e p a r a t i o n   m e t h o d   h a s   b e e n   s u c c e s s f u l l y   u s e d   i n l í q u i d a   c o m   u m a   s o l u ç ã o   p o l i m é r i c a   d e   P V A   [ 1 0 ] .   E m t h e   a n a l y s i s   o f   l i q u i d   f e r t i l i z e r s   [ 1 0 ] ,   s u s p e n s i o n   s a m p l e s s e g u i d a   e s s a   m i s t u r a   é   s e c a   p a r a   f o r m a ç ã o   d e   u m   f i l m e

 [ 1 1 ] ,   s u n s c r e e n s   [ 1 2 ] ,   e t c .   I n   t h i s   c o n t e x t ,   t h e r e   a r e p o l i m é r i c o   s ó l i d o   c o m   a   a m o s t r a   e n c a p s u l a d a .   E s t e   m é t o d o d i f f e r e n t   w a y s   b y   w h i c h   a   l i q u i d   s a m p l e   c a n   b e   a n a l y z e d d e   p r e p a r o   d e   a m o s t r a   t e m   s i d o   u s a d o   c o m   s u c e s s o   n a u s i n g   L I B S ,   a n d   p r o p e r   s a m p l e   p r e p a r a t i o n   m u s t   b e a n á l i s e   d e   f e r t i l i z a n t e s   l í q u i d o s   [ 1 0 ] ,   s u s p e n ç õ e s   [ 1 1 ] , u t i l i z e d   b e f o r e   t h e   a n a l y s i s . 

f i l t r o   s o l a r   [ 1 2 ] ,   e t c .   N e s t e   c o n t e x t o ,   e x i s t e m   d i f e r e n t e s m a n e i r a s   p e l a s   q u a i s   u m a   a m o s t r a   l í q u i d a   p o d e   s e r a n a l i s a d a   p o r   L I B S   e   u m   p r e p a r o   d e   a m o s t r a   a d e q u a d o d e v e   s e r   r e q u e r i d o   a n t e s   d a   a n á l i s e . 

Possibilities for Liquid Sample


Analysis

Precipitation /

Encapsulation with PVA or

Electrodeposition

paraffin

Adsorbent solid

substrate

Freezing

Liquid jet, droplet or

aerosol 
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O t i m i z a ç ã o   d a s   C o n d i ç õ e s

 E x p e r i m e n t a l   C o n d i t i o n s

E x p e r i m e n t a i s

 O p t i m i z a t i o n  

M u i t a s  

t é c n i c a s  

a n a l í t i c a s  

i n s t r u m e n t a i s  

r e q u e r e m

 M a n y   i n s t r u m e n t a l   a n a l y t i c a l   t e c h n i q u e s   r e q u i r e   o p t i m a l c o n d i ç õ e s   i d e a i s   p a r a   o p e r a ç ã o .   E s s a s   c o n d i ç õ e s   d e v e m c o n d i t i o n s   f o r   o p e r a t i o n .   T h e s e   c o n d i t i o n s   m u s t   r e f l e c t   t h e r e f l e t i r   a   c a p a c i d a d e   d e   u m a   d a d a   t é c n i c a   e m   o f e r e c e r   u m c a p a c i t y   o f   a   g i v e n   t e c h n i q u e   t o   o f f e r   a n   a n a l y t i c a l   r e s u l t r e s u l t a d o   a n a l í t i c o   c o m   p r e c i s ã o   e   e x a t i d ã o   s a t i s f a t ó r i a s . 

 w i t h   s a t i s f a c t o r y   p r e c i s i o n   a n d   a c c u r a c y .   L I B S   i s   n o t   a n L I B S   n ã o   é   u m a   e x c e ç ã o   e   d i v e r s a s   v a r i á v e i s    p o d e m   s e r e x c e p t i o n ,   a n d   s e v e r a l   v a r i a b l e s   c a n   b e   i n v e s t i g a t e d   a n d i n v e s t i g a d a s   e   o t i m i z a d a s .   C o m o   a   L I B S   é   a l t a m e n t e o p t i m i z e d .   A s   L I B S   i s   h i g h l y   d e p e n d e n t   o n   t h e   s a m p l e m a t r i x ,   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   p o w d e r   o r   l i q u i d   s a m p l e s   c a n   b e d e p e n d e n t e   d a   m a t r i z   d a   a m o s t r a ,   a   p r e p a r a ç ã o   d e a   s o u r c e   o f   a d d i t i o n a l   v a r i a b l e s ,   a n d   s e v e r a l   a s p e c t s   c a n a m o s t r a s   s ó l i d a s   o u   l í q u i d a s   p o d e   s e r   u m a   f o n t e   d e b e   s t u d i e d :   s a m p l e   t o   b i n d e r   r a t i o ,   p r e s s u r e   a n d   t i m e   u s e d v a r i á v e i s    a d i c i o n a i s ,   e   v á r i o s   a s p e c t o s   p o d e m   s e r f o r   p e l l e t   p r e p a r a t i o n ,   p a r t i c l e   s i z e ,   t y p e   a n d   c o n c e n t r a t i o n e s t u d a d o s :   r a z ã o   a m o s t r a   a g l u t i n a n t e ,   p r e s s ã o   e   t e m p o o f   i n t e r n a l   s t a n d a r d   a d d e d   t o   t h e   p e l l e t ,   a m o n g   o t h e r s .   I n u s a d o   p a r a   a   p r e p a r a ç ã o   d a s   p a s t i l h a s ,   t a m a n h o   d e t h e   c a s e   o f   i n s t r u m e n t a l   c o n d i t i o n s ,   o t h e r   v a r i a b l e s   c a n   b e p a r t í c u l a , 

t i p o  

e  

c o n c e n t r a ç ã o  

d e  

p a d r ã o  

i n t e r n o

 i n v e s t i g a t e d ,   s u c h   a s   l a s e r   p u l s e   e n e r g y ,   s p o t   s i z e ,   g a t e a d i c i o n a d o , 

e n t r e  

o u t r o s . 

N o  

c a s o  

d e  

c o n d i ç õ e s

 d e l a y ,   g a t e   w i d t h ,   l a s e r   w a v e l e n g t h ,   l a s e r   r e p e t i t i o n   r a t e , i n s t r u m e n t a i s ,   o u t r a s   v a r i á v e i s    p o d e m   s e r   i n v e s t i g a d a s , a n d   n u m b e r   o f   s p e c t r a   a c c u m u l a t e d   o r   a v e r a g e d .   A s   t h e c o m o   e n e r g i a   d o   p u l s o   d e   l a s e r ,  s p o t   s i z e ,  g a t e   d e l a y ,  g a t e r e a d e r   c a n   c o n c l u d e ,   t h e r e   a r e   m a n y   s o u r c e s   o f   v a r i a t i o n s , w i d t h ,   c o m p r i m e n t o   d e   o n d a   d o   l a s e r ,   t a x a   d e   r e p e t i ç ã o   d o a n d  

 i n t e r a c t i o n s  

 a m o n g  

 t h e s e  

 v a r i a b l e s  

 m u s t  

 b e

l a s e r   e   n ú m e r o   d e   e s p e c t r o s   a c u m u l a d o s   o u   u t i l i z a d o s c o n s i d e r e d .   T o   s t u d y   t h e s e   v a r i a b l e s ,   s o m e   s t r a t e g i e s   c a n p a r a   o   c á l c u l o   d a   m é d i a .   C o m o   o   l e i t o r   p o d e   c o n c l u i r , b e   u s e d   a s   u n i v a r i a t e   a p p r o a c h e s   i n   w h i c h   e a c h   v a r i a b l e   i s e x i s t e m   m u i t a s   f o n t e s   d e   v a r i a ç õ e s   e   a s   i n t e r a ç õ e s   e n t r e s t u d i e d   s e p a r a t e l y .   T h i s   s t r a t e g y   i s   n o t   e f f e c t i v e   b e c a u s e e s s a s   v a r i á v e i s    d e v e m   s e r   c o n s i d e r a d a s .   P a r a   e s t u d a r a n   e x c e s s i v e   a n d   u n n e c e s s a r y   n u m b e r   o f   e x p e r i m e n t s   c a n e s s a s   v a r i á v e i s ,   a l g u m a s   e s t r a t é g i a s   p o d e m   s e r   u t i l i z a d a s b e   p e r f o r m e d   w h i l e   i g n o r i n g   i n t e r a c t i o n s   a m o n g   v a r i a b l e s . 

c o m o   a b o r d a g e n s   u n i v a r i a d a s   e m   q u e   c a d a   v a r i á v e l   é T h e   b e s t   a n d   r e c o m m e n d e d   a p p r o a c h   i s   a   d e s i g n   o f e s t u d a d a   s e p a r a d a m e n t e .   E s s a   e s t r a t é g i a   n ã o   é   e f i c a z e x p e r i m e n t s   ( D o E )   [ 1 3 , 1 4 ] ,   w i t h   w h i c h   v a r i a b l e s   c a n   b e p o r q u e   u m   n ú m e r o   e x c e s s i v o   e   d e s n e c e s s á r i o   d e i n i t i a l l y   s c r e e n e d   t o   i d e n t i f y   t h e   m o s t   i m p o r t a n t ,   a n d e x p e r i m e n t o s   p o d e   s e r   e x e c u t a d o ,   i g n o r a n d o - s e   a s o p t i m a l   c o n d i t i o n s   c a n   b e   u l t i m a t e l y   i d e n t i f i e d   u s i n g   m a n y i n t e r a ç õ e s  

e n t r e  

a s  

v a r i á v e i s . 

A  

a b o r d a g e m  

m a i s

 a p p r o a c h e s   d e s c r i b e d   i n   t h e   s c i e n t i f i c   l i t e r a t u r e   a s   c e n t r a l a p r o p r i a d a  

e  

r e c o m e n d a d a  

é  

o  

p l a n e j a m e n t o  

d e

 c o m p o s i t e   [ 1 5 ,   1 6 ]   a n d   D o e h l e r t   [ 1 7 ]   d e s i g n .   D u r i n g   t h e e x p e r i m e n t o s   (  d e s i g n   o f   e x p e r i m e n t s ,  D o E )   [ 1 3 , 1 4 ] ,   c o m   o o p t i m i z a t i o n   s t e p ,   t h e   r e s p o n s e s   t h a t   c a n   b e   e v a l u a t e d q u a l   a s   v a r i á v e i s    p o d e m   s e r   i n i c i a l m e n t e   a v a l i a d a s   p a r a i n c l u d e   t h e   s i g n a l   i n t e n s i t y   ( h e i g h t   o r   a r e a )   o f   t h e   t a r g e t i d e n t i f i c a r   a s   m a i s   i m p o r t a n t e s ,   e   a s   c o n d i ç õ e s   i d e a i s a n a l y t e ,   t h e   s i g n a l - t o - n o i s e   r a t i o   a n d   t h e   s i g n a l - t o -

p o d e m  

s e r  

f i n a l m e n t e  

i d e n t i f i c a d a s  

u s a n d o  

m u i t a s

 b a c k g r o u n d   r a t i o .   I n   a d d i t i o n ,   a n   e r r o r   a n a l y s i s   c a n   b e a b o r d a g e n s   d e s c r i t a s   n a   l i t e r a t u r a   c i e n t í f i c a   c o m o   o p e r f o r m e d   f o r   w h i c h   t h e   g o a l   i s   n o t   t o   o b t a i n   t h e   m o s t p l a n e j a m e n t o   c o m p o s t o   c e n t r a l   [ 1 5 ,   1 6 ]   e   o   p l a n e j a m e n t o s e n s i t i v e   c o n d i t i o n   b u t ,   r a t h e r ,   t h a t   w h i c h   p r e s e n t s   t h e D o e h l e r t   [ 1 7 ] .   D u r a n t e   a   e t a p a   d e   o t i m i z a ç ã o ,   a s   r e s p o s t a s l o w e s t   r e l a t i v e   e r r o r   w h e n   r e f e r e n c e   a n d   o b t a i n e d   v a l u e s q u e   p o d e m   s e r   a v a l i a d a s   i n c l u e m   a   i n t e n s i d a d e   d o   s i n a l a r e   c o m p a r e d . 

( a l t u r a   o u   á r e a )   d o   a n a l i t o   a l v o ,   a   r a z ã o   s i n a l - r u í d o   ( S N R ) e   a   r a z ã o   s i n a l - r a d i a ç ã o   d e   f u n d o   ( S B R ) .   A l é m   d i s s o , p o d e - s e   r e a l i z a r   u m a   a n á l i s e   d e   e r r o s   c u j o   o b j e t i v o   n ã o   é o b t e r   a   c o n d i ç ã o   m a i s   s e n s í v e l ,   m a s   s i m   a q u e l a   q u e a p r e s e n t a   o   m e n o r   e r r o   r e l a t i v o   n a   c o m p a r a ç ã o   d o s v a l o r e s   d e   r e f e r ê n c i a   e   o s   o b t i d o s . 

Screening of

variables

 DoE

Identification of

the best condition

LIBS Instrumental


Conditions
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 D e s i g n   o f   E x p e r i m e n t s :

P l a n e j a m e n t o   d e   e x p e r i m e n t o s :

 e f f e c t s   a n d   r e g r e s s i o n   m o d e l

e f e i t o s   e   c á l c u l o   d o   m o d e l o   d e

 c a l c u l a t i o n

r e g r e s s ã o

O   D o E   [ 1 6 ]   é   u m a   t é c n i c a   q u i m i o m é t r i c a   p o d e r o s a   c a p a z D o E   [ 1 6 ]   i s   a   p o w e r f u l   c h e m o m e t r i c   t e c h n i q u e   a b l e   t o d e   i d e n t i f i c a r ,   e n t r e   d i v e r s a s   v a r i á v e i s ,   a q u e l a s   q u e i d e n t i f y ,   a m o n g   s e v e r a l   v a r i a b l e s ,   t h o s e   t h a t   p r e s e n t   t h e a p r e s e n t a m   o s   m a i o r e s   e f e i t o s .   N e s t a   p a r t e   d o   e - b o o k , h i g h e s t   e f f e c t s .   I n   t h i s   p a r t   o f   t h e   e - b o o k ,   w e   w i l l   d i s c u s s d i s c u t i r e m o s   d u a s   a b o r d a g e n s   d e   D o E .   A   p r i m e i r a   é   o t w o   D o E   a p p r o a c h e s .   T h e   f i r s t   i s   t h e   c a l c u l a t i o n   o f   e f f e c t s c á l c u l o   d e   e f e i t o s   c o m   u m   p l a n e j a m e n t o   f a t o r i a l   c o m p l e t o w i t h   a   f u l l   f a c t o r i a l   d e s i g n   o r   c o n t r a s t ,   i n   a   f r a c t i o n a r y o u   c o n t r a s t e ,   e m   u m   p l a n e j a m e n t o   f a t o r i a l   f r a c i o n á r i o .   E m f a c t o r i a l   d e s i g n .   I n   b o t h   c a s e s ,   e f f e c t s   o r   c o n t r a s t s   c a n   b e a m b o s   o s   c a s o s ,   o s   e f e i t o s   o u   c o n t r a s t e s   p o d e m   s e r c a l c u l a t e d   u s i n g   t h e   c o m p u t a t i o n a l   f u n c t i o n   f a b i _ e f e i t o   [ 1 4 , c a l c u l a d o s   u s a n d o   a   f u n ç ã o   c o m p u t a c i o n a l   f a b i _ e f e i t o   [ 1 4 , 1 8 ] .   T h e   s e c o n d   a p p r o a c h   i n v o l v e s   a   f u n c t i o n   n a m e d 1 8 ] . 

A  

s e g u n d a  

a b o r d a g e m  

e n v o l v e  

u m a  

f u n ç ã o

 r e g r e s s i o n 2 ,   w h i c h   i s   a b l e   t o   p e r f o r m   a n a l y s i s   o f   v a r i a n c e d e n o m i n a d a   r e g r e s s ã o 2 ,   q u e   é   c a p a z   d e   r e a l i z a r   a n á l i s e s ( A N O V A )   i n   r e g r e s s i o n   m o d e l s   [ 1 4 ,   1 8 ,   1 9 ] .   T h e   m a i n   g o a l d e   v a r i â n c i a   ( A N O V A )   e m   m o d e l o s   d e   r e g r e s s ã o   [ 1 4 ,   1 8 , o f   b o t h   f u n c t i o n s   i s   t o   i d e n t i f y   a m o n g   s e v e r a l   v a r i a b l e s 1 9 ] .   O   o b j e t i v o   p r i n c i p a l   d e   a m b a s   a s   f u n ç õ e s   é   i d e n t i f i c a r t h o s e   t h a t   a r e   m o r e   i m p o r t a n t .   I n   a d d i t i o n ,   u s i n g e n t r e   v á r i a s   v a r i á v e i s    a q u e l a s   q u e   s ã o   m a i s   i m p o r t a n t e s . 

 r e g r e s s i o n   m o d e l s ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   i d e n t i f y   o p t i m a l A l é m   d i s s o ,   p o r   m e i o   d e   m o d e l o s   d e   r e g r e s s ã o ,   é   p o s s í v e l c o n d i t i o n s   i n   a   g i v e n   s e t   o f   e x p e r i m e n t s .   T h e   d e s c r i p t i o n   o f t h e s e   t o o l s   c a n   b e   f o u n d   i n   t h e   f o l l o w i n g   Y o u T u b e   c h a n n e l i d e n t i f i c a r   a s   c o n d i ç õ e s   i d e a i s   e m   u m   d e t e r m i n a d o

 [ 1 9 ] :   h t t p s : / / w w w . y o u t u b e . c o m / c / E d e n i r P e r e i r a F i l h o .    F o r c o n j u n t o   d e   e x p e r i m e n t o s .   A   d e s c r i ç ã o   d e s s a s   f e r r a m e n t a s e f f e c t   v i s u a l i z a t i o n ,   i t   i s   n e c e s s a r y   t o   c a l c u l a t e   t h e p o d e   s e r   e n c o n t r a d a   n o   s e g u i n t e   c a n a l   d o   Y o u T u b e   [ 1 9 ] : a v e r a g e   o f   r e s p o n s e s   w h e n   a   v a r i a b l e   i s   a t   t h e   h i g h e s t

h t t p s : / / w w w . y o u t u b e . c o m / c / E d e n i r P e r e i r a F i l h o .  

P a r a

 ( + 1 )   a n d   t h e   l o w e s t   ( - 1 )   l e v e l s .   T h e n ,   t h e   e f f e c t   w i l l   b e   t h e v i s u a l i z a ç ã o   d o   e f e i t o ,   é   n e c e s s á r i o   c a l c u l a r   a   m é d i a   d a s d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e s e   a v e r a g e s .   I n   t h e   c a s e   o f r e s p o s t a s   q u a n d o   u m a   v a r i á v e l   e s t á   n o   n í v e l   m a i s   a l t o   ( + 1 ) r e g r e s s i o n   m o d e l s ,   s e v e r a l   a p p r o a c h e s ,   s u c h   a s   c e n t r a l e   m a i s   b a i x o   ( - 1 ) .   E n t ã o ,   o   e f e i t o   s e r á   a   d i f e r e n ç a   e n t r e c o m p o s i t e ,   D o e h l e r t   a n d   B o x - B e h n k e n   d e s i g n s ,   c a n   b e e s s a s   m é d i a s .   N o   c a s o   d e   m o d e l o s   d e   r e g r e s s ã o ,   v á r i a s u s e d ,   a n d   t h e   m a i n   g o a l   i s   t o   c a l c u l a t e   c o e f f i c i e n t s   t h a t a b o r d a g e n s , 

c o m o  

c o m p o s t o  

c e n t r a l , 

p l a n e j a m e n t o s

 m i n i m i z e   t h e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   r e a l   a n d   p r e d i c t e d   v a l u e s D o e h l e r t   e   B o x - B e h n k e n ,   p o d e m   s e r   u t i l i z a d a s ,   e   o f r o m   t h e   m o n i t o r e d   r e s p o n s e .   U s i n g   t h e   s i g n i f i c a n t o b j e t i v o   p r i n c i p a l   é   c a l c u l a r   c o e f i c i e n t e s   d e   r e g r e s s ã o   q u e c o e f f i c i e n t s ,   a   s u r f a c e   r e s p o n s e   o r   c o n t o u r   p l o t   c a n   b e m i n i m i z a m   a   d i f e r e n ç a   e n t r e   o s   v a l o r e s   r e a i s   e   p r e v i s t o s o b t a i n e d ,   a n d   t h e   m a x i m u m   i s   i d e n t i f i e d .   A f t e r   t h e   o p t i m a l d a   r e s p o s t a   q u e   e s t á   s e n d o   m o n i t o r a d a .   U s a n d o   o s c o n d i t i o n   i d e n t i f i c a t i o n   i t   i s   m a n d a t o r y   t o   v a l i d a t e   i t , c o e f i c i e n t e s   s i g n i f i c a t i v o s ,   u m a   s u p e r f í c i e   d e   r e s p o s t a   o u p e r f o m i n g   a n   e x p e r i m e n t   u s i n g   i n   t h e   i n d i c a t e d   c o n d i t i o n . 

g r á f i c o   d e   c o n t o r n o   p o d e   s e r   o b t i d a   e   o   m á x i m o   é i d e n t i f i c a d o .   A p ó s   a   i d e n t i f i c a ç ã o   d a   m e l h o r   c o n d i ç ã o   d e t r a b a l h o   é   i m p o r t a n t e   t a m b é m   v a l i d a r   o   m o d e l o ,   r e a l i z a n d o u m   e x p e r i m e n t o   n a   c o n d i ç ã o   i n d i c a d a . 

v2


v1

BY: EDENIR RODRIGUES PEREIRA FILHO
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P r o c e s s a m e n t o   d o s   d a d o s

S i g n a l  

f l u c t u a t i o n s

V a r i a b l e

s e l e c t i o n

M a t h e m a t i c a l

t r a n s f o r m a t i o n

o f   t h e   r a w

s p e c t r a  

I m p r o v e   t h e  

f i g u r e s   o f   m e r i t

 D a t a   p r o c e s s i n g
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N o r m a l i z a ç õ e s   n o s   d a d o s   n a

 N o r m a l i z a t i o n s   o n   L I B S   d a t a


L I B S

O s   d a d o s   o b t i d o s   p o r   L I B S   s ã o   f o r t e m e n t e   i n f l u e n c i a d o s L I B S   i s   s t r o n g l y   i n f l u e n c e d   b y   s i g n a l   f l u c t u a t i o n s ,   w h i c h p o r   f l u t u a ç õ e s   n o   s i n a l ,   a s   q u a i s   p o d e m   s e r   c a u s a d a s c a n   b e   c a u s e d   b y   t h e   p l a s m a   p r o p e r t i e s   c o r r e l a t e d   t o d e v i d o   a s   p r o p r i e d a d e s   d o   p l a s m a   c o r r e l a c i o n a d a s   a s m e a s u r e m e n t   c o n d i t i o n s   ( l a s e r   p u l s e   e n e r g y ,   l e n s - t o -

c o n d i ç õ e s   d e   m e d i d a   ( e n e r g i a   d o   l a s e r ,   d i s t â n c i a   e n t r e s a m p l e   d i s t a n c e ,   s p e c t r o m e t e r   c a l i b r a t i o n )   a n d   t h e l a s e r   e   a m o s t r a ,   c a l i b r a ç ã o   d o   e s p e c t r ô m e t r o )   e   a s p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   o f   t h e   s a m p l e   ( r o u g h n e s s ,   h a r d n e s s , p r o p r i e d a d e s   f í s i c a s   d a   a m o s t r a   ( r u g o s i d a d e ,   p u r e z a , p o r o s i t y ) .   W i t h   r e d u c t i o n s   i n   s i g n a l   f l u c t u a t i o n s ,   t h e   q u a l i t y p o r o s i d a d e ) .   C o m   a   r e d u ç ã o   d a s   f l u t u a ç õ e s   n o   s i n a l ,   h á   o o f   t h e   L I B S   s p e c t r u m   i n c r e a s e s ,   a l l o w i n g   t h e   d e v e l o p m e n t a u m e n t o   n a   q u a l i d a d e   d o s   e s p e c t r o s   L I B S ,   p e r m i t i n d o o f   t h e   t e c h n i q u e .   O n e   o f   t h e   s t r a t e g i e s   i s   t o   h a v e   a   L I B S

a s s i m   o   d e s e n v o l v i m e n t o   d a   t é c n i c a .   U m a   d a s   e s t r a t é g i a s s y s t e m   w i t h   a   h i g h   d e g r e e   o f   c o n t r o l   a n d   s t a b i l i z a t i o n ,   b u t é   t e r   u m   s i s t e m a   L I B S   c o m   a l t o   g r a u   d e   c o n t r o l e   e t h i s   i s   n o t   t h e   c a s e   f o r   a l l   a v a i l a b l e   l a b o r a t o r i e s .   I n   t h i s e s t a b i l i z a ç ã o ,   m a s   i s s o   n ã o   é   o   c a s o   d e   t o d o s   o s s e n s e ,   n o r m a l i z a t i o n   a p p r o a c h e s   h a v e   b e e n   u s e d   t o   r e d u c e l a b o r a t ó r i o s .   N e s s e   s e n t i d o ,   a b o r d a g e n s   d e   n o r m a l i z a ç ã o t h e s e   f l u c t u a t i o n s   i n   r a w   L I B S   d a t a ,   w h i c h   c o n s i s t s   o f   a t ê m   s i d o   u t i l i z a d a s   p a r a   r e d u z i r   e s s a s   f l u t u a ç õ e s   n o s m a t h e m a t i c a l   t r a n s f o r m a t i o n   o f   r a w   s p e c t r a . T h e   m a i n   g o a l d a d o s  

b r u t o s  

d a  

L I B S , 

q u e  

c o n s i s t e m  

e m  

u m a

 o f   p e r f o r m i n g   d a t a   n o r m a l i z a t i o n   i s   t o   o b t a i n   a   p o s i t i v e i m p a c t   o n   b o t h   q u a n t i f i c a t i o n   a n d   s o r t i n g   m o d e l s .   T h e t r a n s f o r m a ç ã o   m a t e m á t i c a   n o s   e s p e c t r o s   b r u t o s .   O

 n o r m a l i z a t i o n s   m o s t   c o m m o n l y   u s e d   i n   L I B S   a r e   t o t a l   a r e a , p r i n c i p a l   o b j e t i v o   d e   r e a l i z a r   n o r m a l i z a ç õ e s   n o s   d a d o s   é i n t e r n a l   s t a n d a r d ,   s t a n d a r d   n o r m a l   v a r i a t e   ( S N V ) ,   E u c l i d i a n o b t e r   u m   i m p a c t o   p o s i t i v o   e m   m o d e l o s   d e   q u a n t i f i c a ç ã o   e n o r m ,   a n d   t h e   m a x i m u m   a n d   m i n i m u m   i n t e n s i t y   v a l u e s   o f c l a s s i f i c a ç ã o . 

A s  

n o r m a l i z a ç õ e s  

m a i s  

c o m u m e n t e

 e a c h   i n d i v i d u a l   s p e c t r u m ,   a m o n g   o t h e r s .   N o r m a l i z a t i o n   b y e m p r e g a d a s   n a   L I B S   s ã o :   á r e a   t o t a l ,   p a d r ã o   i n t e r n o , i n t e r n a l   s t a n d a r d ,   f o r   e x a m p l e ,   c o n s i s t s   o f   d i v i d i n g   t h e s t a n d a r d   n o r m a l   v a r i a t e   ( S N V ) ,   n o r m a   e u c l i d i a n a ,   v a l o r e s p e a k   i n t e n s i t y   o f   t h e   e m i s s i o n   l i n e   r e l a t e d   t o   t h e   a n a l y t e   o f d e   i n t e n s i d a d e   m á x i m o   e   m í n i m o   d e   c a d a   e s p e c t r o i n t e r e s t   b y   t h e   p e a k   i n t e n s i t y   o f   t h e   e m i s s i o n   l i n e   r e l a t e d i n d i v i d u a l ,   e n t r e   o u t r o s .   A   n o r m a l i z a ç ã o   p o r   p a d r ã o t o   t h e   i n t e r n a l   s t a n d a r d .   I n   t h e   c a s e   o f   n o r m a l i z a t i o n   u s i n g i n t e r n o ,   p o r   e x e m p l o ,   c o n s i s t e   e m   d i v i d i r   a   i n t e n s i d a d e   d o t h e   t o t a l   a r e a ,   t h e   p e a k   i n t e n s i t y   o f   t h e   a n a l y t e   i s   d i v i d e d p i c o   d a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   r e l a c i o n a d a   a o   a n a l i t o   p e l a b y   t h e   t o t a l   a r e a   o f   t h e   s p e c t r u m ,   w h i c h   i s   c a l c u l a t e d   b y i n t e n s i d a d e   d o   p i c o   d a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   r e l a c i o n a d a   a o t h e   s u m   o f   a l l   t h e   i n t e n s i t i e s .   T h e r e   i s   n o   b e t t e r p a d r ã o   i n t e r n o .   E   n o   c a s o   d a   n o r m a l i z a ç ã o   u t i l i z a n d o   a n o r m a l i z a t i o n ,   a n d   i t   i s   n e c e s s a r y   t o   t e s t   a l l   n o r m a l i z a t i o n á r e a   t o t a l ,   a   i n t e n s i d a d e   d o   p i c o   d o   a n a l i t o   é   d i v i d i d a   p e l a a p p r o a c h e s   o n   t h e   d a t a   a n d   c o m p a r e   p e r f o r m a n c e s   u s i n g á r e a   t o t a l   d o   e s p e c t r o ,   a   q u a l   é   c a l c u l a d a   p e l a   s o m a   d e s o m e   f i g u r e s   o f   m e r i t ,   s u c h   a s   t h e   c o e f f i c i e n t   o f t o d a s   a s   i n t e n s i d a d e s   d o   m e s m o .   N ã o   h á   a   m e l h o r d e t e r m i n a t i o n           ,   t h e   r o o t   m e a n   s q u a r e   e r r o r   o f   c a l i b r a t i o n n o r m a l i z a ç ã o , 

s e n d o  

n e c e s s á r i o  

t e s t a r  

t o d a s  

a s

 ( R M S E C ) , 

 p r e d i c t i o n  

 ( R M S E P )  

 a n d  

 c r o s s - v a l i d a t i o n

a b o r d a g e n s   d e   n o r m a l i z a ç ã o   n o s   d a d o s   e   c o m p a r a r   o ( R M S E C V )   [ 2 0 , 2 1 ] . 

d e s e m p e n h o   u t i l i z a n d o   a l g u n s   p a r â m e t r o s   a n a l í t i c o s   d e q u a l i d a d e ,   c o m o   c o e f i c i e n t e   d e   d e t e r m i n a ç ã o           ,   a    r o o t m e a n   s q u a r e   e r r o r   o f   c a l i b r a t i o n   ( R M S E C ) ,  p r e d i c t i o n ( R M S E P )   e    c r o s s - v a l i d a t i o n   ( R M S E C V ) ,   p o r   e x e m p l o

[ 2 0 , 2 1 ] . 

WITHOUT NORMALIZATION

WITH NORMALIZATION

BY: JEYNE PRICYLLA CASTRO CASTILHO
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R o t i n a   p a r a   n o r m a l i z a ç ã o   d o s

 R o u t i n e   f o r   d a t a   n o r m a l i z a t i o n


d a d o s

A   f i m   d e   p r o p o r   n o r m a l i z a ç õ e s   p a r a   o s   e s p e c t r o s   L I B S ,   u m T o   p e r f o r m   n o r m a l i z a t i o n   o n   L I B S   s p e c t r a ,   a   s c r i p t   w a s s c r i p t    f o i   p r o p o s t o   c o m   d o z e   n o r m a l i z a ç õ e s   [ 2 1 ] .   N e s t e p r e p a r e d   w i t h   t w e l v e   n o r m a l i z a t i o n s   a l t e r n a t i v e s   [ 2 1 ] .   I n c a s o ,   o    s c r i p t    é   o   “ l i b s _ t r e a t 2 ”   [ 1 8 ]   e ,   é   n e c e s s á r i o   c o m o t h i s   c a s e ,   t h e   s c r i p t   i s   “ l i b s _ t r e a t 2 ”   [ 1 8 ] ,   a n d   i t   i s i n p u t    a p e n a s   a   m a t r i z   d e   d a d o s   c o m   a s   v a r i á v e i s   n a s n e c e s s a r y   t o   i n p u t   j u s t   t h e   d a t a   m a t r i x   w i t h   v a r i a b l e s   i n l i n h a s   e   o s   d i f e r e n t e s   e s p e c t r o s   o u   a m o s t r a s   n a s   c o l u n a s . 

 t h e   r o w s   a n d   t h e   d i f f e r e n t   s p e c t r a   o r   s a m p l e s   i n   t h e C o m o   o u t p u t ,   o   s c r i p t   i r á   f o r n e c e r   u m a   m a t r i z   c o m   d o z e c o l u m n s .   A s   o u t p u t ,   t h e   s c r i p t   w i l l   p r o v i d e   a   m a t r i x   w i t h t w e l v e   c o l u m n s :

c o l u n a s :

 ( 1 )   M e a n   o f   t h e   s p e c t r a ; 

( 1 )   M é d i a   d o s   e s p e c t r o s ; 

 ( 2 )   T h e   i n d i v i d u a l   s p e c t r u m   i s   d i v i d e d   b y   i t s   n o r m   ( v e c t o r ( 2 )   O s   e s p e c t r o s   i n d i v i d u a i s   s ã o   d i v i d i d o s   p e l a s   s u a s l e n g t h ) ,   f o l l o w e d   b y   t h e   m e a n   o f   t h e   n o r m a l i z e d   s p e c t r a ; r e s p e c t i v a s   n o r m a s ,   s e g u i d o   d a   m é d i a   d o s   e s p e c t r o s ( 3 )   A n   i n d i v i d u a l   s p e c t r u m   i s   d i v i d e d   b y   i t s   a r e a   ( s u m   o f   a l l n o r m a l i z a d o s ; 

 s i g n a l s ) ,   f o l l o w e d   b y   t h e   m e a n   o f   t h e   n o r m a l i z e d   s p e c t r a ; ( 3 )   O s   e s p e c t r o s   i n d i v i d u a i s   s ã o   d i v i d i d o s   p e l a s   s u a s ( 4 )   T h e   i n d i v i d u a l   s p e c t r u m   i s   d i v i d e d   b y   i t s   m a x i m u m   ( t h e r e s p e c t i v a s   á r e a s   ( s o m a   d e   t o d o s   o s   s i n a i s   d o   e s p e c t r o ) , h i g h e s t   s i g n a l ) ,   f o l l o w e d   b y   t h e   m e a n   o f   t h e   n o r m a l i z e d s e g u i d o   d a   m é d i a   d o s   e s p e c t r o s   n o r m a l i z a d o s ; s p e c t r a ; 

( 4 )   O s   e s p e c t r o s   i n d i v i d u a i s   s ã o   d i v i d i d o s   p e l o s   s e u s F r o m   ( 5 )   t o   ( 8 ) :   S a m e   p r o c e d u r e s   a s   t h o s e   f r o m   1   t o   4   b u t m á x i m o s   ( s i n a l   c o m   m a i o r   i n t e n s i d a d e   n o   e s p e c t r o ) , u s i n g   t h e   s u m   i n s t e a d   o f   t h e   m e a n . 

s e g u i d o   d a   m é d i a   d o s   e s p e c t r o s   n o r m a l i z a d o s ; ( 9 )   a n d   ( 1 0 ) :   T h e   i n d i v i d u a l   s p e c t r u m   i s   d i v i d e d   b y   t h e D e   ( 5 )   a t é   ( 8 ) :   é   o   m e s m o   p r o c e d i m e n t o   d e   1   a t é   4 ,   p o r é m s i g n a l   i n t e n s i t y   o f   C   I   1 9 3 . 0 9   n m ,   f o l l o w e d   b y   t h e   m e a n u t i l i z a n d o   a   s o m a   e m   v e z   d a   m é d i a ; 

 a n d   s u m   o f   t h e   n o r m a l i z e d   s p e c t r a ,   r e s p e c t i v e l y ; ( 9 )   e   ( 1 0 ) :   o s   e s p e c t r o s   i n d i v i d u a i s   s ã o   d i v i d i d o s   p e l a ( 1 1 )   a n d   ( 1 2 ) :   T h e   i n d i v i d u a l   s p e c t r u m   i s   d i v i d e d   b y   t h e i n t e n s i d a d e   d o   s i n a l   d o   C   I   1 9 3 , 0 9   n m ,   s e g u i d o   d a   m é d i a   e s i g n a l   i n t e n s i t y   o f   C   I   2 4 7 . 8 5   n m ,   f o l l o w e d   b y   t h e   m e a n s o m a   d o s   e s p e c t r o s   n o r m a l i z a d o s ,   r e s p e c t i v a m e n t e ; a n d   s u m   o f   t h e   n o r m a l i z e d   s p e c t r a . 

( 1 1 )   e   ( 1 2 ) :   o s   e s p e c t r o s   i n d i v i d u a i s   s ã o   d i v i d i d o s   p e l a W h e n   t h e   c a l c u l a t i o n   i s   f i n i s h e d ,   a   f i g u r e   w i l l   a p p e a r   w i t h i n t e n s i d a d e   d o   s i n a l   d o   C   I   2 4 7 , 8 5   n m ,   s e g u i d o   d a   m é d i a   e t h e   s t a n d a r d   d e v i a t i o n   o f   t h e   d a t a .   I f   t h e r e   i s   a s o m a   d o s   e s p e c t r o s   n o r m a l i z a d o s ,   r e s p e c t i v a m e n t e . 

 d i s c r e p a n c y   i n   t h e   s p e c t r a   ( a   s p e c t r u m   w a s   n o t   p r o p e r l y Q u a n d o   o   c á l c u l o   é   f i n a l i z a d o ,   u m a   f i g u r a   c o m   o   d e s v i o r e c o r d e d ,   f o r   e x a m p l e ) ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   v i s u a l i z e   i t   w i t h p a d r ã o   d o s   d a d o s   i r á   a p a r e c e r .   S e   h á   u m a   d i s c r e p â n c i a t h i s   f i g u r e .   T h e   f i g u r e   b e l o w   s h o w s   a n   e x a m p l e   u s i n g n o s   e s p e c t r o s   ( u m   e s p e c t r o   q u e   n ã o   f o i   a d q u i r i d o ,   p o r s p e c t r a   w i t h   a n d   w i t h o u t   a   d i s c r e p a n c y .   W h e n   t h i s   o c c u r s , e x e m p l o ) ,   é   p o s s í v e l   v i s u a l i z a r   n e s s a   f i g u r a .   A   f i g u r a i t   i s   p o s s i b l e   t o   i d e n t i f y   t h e   p r o b l e m a t i c   s p e c t r u m ,   r e m o v e a b a i x o   m o s t r a   u m   e x e m p l o   u t i l i z a n d o   o s   e s p e c t r o s   s e m   e i t   f r o m   t h e   d a t a   a n d   p e r f o r m   t h e   c a l c u l a t i o n   a g a i n .   A f t e r c o m   u m   e s p e c t r o   a n ô m a l o .   Q u a n d o   i s s o   o c o r r e ,   é   p o s s í v e l n o r m a l i z a t i o n ,   t h e   s i g n a l   v a r i a t i o n s   w i l l   b e   m i n i m i z e d ,   a n d i d e n t i f i c a r   o   e s p e c t r o   p r o b l e m á t i c o ,   r e m o v ê - l o   e   r e a l i z a r   o t h e   f i g u r e s   o f   m e r i t   f r o m   t h e   c a l i b r a t i o n / c l a s s i f i c a t i o n c á l c u l o   n o v a m e n t e .   A p ó s   a s   n o r m a l i z a ç õ e s ,   a s   v a r i a ç õ e s m o d e l s   w i l l   b e   i m p r o v e d . 

n o   s i n a l   s e r ã o   m i n i m i z a d a s   e   o s   p a r â m e t r o s   d e   q u a l i d a d e d o s  

m o d e l o s  

d e  

c a l i b r a ç ã o  

e  

c l a s s i f i c a ç ã o  

s e r ã o

m e l h o r a d o s . 
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R o t i n a   p a r a   c á l c u l o   d a   á r e a , 

 R o u t i n e   f o r   a r e a ,   h e i g h t   a n d

a l t u r a   e   r a z ã o   s i n a l / r u í d o

 s i g n a l   t o   b a c k g r o u n d   r a t i o

H o j e   e m   d i a ,   a s   f e r r a m e n t a s   q u i m i o m é t r i c a s   e s t ã o   f i c a n d o C u r r e n t l y ,   c h e m o m e t r i c   t o o l s   a r e   b e c o m i n g   i n c r e a s i n g l y c a d a   v e z   m a i s   s o f i s t i c a d a s   e   e n t ã o   s ã o   n e c e s s á r i a s s o p h i s t i c a t e d ,   a n d   c o m p u t a t i o n a l   r o u t i n e s   i n   p o w e r f u l r o t i n a s   c o m p u t a c i o n a i s   e m    s o f t w a r e s   p o d e r o s o s ,   c o m o s o f t w a r e ,   s u c h   a s   M A T L A B ®   a n d   O c t a v e   ( f r e e   p r o g r a m ) , M a t l a b ®   e   O c t a v e   ( p r o g r a m a   l i v r e ) .   N e s s e   s e n t i d o ,   n o s s o a r e   n e e d e d .   I n   t h i s   s e n s e ,   o u r   r e s e a r c h   g r o u p   d e v e l o p e d   a g r u p o   d e   p e s q u i s a   d e s e n v o l v e u   u m a   s é r i e   d e   r o t i n a s   p a r a s e r i e s   o f   r o u t i n e s   f o r   L I B S   d a t a   t r e a t m e n t   [ 1 8 ] .   I n   t h i s t r a t a m e n t o   d e   d a d o s   d a   L I B S   [ 1 8 ] .   N e s t a   s e ç ã o ,   a   r o t i n a s e c t i o n ,   t h e   r o u t i n e   “ l i b s _ p a r 2 ”   [ 1 8 ]   w i l l   b e   e x p l a i n e d .   T h i s r o u t i n e   i s   t h e   u p d a t e d   v e r s i o n   o f   “ l i b s _ p a r ” .   T h e   i n p u t   f o r

“ l i b s _ p a r 2 ”   [ 1 8 ]   s e r á   e x p l i c a d a .   E s t a   r o t i n a   é   a   v e r s ã o t h e   r o u t i n e   i s   t h e   o u t p u t   o f   t h e   “ l i b s _ t r e a t 2 ”   r o u t i n e   ( s e e a t u a l i z a d a   d e   “ l i b s _ p a r ” .   O    i n p u t   p a r a   a   r o t i n a   é   o    o u t p u t s e c t i o n   R o u t i n e   f o r   d a t a   n o r m a l i z a t i o n ) .   T h e   m a i n   g o a l   o f d a   r o t i n a   “ l i b s _ t r e a t 2 ”   ( c o n s u l t e   a   s e ç ã o   " R o t i n a   p a r a t h i s   r o u t i n e   i s   t o   s e l e c t   r e g i o n s   o f   t h e   s p e c t r a   t h a t   c o n t a i n n o r m a l i z a ç ã o   d o s   d a d o s " ) .   O   o b j e t i v o   p r i n c i p a l   d e s t a   r o t i n a t h e   p e a k s   o f   t h e   e l e m e n t ( s )   o f   i n t e r e s t ,   f r o m   w h i c h   i t   w i l l é   s e l e c i o n a r   r e g i õ e s   d o   e s p e c t r o   q u e   c o n t e n h a m   o   p i c o c a l c u l a t e   t h e   s i g n a l - t o - b a c k g r o u n d   r a t i o   ( S B R )   o f   t h e d o ( s )   e l e m e n t o ( s )   d e   i n t e r e s s e   e   c a l c u l a r   o s   p a r â m e t r o s e l e m e n t   a n d   t h e   a r e a   a n d   m a x i m u m   i n t e n s i t y   o f   t h e S B R ,   á r e a   e   m á x i m o   d o   p i c o   s e l e c i o n a d o .   P a r a   i s s o ,   o s e l e c t e d   p e a k .   F o r   t h a t ,   t h e   u s e r   m u s t   i n d i c a t e   w h i c h u s u á r i o   d e v e   i n f o r m a r   q u a l   e l e m e n t o   e   q u a l   o r d e m   d e e l e m e n t   a n d   w h i c h   o r d e r   o f   r e l a t i v e   i n t e n s i t y   i s   s e l e c t e d , i n t e n s i d a d e   r e l a t i v a   d e s e j a ,   s e n d o   1   p a r a   a   m a i o r u s i n g   1   f o r   t h e   h i g h e s t   r e l a t i v e   i n t e n s i t y .   T h e   u s e r   a l s o i n t e n s i d a d e   r e l a t i v a .   O   u s u á r i o   t a m b é m   p r e c i s a   i n f o r m a r   a n e e d s   t o   i n d i c a t e   t h e   w i d t h   o f   t h e   w i n d o w   o f   t h e   p e a k   a n d l a r g u r a   d a   j a n e l a   d o   p i c o   e   q u a n t o s   p o n t o s   s ã o h o w   m a n y   p o i n t s   a r e   r e q u i r e d   n e x t   t o   t h e   p e a k   t o   c a l c u l a t e n e c e s s á r i o s   n a s   e x t r e m i d a d e s   d o   s i n a l   p a r a   c a l c u l a r   o t h e   b a c k g r o u n d .   T h e n ,   t h e   L I B S   d a t a b a s e   i s   a u t o m a t i c a l l y s i n a l   d a   r a d i a ç ã o   d e   f u n d o .   A   r o t i n a   i r á   p e s q u i s a r   n o   b a n c o s e a r c h e d   f o r   t h e   e m i s s i o n   w a v e l e n g t h s   a n d   r e l a t i v e d e   d a d o s   d a   L I B S   o s   c o m p r i m e n t o s   d e   o n d a   d e   e m i s s ã o   e i n t e n s i t i e s ,   a n d   a f t e r   s e l e c t i n g   t h e   w i n d o w ,   t h e   b a c k g r o u n d a   i n t e n s i d a d e   r e l a t i v a   a u t o m a t i c a m e n t e   e   a p ó s   s e l e c i o n a r i s   c a l c u l a t e d   a n d   b a s e l i n e   o f f s e t   c o r r e c t i o n   ( B O C )   i s a   j a n e l a ,   é   c a l c u l a d o   o   s i n a l   d e   f u n d o ,   a l é m   d e   f a z e r   u m a p e r f o r m e d .   T h e   r o u t i n e   t h e n   s u m s   a l l   p o i n t s   w i t h i n   t h e   B O C

 b a s e l i n e   o f f s e t   c o r r e c t i o n   ( B O C ) .   A   r o t i n a   e n t ã o   s o m a w i n d o w   a n d   r e t u r n s   t h e   a r e a   o f   t h e   p e a k ,   a n d   i t   a l s o t o d o s   o s   p o n t o s   d e n t r o   d a   j a n e l a   B O C   e   r e t o r n a   a   á r e a   d o i d e n t i f i e s   t h e   h i g h e s t   i n t e n s i t y   t o   p r o v i d e   t h e   m a x i m u m . 

p i c o   e   t a m b é m   i d e n t i f i c a   a   m a i o r   i n t e n s i d a d e   p a r a   r e t o r n a r F i n a l l y ,   i t   c a l c u l a t e s   t h e   S B R   b y   d i v i d i n g   t h e   m a x i m u m   b y o   m á x i m o   ( a l t u r a ) .   P o r   f i m ,   c a l c u l a   o   S B R   d i v i d i n d o   o t h e   b a c k g r o u n d .   T h e s e   t h r e e   p a r a m e t e r s   ( S B R ,   a r e a ,   a n d m á x i m o   p e l o   f u n d o .   E s s e s   t r ê s   p a r â m e t r o s   ( S B R ,   á r e a   e m a x i m u m )   a r e   t h e n   o r g a n i z e d   i n   t h e   o u t p u t ,   w h i c h   i s   a m á x i m o )   s ã o   e n t ã o   o r g a n i z a d o s   n a   s a í d a ,   q u e   é   u m a m a t r i x   w i t h   n   r o w s ,   c o r r e s p o n d i n g   t o   t h e   s a m p l e s   a n d   3

m a t r i z   c o m   n   l i n h a s ,   c o r r e s p o n d e n d o   à s   a m o s t r a s   e   3

 c o l u m n s ,   c o r r e s p o n d i n g   t o   t h e   p a r a m e t e r s ,   w h i c h   c a n   l a t e r c o l u n a s , 

c o r r e s p o n d e n d o  

a o s  

p a r â m e t r o s , 

q u e

 b e   u s e d   t o   c a l c u l a t e   r e g r e s s i o n   m o d e l s . 

p o s t e r i o r m e n t e   p o d e m   s e r   u s a d o s   p a r a   c a l c u l a r   m o d e l o s d e   r e g r e s s ã o . 

(Background)

BY: MARCO AURELIO SPERANÇA
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C a l i b r a ç ã o   U n i v a r i a d a
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E s t r a t é g i a s   d e   C a l i b r a ç ã o

 U n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n

U n i v a r i a d a :   V i s ã o   G e r a l

 s t r a t e g i e s :   o v e r v i e w

A  

a n á l i s e  

q u a n t i t a t i v a  

p o r  

L I B S  

r e q u e r  

e s f o r ç o s

 Q u a n t i t a t i v e   a n a l y s i s   b y   L I B S   r e q u i r e s   c o n s i d e r a b l e   e f f o r t c o n s i d e r á v e i s   p a r a   o b t e r   p a d r õ e s   s ó l i d o s   d e   c a l i b r a ç ã o   e t o   o b t a i n   s o l i d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s   a n d   o v e r c o m e   m a t r i x c o n t o r n a r   o s   e f e i t o s   d e   m a t r i z ,   a   f i m   d e   p r o p o r c i o n a r e f f e c t s  

 t o  

 p r o v i d e  

 d e t e r m i n a t i o n s  

 w i t h  

 s a t i s f a c t o r y

d e t e r m i n a ç õ e s   c o m   e x a t i d ã o   e   p r e c i s ã o   s a t i s f a t ó r i a s .   P a r a a c c u r a c y   a n d   p r e c i s i o n .   F o r   t h i s ,   t h e   c o r r e c t   c h o i c e   f o r   t h e i s t o   a   e s c o l h a   c o r r e t a   d a   e s t r a t é g i a   d e   c a l i b r a ç ã o   a   s e r c a l i b r a t i o n   s t r a t e g y   o f   t h e   m e t h o d   t o   b e   e m p l o y e d   m u s t e m p r e g a   d e v e   c o n s i d e r a r   a s   c a r a c t e r í s t i c a s   i n t r í n s e c a s   d a c o n s i d e r   t h e   i n t r i n s i c   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   s a m p l e   a n d   t h e a m o s t r a   e   d o s   a n a l i t o s   [ 5 ] .   E s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o a n a l y t e s   [ 5 ] .   U n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s   u s e   t h e   a r e a u n i v a r i a d a s   u t i l i z a m   a   á r e a   o u   a l t u r a   d a   l i n h a   d e   e m i s s ã o o r   h e i g h t   o f   t h e   a n a l y t e   e m i s s i o n   l i n e   a s   t h e   a n a l y t i c a l d o  

a n a l i t o , 

c o m o  

s i n a l  

a n a l í t i c o . 

A s  

t r a d i c i o n a i s

 s i g n a l .   T h e   t r a d i t i o n a l   u n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s e s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a s   m a i s   e m p r e g a d a s m o s t   o f t e n   u s e d   f o r   L I B S   a r e   i )   m a t r i x - m a t c h i n g   c a l i b r a t i o n p a r a   L I B S   s ã o :   i )    m a t r i x - m a t c h i n g   c a l i b r a t i o n   ( M M C ) ,   i i ) ( M M C ) ,   i i )   i n t e r n a l   s t a n d a r d i z a t i o n   ( I S ) ,   i i i )   s t a n d a r d i n t e r n a l   s t a n d a r d   ( I S ) ,   i i i )    s t a n d a r d   a d d i t i o n   ( S A )   e   i v ) a d d i t i o n   ( S A )   a n d   i v )   c a l i b r a t i o n - f r e e   ( C F )   [ 5 ] .   H o w e v e r , c a l i b r a t i o n - f r e e   ( C F )   [ 5 ] .   C o n t u d o   n o v a s   e s t r a t é g i a s   d e n e w  

 a p p r o a c h e s  

 c a l l e d  

 n o n t r a d i t i o n a l  

 c a l i b r a t i o n

c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a s ,   d e n o m i n a d a s   n ã o   t r a d i c i o n a i s , s t r a t e g i e s ,   h a v e   b e e n   d e v e l o p e d   i n   r e c e n t   y e a r s   a n d   a r e b e i n g   a p p l i e d   i n   d i r e c t   s o l i d   a n a l y s i s   b y   L I B S   t o   o b t a i n f o r a m   d e s e n v o l v i d a s   n o s   ú l t i m o s   a n o s   e   e s t ã o   s e n d o g o o d   a n a l y t i c a l   p a r a m e t e r s .   T h e s e   s t r a t e g i e s   e x p l o r e   t h e a p l i c a d a s   n a   a n á l i s e   d i r e t a   d e   s ó l i d o s   p o r   L I B S   c o m u s e   o f   m u l t i p l e   a n a l y t e   e m i s s i o n   l i n e s   w i t h   d i f f e r e n t o b t e n ç ã o   d e   b o n s   p a r â m e t r o s   a n a l í t i c o s .   E s s a s   e s t r a t é g i a s s e n s i t i v i t i e s   ( m u l t i e n e r g y   c a l i b r a t i o n   –   M E C   –   a n d   o n e -

e x p l o r a m   o   u s o   d e   v á r i a s   l i n h a s   d e   e m i s s ã o   d o   a n a l i t o   c o m p o i n t   a n d   m u l t i - l i n e   c a l i b r a t i o n   –   O P   M L C ) ,   t h e   u s e   o f   o n l y d i f e r e n t e s   s e n s i b i l i d a d e s   (  m u l t i - e n e r g y   c a l i b r a t i o n -   M E C   e o n e   o r   t w o   s o l i d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s   p e r   s a m p l e   ( o n e o n e - p o i n t   a n d   m u l t i - l i n e   c a l i b r a t i o n   -   O P   M L C ) ,   o   u s o   d e s t a n d a r d :   s i n g l e - s a m p l e   c a l i b r a t i o n   –   S S C   –   o r   s l o p e   r a t i o a p e n a s   u m   o u   d o i s   p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o   s ó l i d o s   p o r c a l i b r a t i o n   –   S R C ,   t w o   p o i n t   c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r   –   T P   C T ; a m o s t r a   ( u m   p a d r ã o :    s i n g l e   s a m p l e   c a l i b r a t i o n   -   S S C , a n d   t w o   s t a n d a r d s :   M E C   a n d   o n e - p o i n t   g r a v i m e t r i c s l o p e   r a t i o   c a l i b r a t i o n   –   S R C ,  t w o   p o i n t   c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r s t a n d a r d   a d d i t i o n   –   O P   G S A ) ,   a n d   d i f f e r e n t   p r o c e s s i n g   o f

–   T P   C T ;   e   d o i s   p a d r õ e s :   M E C   e    o n e - p o i n t   g r a v i m e t r i c t h e   a n a l y t i c a l   s i g n a l   ( i n v e r s e   r e g r e s s i o n ,   S R C   a n d   T P   C T ) s t a n d a r d   a d d i t i o n   –   O P   G S A ) ;   e   d i f e r e n t e s   p r o c e s s a m e n t o s

 [ 5 ,   2 2 ] .   A l l   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s   h a v e   a d v a n t a g e s   a n d d o   s i n a l   a n a l í t i c o   (  i n v e r s e   r e g r e s s i o n ,   S R C   a n d   T P   C T )   [ 5 , l i m i t a t i o n s   t o   b e   u s e d   i n   o v e r c o m i n g   t h e   m a t r i x   e f f e c t s 2 2 ] .   T o d a s   a s   e s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o   a p r e s e n t a m ( r e s p o n s i b l e   f o r   t h e   n o n l i n e a r i t y   o f   t h e   a n a l y t i c a l   r e s p o n s e v a n t a g e n s   e   l i m i t a ç õ e s   a   s e r e m   u s a d a s   p a r a   c o n t o r n a r   o s d u e   t o   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e )   t h a t   j e o p a r d i z e   t h e e f e i t o s   d e   m a t r i z   ( r e s p o n s á v e i s   p e l a   n ã o   l i n e a r i d a d e   d a f i g u r e s   o f   m e r i t   [ 5 ] .   H o w e v e r ,   t h e   L I B S   t e c h n i q u e   h a s   b e e n r e s p o s t a   a n a l í t i c a   e m   f u n ç ã o   d a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o ) c o n s o l i d a t e d   a s   a   f a n t a s t i c   a n a l y t i c a l   t o o l   f o r   e l e m e n t a l q u e   p r e j u d i c a m   o s   p a r â m e t r o s   d e   q u a l i d a d e   d o   m é t o d o q u a n t i t a t i v e   a n a l y s i s ,   a n d   t h e   d e v e l o p m e n t   o f   c a l i b r a t i o n a n a l í t i c o   [ 5 ] .   C o n t u d o ,   a   t é c n i c a   L I B S   v e m   c o n s o l i d a n d o - s e s t r a t e g i e s   h a s   a l l o w e d   t h i s   a d v a n c e   [ 5 ] . 

c o m o   u m a   f a n t á s t i c a   f e r r a m e n t a   a n a l í t i c a   p a r a   a   a n á l i s e q u a n t i t a t i v a   e l e m e n t a r ,   e   o   a v a n ç o   d a s   e s t r a t é g i a s   d e c a l i b r a ç ã o   t ê m   p e r m i t i d o   e s s e   a v a n ç o   [ 5 ] . 
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C a l i b r a ç ã o   c o m   m ú l t i p l a s   l i n h a s

 O n e - p o i n t   a n d   m u l t i - l i n e

e   ú n i c o   p o n t o

 c a l i b r a t i o n

A   O P   M L C   f o i   p r o p o s t a   c o m o   e s t r a t é g i a   d e   c a l i b r a ç ã o   p a r a Z .   Q .   H a o   e t   a l .   p r o p o s e d   t h e   O P   M L C   a s   a   c a l i b r a t i o n L I B S   e m   2 0 1 8 ,   p o r   Z .   Q .   H a o    e t   a l . .   C o m o   p r o v a   d e s t r a t e g y   f o r   L I B S   i n   2 0 1 8 .   A s   a   p r o o f   o f   c o n c e p t ,   t h e c o n c e i t o   o s   a u t o r e s   d e t e r m i n a r a m   C r ,   M n ,   N i   e   T i   e m   s e i s a u t h o r s   d e t e r m i n e d   C r ,   M n ,   N i   a n d   T i   l e v e l s   i n   s i x   s t e e l a m o s t r a s   d e   a ç o   [ 2 3 ] .   A   O P   M L C   u t i l i z a   a l g u m a s s a m p l e s   [ 2 3 ] .   O P   M L C   u s e s   a p p r o x i m a t i o n s   b a s e d   o n   t h e a p r o x i m a ç õ e s   b a s e a d a s   n a   e q u a ç ã o   d e   B o l t z m a n n   p a r a   a B o l t z m a n n   e q u a t i o n   f o r   t h e   q u a n t i f i c a t i o n   o f   a n a l y t e s   b y q u a n t i f i c a ç ã o  

d o s  

a n a l i t o s . 

C o n s i d e r a n d o  

q u e  

a

 c o n s i d e r i n g   t h a t   t h e   i n t e g r a t e d   i n t e n s i t y   o f   t h e   a n a l y t e i n t e n s i d a d e   i n t e g r a d a   d a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   d o   a n a l i t o   ( I     ) e m i s s i o n   l i n e   ( I     )   i s   p r o p o r t i o n a l   t o   i t s   c o n c e n t r a t i o n   i n   t h e é   p r o p o r c i o n a l   a   s u a   c o n c e n t r a ç ã o   n a   a m o s t r a ,   e   q u e   o s a m p l e   a n d   t h e   s a m e   s i t u a t i o n   o c c u r s   f o r   a   s o l i d m e s m o   o c o r r e   p a r a   u m   p a d r ã o   s ó l i d o   d e   c a l i b r a ç ã o .   A c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d .   T h e   r a t i o   b e t w e e n   t h e   i n t e n s i t i e s   o f r a z ã o   e n t r e   a   i n t e n s i d a d e   p a r a   d u a s   ( I       e   I       )   l i n h a s   d e t w o   e m i s s i o n   l i n e s   (   I       e   I     ) ,   e m i t t e d   f r o m   t h e   s a m e 1

2

1

2

e m i s s ã o ,   e m i t i d a s   a   p a r t i r   d o   m e s m o   a n a l i t o   e   m e s m o a n a l y t e   a n d   t h e   s a m e   w a v e l e n g t h   b u t   i n   d i f f e r e n t   s a m p l e s c o m p r i m e n t o   d e   o n d a ,   m a s   e m   a m o s t r a s   d i f e r e n t e s ( s a m p l e   a n d   s t a n d a r d )   c a n   b e   d e s c r i b e d   a s : ( a m o s t r a   e   p a d r ã o ) ,   p o d e   s e r   d e s c r i t a   c o m o :  

. 

 T h u s ,   a   l i n e a r   c a l i b r a t i o n   m o d e l   c a n   b e   o b t a i n e d   b y p l o t t i n g   o n   t h e   x - a x i s   t h e   e m i s s i o n   i n t e n s i t i e s   f o r   a l l A s s i m ,   u m   m o d e l o   l i n e a r   d e   c a l i b r a ç ã o   p o d e   s e r   o b t i d o m o n i t o r e d  

 a n a l y t e  

 l i n e s  

 w i t h  

 d i f f e r e n t                

p l o t a n d o   n o   e i x o   x ,   a s   i n t e n s i d a d e s   d e   e m i s s ã o   p a r a   t o d a s   s e n s i t i v i t i e s                       o b t a i n e d   i n   t h e   a n a l y s i s   o f   t h e a s  

l i n h a s  

d o  

a n a l i t o  

m o n i t o r a d a s  

c o m  

d i f e r e n t e s

 c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d ,   a n d   o n   t h e   y - a x i s ,   t h e   i n t e n s i t i e s   o f s e n s i b i l i d a d e s                       o b t i d a s   n a   a n á l i s e   d o   p a d r ã o   d e a l l   t h e   m o n i t o r e d   l i n e s   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e   s a m p l e .   F r o m c a l i b r a ç ã o ;   e   n o   e i x o   y ,   a s   i n t e n s i d a d e s   d e   t o d a s   a s   l i n h a s t h e   s l o p e   o b t a i n e d   b y   l i n e a r   c a l i b r a t i o n   m o d e l   a n d   u s i n g m o n i t o r a d a s   d o   a n a l i t o   n a   a m o s t r a .   A   p a r t i r   d o   c o e f i c i e n t e t h e   k n o w n   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e   c a l i b r a t i o n a n g u l a r   ( s l o p e )   o b t i d o   p e l o   m o d e l o   l i n e a r   d e   c a l i b r a ç ã o   e analyte

 s t a n d a r d   ( C       ) ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   d e t e r m i n e   t h e u s a n d o   a   c o n c e n t r a ç ã o   c o n h e c i d a   d o   a n a l i t o   n o   p a d r ã o   d e standard

analito

analyte

 c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e   s a m p l e   ( C      

sample  ) , 

c a l i b r a ç ã o   ( C          

padrão) ,   é   p o s s í v e l   d e t e r m i n a r   a   c o n c e n t r a ç ã o analito

   a s :  

d o   a n a l i t o   n a   a m o s t r a   ( C             ) ,   s e n d o : amostra



  

 T h e   m a i n   a d v a n t a g e   o f   O P   M L C   i s   t h e   u s e   o f   o n l y   o n e A   O P   M L C   a p r e s e n t a   c o m o   p r i n c i p a l   v a n t a g e m   o   u s o   d e c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d ,   s i m p l e   d a t a   p r o c e s s i n g   a n d   m a t r i x a p e n a s   u m   p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o ,   s i m p l e s   p r o c e s s a m e n t o m a t c h i n g .   H o w e v e r ,   t h e   c h o i c e   o f   t h e   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d d o s   d a d o s   e   c o m p a t i b i l i z a ç ã o   d e   m a t r i z .   C o n t u d o ,   a ( p a r t i c u l a r l y   w i t h   r e g a r d   t o   i t s   c o n c e n t r a t i o n )   m u s t   b e   m a d e e s c o l h a   d o   p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o   ( p r i n c i p a l m e n t e   r e f e r e n t e c a r e f u l l y   s o   t h a t   y o u   c a n   o b t a i n   r e s u l t s   w i t h   s a t i s f a c t o r y à   s u a   c o n c e n t r a ç ã o )   d e v e   s e r   f e i t a   c u i d a d o s a m e n t e   p a r a a c c u r a c y   [ 5 ,   2 3 ] .   T h i s   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g y   w a s   a l s o q u e   p o s s a   o b t e r   r e s u l t a d o s   c o m   s a t i s f a t ó r i a   e x a t i d ã o   [ 5 , e v a l u a t e d   f o r   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f   A l   a n d   P b   i n   e l e c t r o n i c 2 3 ] .   E s s a   e s t r a t é g i a   d e   c a l i b r a ç ã o   t a m b é m   f o i   a v a l i a d a w a s t e   s a m p l e s   [ 2 4 ]   a n d   o f   C a ,   K   a n d   M g   i n   c o c o a   b e a n s p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   A l   e   P b   e m   a m o s t r a s   d e   r e s í d u o s

 [ 2 5 ] . 

e l e t r ô n i c o s   [ 2 4 ] ,   e   d e   C a ,   K   e   M g   e m   s e m e n t e s   d e   c a c a u

[ 2 5 ] . 

Emission lines for unknown

sample

Std

Emission lines for standard

sample
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C a l i b r a ç ã o   c o m   ú n i c a   a m o s t r a

 S i n g l e - s a m p l e   c a l i b r a t i o n

R .   Y u a n    e t   a l . ,   c o n s i d e r a n d o   a   f ó r m u l a   d e   L o m a k i n -

 R .   Y u a n   e t   a l .   c o n s i d e r e d   t h e   L o m a k i n - S c h e r b e   f o r m u l a S c h e r b e ,   p r o p u s e r a m   e m   2 0 1 9   a   S S C   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o a n d ,   i n   2 0 1 9 ,   p r o p o s e d   S S C   f o r   L I B S   i n   t h e   d e t e r m i n a t i o n d e   e l e m e n t o s   m a j o r i t á r i o s   e m   a m o s t r a s   d e   l i g a s   m e t á l i c a s o f   m a j o r   e l e m e n t s   p r e s e n t   i n   s a m p l e s   o f   m e t a l   a l l o y s   [ 2 6 ] . 

u t i l i z a n d o   a   L I B S   [ 2 6 ] .   A   S S C   r e q u e r   a p e n a s   u m   ú n i c o S S C   r e q u i r e s   o n l y   a   s i n g l e   s o l i d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d   w i t h p a d r ã o   s ó l i d o   d e   c a l i b r a ç ã o ,   c o m   m a t r i z   s i m i l a r   a   d a s a   m a t r i x   s i m i l a r   t o   t h a t   o f   t h e   s a m p l e s   f o r   m a t r i x   m a t c h i n g , a m o s t r a s ,   p a r a   c o m p a t i b i l i z a ç ã o   d e   m a t r i z ,   e   u m a   s i m p l e s a n d   i t   u s e s   a   s i m p l e   c o r r e l a t i o n   b e t w e e n   t h e   s t a n d a r d c o r r e l a ç ã o   e n t r e   c o n c e n t r a ç ã o   d o   p a d r ã o   e   i n t e n s i d a d e   d e c o n c e n t r a t i o n   a n d   e m i s s i o n   i n t e n s i t y   o f   t h e   a n a l y t e   a n d e m i s s ã o   d o   a n a l i t o   e   d e   v á r i o s   e l e m e n t o s   n o   p a d r ã o   e v a r i o u s   e l e m e n t s   i n   t h e   s t a n d a r d   a n d   s a m p l e   a n a l y z e d .   I n a m o s t r a   a n a l i s a d o s .   N a   S S C   n ã o   é   n e c e s s á r i o   u m a   c u r v a t h e   S S C ,   a   c a l i b r a t i o n   c u r v e   i s   n o t   n e c e s s a r y ,   b u t   o n l y   a d e   c a l i b r a ç ã o ,   m a s   a p e n a s   u m a   c o r r e l a ç ã o   p a r a   a c o r r e l a t i o n  

 f o r  

 t h e  

 d e t e r m i n a t i o n  

 o f  

 t h e  

 a n a l y t e

d e t e r m i n a ç ã o   d o   a n a l i t o   ( C               ) :

 c o n c e n t r a t i o n   ( C               ) :

analito

analyte

o n d e   C                       e   I                           s ã o   a   c o n c e n t r a ç ã o   e   a w h e r e   C                           a n d   I                                 a r e   t h e   c o n c e n t r a t i o n analito no padrão

analito no padrão

standard analyte

analyte standard 

i n t e n s i d a d e   d e   e m i s s ã o   d o   a n a l i t o   n o   p a d r ã o   d e a n d   e m i s s i o n   i n t e n s i t y   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e   c a l i b r a t i o n c a l i b r a ç ã o ,   r e s p e c t i v a m e n t e .   I                                   a   i n t e n s i d a d e   d e s t a n d a r d ,   r e s p e c t i v e l y .   I                         i s   t h e   i n t e n s i t y   o f analito na amostra

analyte sample

e m i s s ã o   d o   a n a l i t o   n a   a m o s t r a   c o m   c o n c e n t r a ç ã o e m i s s i o n   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e   s a m p l e   w i t h   u n k n o w n N

N

N

N

d e s c o n h e c i d a .   C                           e   I                                 s ã o     a c o n c e n t r a t i o n ;   t h e   C                         a n d   I                           a r e   t h e elemento N no padrão

elemento N no padrão

standard element

element standard

c o n c e n t r a ç ã o   e   a   i n t e n s i d a d e   d e   e m i s s ã o   d o   e l e m e n t o   N  

 c o n c e n t r a t i o n   a n d   e m i s s i o n   i n t e n s i t y   o f   e l e m e n t   N   p r e s e n t N

p r e s e n t e   n o   p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o ,   r e s p e c t i v a m e n t e ;     a i n   t h e   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d ,   r e s p e c t i v e l y ;   a n d   I                       i s element sample

N

I                                                 i n t e n s i d a d e   d e   e m i s s ã o   d o   e l e m e n t o   N

 t h e   e m i s s i o n   i n t e n s i t y   o f   e l e m e n t   N   i n   t h e   s a m p l e   w i t h elemento N na amostra

n a   a m o s t r a   c o m   c o n c e n t r a ç ã o   d e s c o n h e c i d a   [ 5 , 2 6 ] .   A s u n k n o w n   c o n c e n t r a t i o n   [ 5 , 2 6 ] .   T h e   m a i n   a d v a n t a g e s   o f p r i n c i p a i s   v a n t a g e n s   d a   S S C   s ã o   n ã o   r e q u e r e r   c u r v a   o u S S C   a r e   t h a t   i t   d o e s   n o t   r e q u i r e   a   c a l i b r a t i o n   c u r v e   o r   a m o d e l o   l i n e a r   d e   c a l i b r a ç ã o ,   u s o   d e   ú n i c o   p a d r ã o   s ó l i d o   d e l i n e a r   m o d e l ,   i t   u s e s   a   s i n g l e   s o l i d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d c a l i b r a ç ã o   e   c á l c u l o s   s i m p l e s   ( c o r r e l a ç ã o )   p a r a   a a n d   t h e   c a l c u l a t i o n   ( c o r r e l a t i o n )   f o r   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f d e t e r m i n a ç ã o   d o   a n a l i t o .   C o n t u d o ,   a p r e s e n t a   l i m i t a ç õ e s t h e   a n a l y t e .   H o w e v e r ,   i t   h a s   l i m i t a t i o n s   f o r   d e t e r m i n a t i o n s p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   e m   a m o s t r a s   c o m   s i g n i f i c a t i v a i n   s a m p l e s   w i t h   s i g n i f i c a n t   v a r i a b i l i t y   i n   p h y s i c o c h e m i c a l v a r i a b i l i d a d e   d a s   p r o p r i e d a d e s   f í s i c o - q u í m i c a s   ( q u a n d o p r o p e r t i e s   ( w h e n   c o m p a r e d   t o   t h e   s t a n d a r d )   a n d   d i f f i c u l t i e s c o m p a r a d a   a s   d o   p a d r ã o )   e   d i f i c u l d a d e s   d e   e s c o l h a   d o i n   c h o o s i n g   t h e   s t a n d a r d   w i t h   a n   a d e q u a t e   c o n c e n t r a t i o n   o f p a d r ã o   c o m   a d e q u a d a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o .   A   S S C   f o i t h e  

 a n a l y t e . 

 S S C  

 w a s  

 e v a l u a t e d  

 f o r  

 e l e m e n t a l

a v a l i a d a   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   e l e m e n t a r   e m   l i g a s d e t e r m i n a t i o n s   i n   m e t a l   a l l o y s   [ 2 6 ] ,   e l e c t r o n i c   w a s t e   [ 2 4 ]

m e t á l i c a s   [ 2 6 ] ,   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o   [ 2 4 ]   e   e m   s e m e n t e s   d e a n d   c o c o a   b e a n s   [ 2 5 ] . 

c a c a u   [ 2 5 ] . 

Target 

Analyte

Sample

Similar

Emission lines

for sample

and standard

Other

Std

analytes

used in


calculation
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C a l i b r a ç ã o   c o m   m ú l t i p l a s

 M u l t i - e n e r g y   c a l i b r a t i o n

e n e r g i a s

A  

M E C  

f o i  

p r o p o s t a  

i n c i a l m e n t e  

p a r a  

t é c n i c a s

 M E C   w a s   i n i t i a l l y   p r o p o s e d   f o r   s p e c t r o a n a l y t i c a l e s p e c t r o a n a l í t i c a s   d e   a n á l i s e   d e   a m o s t r a s   l í q u i d a s   [ 2 7 ] . 

 t e c h n i q u e s   u s e d   i n   a n a l y s e s   o f   l i q u i d   s a m p l e s   [ 2 7 ] .   I n E m   2 0 1 8 ,   D .   V .   B a b o s    e t   a l .   p r o p u s e r a m   e s t a   e s t r a t é g i a 2 0 1 9 ,   D .   V .   B a b o s   e t   a l .   p r o p o s e d   t h i s   s t r a t e g y   f o r   t h e p a r a   a   a n á l i s e   d i r e t a   d e   s ó l i d o s   e m   L I B S   [ 2 8 ] .   N e s t a d i r e c t   a n a l y s i s   o f   s o l i d s   w i t h   L I B S   [ 2 8 ] .   I n   t h i s e s t r a t é g i a   d e   c a l i b r a ç ã o   s ã o   r e q u e r i d o s   a p e n a s   d o i s c a l i b r a t i o n   s t r a t e g y ,   o n l y   t w o   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s   p e r p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o   p o r   a m o s t r a   e   m o n i t o r a - s e   v á r i a s s a m p l e   a r e   r e q u i r e d ,   a n d   s e v e r a l   e m i s s i o n   l i n e s   w i t h l i n h a s  

d e  

e m i s s ã o  

d o  

a n a l i t o  

c o m  

d i f e r e n t e s  

 d i f f e r e n t   s e n s i t i v i t i e s                               o f   t h e   a n a l y t e   a r e s e n s i b i l i d a d e s                                             [ 2 7 , 2 8 ] .   O s   d o i s   p a d r õ e s m o n i t o r e d   [ 2 7 , 2 8 ] .   T w o   s o l i d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s s ó l i d o s   d e   c a l i b r a ç ã o   ( p a s t i l h a s )   s ã o   p r e p a r a d o s   d a ( p e l l e t s )   a r e   p r e p a r e d   a s   f o l l o w s :   s t a n d a r d   I   c o n s t i t u t e d s e g u i n t e   f o r m a :   p a d r ã o   I   c o n s t i t u í d o    a   p r i o r i   5 0 %   ( m ⁄ m )   d e a   p r i o r i   5 0 %   ( m ⁄ m )   o f   t h e   s a m p l e   a n d   5 0 %   ( m ⁄ m )   o f   a a m o s t r a   e   5 0 %   ( m ⁄ m )   d e   u m   d i l u e n t e   ( q u e   p o d e   s e r   u m d i l u e n t   ( w h i c h   c a n   b e   a   b i n d e r ,   f o r   e x a m p l e ) ,   a n d a g l u t i n a n t e ,   p o r   e x e m p l o ) ,   e   o   p a d r ã o   I I   c o n s t i t u í d o   d e s t a n d a r d   I I   c o n s i s t e d   o f   5 0 %   ( m ⁄ m )   o f   t h e   s a m p l e   a n d 5 0 %   ( m ⁄ m )   d e   a m o s t r a   e   5 0 %   ( m ⁄ m )   d e   u m   p a d r ã o 5 0 %   ( m ⁄ m )   o f   a   s t a n d a r d   c o n t a i n i n g   t h e   a n a l y t e s   ( w h i c h c o n t e n d o   o s   a n a l i t o s   ( q u e   p o d e   s e r   u m a   a m o s t r a   c o m m a y   b e   a   s a m p l e   w i t h   a   k n o w n   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e c o n c e n t r a ç ã o   c o n h e c i d a   d o   a n a l i t o ,   o u   u m   m a t e r i a l   d e a n a l y t e ,   o r   a   c e r t i f i e d   r e f e r e n c e   m a t e r i a l ,   o r   o x i d e ,   f o r r e f e r ê n c i a   c e r t i f i c a d o ,   o u   ó x i d o ,   p o r   e x e m p l o ) .   A s s i m ,   p a r a e x a m p l e ) .   T h u s ,   t o   o b t a i n   t h e   l i n e a r   c a l i b r a t i o n   m o d e l a   o b t e n ç ã o   d o   m o d e l o   l i n e a r   d e   c a l i b r a ç ã o   s ã o   c o l o c a d o s p l o t ,   t h e   e m i s s i o n   i n t e n s i t i e s   o f   a l l   a n a l y t e   l i n e s n o   e i x o   x ,   a s   i n t e n s i d a d e s   d e   e m i s s ã o   p a r a   t o d a s   a s   l i n h a s m o n i t o r e d   i n   s t a n d a r d   I I   a r e   p l o t t e d   o n   t h e   x - a x i s ,   a n d d o   a n a l i t o   m o n i t o r a d a s   n o   p a d r ã o   I I   e   n o   e i x o   y ,   a s t h e   i n t e n s i t i e s   o f   a l l   a n a l y t e   l i n e s   m o n i t o r e d   i n   s t a n d a r d i n t e n s i d a d e s   d e   t o d a s   a s   l i n h a s   m o n i t o r a d a s   d o   a n a l i t o   n o I   a r e   p l o t t e d   o n   t h e   y - a x i s .   U s i n g   t h e   v a l u e   o f   t h e   k n o w n p a d r ã o   I .   U t i l i z a n d o   o   v a l o r   d a   c o n c e n t r a ç ã o   c o n h e c i d a   d o c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   a d d e d   i n   s t a n d a r d   I I analito

analyte

a n a l i t o   a d i c i o n a d a   n o   p a d r ã o   I I   ( C           )   e   d o   c o e f i c i e n t e ( C                 ) a n d   t h e   s l o p e   o f   t h e   c a l i b r a t i o n   m o d e l ,   i t   i s padrão

standard

a n g u l a r   ( s l o p e )   d o   m o d e l o   d e   c a l i b r a ç ã o ,   é   p o s s í v e l p o s s i b l e   t o   d e t e r m i n e   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e analito

analyte

d e t e r m i n a r   a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o   ( C               )   n a   a m o s t r a : i n   t h e   s a m p l e   ( C              

sample   ) :   [ 3 ,   5 ,   2 7 ,   2 8 ]

amostra

[ 3 ,   5 ,   2 7 ,   2 8 ]

 S i n c e   t h e   s a m e   p r o p o r t i o n   o f   t h e   s a m p l e   i s   p r e s e n t   i n   t h e C o m o   u m a   m e s m a   p o r ç ã o   d a   a m o s t r a   e s t á   p r e s e n t e   n o s t w o   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s ,   t h e r e   i s   a n   e f f i c i e n t   m a t r i x d o i s   p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o ,   o c o r r e   u m a   e f i c i e n t e m a t c h i n g ,   w h i c h   a l l o w s   u s   t o   o v e r c o m e   t h e   m a t r i x   e f f e c t s . 

c o m p a t i b i l i z a ç ã o   d e   m a t r i z ,   q u e   p e r m i t e   c o n t o r n a r   o s I n   a d d i t i o n ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   i d e n t i f y   e m i s s i o n   l i n e s   w i t h e f e i t o s   d e   m a t r i z .   A l é m   d i s s o ,   é   p o s s í v e l   i d e n t i f i c a r   l i n h a s s p e c t r a l   i n t e r f e r e n c e ,   w h i c h   a r e   i d e n t i f i e d   a s   o u t l i e r s   i n   t h e d e   e m i s s ã o   c o m   i n t e r f e r ê n c i a   e s p e c t r a l ,   q u e   n o   m o d e l o l i n e a r   c a l i b r a t i o n   m o d e l .   A s   f o r   l i m i t a t i o n s ,   t h e   M E C

l i n e a r   d e   c a l i b r a ç ã o   s ã o   i d e n t i f i c a d a s   c o m o   a n ô m a l a s . 

 r e q u i r e s   e f f i c i e n t   h o m o g e n i z a t i o n   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e C o m o   l i m i t a ç õ e s ,   a   M E C   r e q u e r   e f i c i e n t e   h o m o g e n e i z a ç ã o s t a n d a r d s   ( t o   i n c r e a s e   t h e   p r e c i s i o n   o f   t h e   m e a s u r e m e n t s ) , n o   p r e p a r o   d o s   p a d r õ e s   ( p a r a   i n c r e m e n t a r   a   p r e c i s ã o   d a s a n d   t h e   c h o i c e   o f   t h e   d i l u e n t   a n d   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e m e d i d a s )   e   a   e s c o l h a   d o   d i l u e n t e   e   d a   c o n c e n t r a ç ã o   d o s t a n d a r d   m u s t   b e   c a r e f u l l y   e v a l u a t e d   [ 3 ,   2 8 ] .   M E C   w a s p a d r ã o   d e v e   s e r   a v a l i a d a   c u i d a d o s a m e n t e   [ 3 , 2 8 ] .   A   M E C

 u s e d   t o   d e t e r m i n e   C a ,   C u ,   F e ,   M n   a n d   Z n   l e v e l s   i n   m i n e r a l f o i   e m p r e g a d a   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   C a ,   C u ,   F e ,   M n   e s u p p l e m e n t s   [ 2 8 ] ,   I n   i n   e l e c t r o n i c   w a s t e   [ 2 9 ] ,   A l ,   F e   a n d   T i Z n   e m   s u p l e m e n t o s   m i n e r a i s   [ 2 8 ] ,   I n   e m   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o i n   s a m p l e s   w i t h   a   h i g h   s i l i c o n   c o n t e n t   [ 3 0 ] ,   a n d   N i   a n d   C r

[ 2 9 ] ,   A l ,   F e   e   T i   e m   a m o s t r a s   c o m   a l t o   t e o r   d e   s i l í c i o   [ 3 0 ] , i n   o r e s   [ 3 1 ] ,   a m o n g   o t h e r s . 

N i   e   C r   e m   m i n é r i o s   [ 3 1 ] ,   e n t r e   o u t r o s . 

Sample:Standard

Sample:Diluent

Intensity: Sample:Diluent

Intensity: Sample:Standard
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A d i ç ã o   d e   p a d r ã o   g r a v i m é t r i c o

 O n e - p o i n t   g r a v i m e t r i c   s t a n d a r d

e m   u m   p o n t o

 a d d i t i o n

A   c a l i b r a ç ã o   p o r   a d i ç ã o   d e   p a d r ã o   c o n v e n c i o n a l   é   u m C o n v e n t i o n a l   s t a n d a r d   a d d i t i o n   c a l i b r a t i o n   i s   a   m e t h o d   t h a t m é t o d o   q u e   p e r m i t e   c o n t o r n a r   e f i c i e n t e m e n t e   o s   e f e i t o s   d e a l l o w s   e f f i c i e n t   a v o i d a n c e   o f   m a t r i x   e f f e c t s ,   s i n c e   a   s a m p l e m a t r i z ,   p o i s   u m a   q u a n t i d a d e   d a   a m o s t r a   é   u s a d a   n o q u a n t i t y   i s   u s e d   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   a l l   c a l i b r a t i o n p r e p a r o   d e   t o d o s   o s   p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o ,   o   q u e s t a n d a r d s , 

 w h i c h  

 m a k e s  

 m a t r i x  

 m a t c h i n g  

 p o s s i b l e . 

p o s s i b i l i t a   c o m p a t i b i l i z a ç ã o   d e   m a t r i z .   C o n t u d o ,   n o   m é t o d o H o w e v e r ,   t h e   c o n v e n t i o n a l   m e t h o d   r e q u i r e s   t h e   p r e p a r a t i o n c o n v e n c i o n a l   é   r e q u e r i d o   o   p r e p a r o   d e   a p r o x i m a d a m e n t e o f   a p p r o x i m a t e l y   f i v e   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s   f o r   e a c h c i n c o   p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o ,   p a r a   c a d a   a m o s t r a ,   o   q u e s a m p l e ,   w h i c h   r e d u c e s   t h e   a n a l y t i c a l   f r e q u e n c y   [ 5 ] .   T h u s , d i m i n u i   a   f r e q u ê n c i a   a n a l í t i c a   [ 5 ] .   A s s i m ,   e m   2 0 1 9 ,   D   V . 

 i n   2 0 1 9 ,   D   V .   B a b o s   e t   a l .   p r o p o s e d   t h e   O P   G S A   f o r   t h e B a b o s    e t   a l .   p r o p u s e r a m   a   O P   G S A   p a r a   a   a n á l i s e   d e a n a l y s i s   o f   s o l i d   s a m p l e s   u s i n g   L I B S   [ 3 2 ] .   O n l y   t w o a m o s t r a s  

s ó l i d a s  

e m p r e g a n d o  

a  

L I B S  

[ 3 2 ] . 

S ã o

 c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s   ( p e l l e t s )   a r e   n e e d e d ,   o n e   o f   w h i c h   i s n e c e s s á r i o s  

a p e n a s  

d o i s  

p a d r õ e s  

d e  

c a l i b r a ç ã o

 p r e p a r e d   w i t h   t h e   a d d i t i o n   o f   a   s t a n d a r d .   S t a n d a r d   I ( p a s t i l h a s ) ,   s e n d o   u m   d e l e s   c o m   a   a d i ç ã o   d e   p a d r ã o .   O

 c o n s i s t s   o f   a   s a m p l e   a n d   a   d i l u e n t ,   a n d   s t a n d a r d   I I p a d r ã o   I   é   c o n s t i t u í d o   d e   a m o s t r a   e   u m   d i l u e n t e ;   e   o c o n s i s t s   o f   a   s a m p l e   a n d   a   s t a n d a r d   c o n t a i n i n g   t h e   a n a l y t e p a d r ã o   I I   é   c o n s t i t u í d o   d e   a m o s t r a   e   u m   p a d r ã o   c o n t e n d o   o ( w h i c h   c a n   b e   a   c e r t i f i e d   r e f e r e n c e   m a t e r i a l   o r   a   s a l t ,   f o r a n a l i t o   ( q u e   p o d e   s e r   u m   m a t e r i a l   d e   r e f e r ê n c i a e x a m p l e ) .   T h e   s a m p l e : d i l u e n t   a n d   s a m p l e : s t a n d a r d   r a t i o s c e r t i f i c a d o , 

u m  

s a l , 

p o r  

e x e m p l o ) . 

A  

p r o p o r ç ã o

 m u s t   b e   t h e   s a m e ;   h o w e v e r ,   t h e   l o w e r   t h e   s a m p l e   d i l u t i o n a m o s t r a : d i l u e n t e   e   a m o s t r a : p a d r ã o   d e v e   s e r   a   m e s m a , f a c t o r   i n   t h e   t w o   p r e p a r e d   s t a n d a r d s   i s ,   t h e   g r e a t e r   t h e c o n t u d o   q u a n t o   m e n o r   o   f a t o r   d e   d i l u i ç ã o   d a   a m o s t r a   n o s s i g n a l - t o - b a c k g r o u n d  

 r a t i o  

 ( w h i c h  

 c a n  

 i m p r o v e  

 t h e

d o i s   p a d r õ e s   p r e p a r a d o s ,   m a i o r   é   a   r a z ã o   s i n a l i n s t r u m e n t a l   s e n s i t i v i t y   f o r   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f   t h e b a c k g r o u n d   ( o   q u e   p o d e   m e l h o r a r   a   s e n s i b i l i d a d e a n a l y t e ) .   T h e   u s e   o f   O P   G S A   i n c r e a s e s   t h e   a n a l y t i c a l i n s t r u m e n t a l   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   d o   a n a l i t o ) .   O   e m p r e g o f r e q u e n c y   w h e n   c o m p a r e d   t o   t h e   a d d i t i o n   o f   a   c o n v e n t i o n a l d a   O P   G S A   a u m e n t a   a   f r e q u ê n c i a   a n a l í t i c a ,   q u a n d o s t a n d a r d   [ 5 , 3 2 ]   f o r   u s e   o f   o n l y   t w o   s t a n d a r d s .   F r o m   t h e c o m p a r a d a   a   a d i ç ã o   d e   p a d r ã o   c o n v e n c i o n a l   [ 5 , 3 2 ]   p o r e x t r a p o l a t i o n   o f   t h e   r e s u l t i n g   c a l i b r a t i o n   c u r v e ,   i t   i s u t i l i z a r   a p e n a s   d o i s   p a d r õ e s .   A   p a r t i r   d a   e x t r a p o l a ç ã o   d a p o s s i b l e   t o   d e t e r m i n e   t h e   a n a l y t e   c o n c e n t r a t i o n   i n   t h e c u r v a   d e   c a l i b r a ç ã o   o b t i d a   é   p o s s í v e l   d e t e r m i n a r   a s a m p l e .   T o   v e r i f y   t h e   s i g n i f i c a n c e   o f   t h e   c a l i b r a t i o n   c u r v e c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o   n a   a m o s t r a .   P a r a   v e r i f i c a r   a o b t a i n e d   w i t h   t w o   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s ,   i t   i s   e v a l u a t e d   t h e s i g n i f i c â n c i a   d a   c u r v a   d e   c a l i b r a ç ã o   o b t i d a ,   c o m   d o i s m e a n   o f   s q u a r e   o f   r e g r e s s i o n   ( M S R )   a n d   m e a n   o f   s q u a r e   o f p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o ,   é   c a l c u l a d a   a   r a z ã o   e n t r e   o s r e s i d u e   ( M S r ) .   T h e n ,   t h e   F   v a l u e   c a l c u l a t e d   i s   c o m p a r e d v a l o r e s   d a   m é d i a   q u a d r á t i c a   d a   r e g r e s s ã o   ( M S R )   e   a   m é d i a w i t h   t h e   t a b u l a t e d   o n e ,   a n d   i t   i s   r e q u i r e d   t h a t   t h e q u a d r á t i c a   d o   r e s í d u o   ( M Q r ) .   A s s i m ,   o   v a l o r   d e   F   c a l c u l a d o c a l c u l a t e d   s h o u l d   b e   1 0 - f o l d   h i g h e r   t h a n   t h e   t a b u l a t e d e   o   F   t a b e l a d o   s ã o   c o m p a r a d o s ,   s e n d o   d e s e j a d o   q u e   o   F

 [ 5 , 3 2 ] .   O P   G S A   r e q u i r e s   e f f i c i e n t   h o m o g e n i z a t i o n   i n   t h e c a l c u l a d o   s e j a   p e l o   m e n o s   1 0   v e z e s   m a i o r   q u e   o   t a b e l a d o p r e p a r a t i o n   o f   s t a n d a r d s   t o   i n c r e a s e   t h e   p r e c i s i o n   o f

[ 5 , 3 2 ] .   A   O P   G S A   r e q u e r   e f i c i e n t e   h o m o g e n e i z a ç ã o   n o m e a s u r e m e n t s . 

 T h i s  

 s t r a t e g y  

 w a s  

 a p p l i e d  

 f o r  

 t h e

p r e p a r o   d o s   p a d r õ e s   p a r a   i n c r e m e n t a r   a   p r e c i s ã o   d a s d e t e r m i n a t i o n   o f   C a   a n d   P   i n   m i n e r a l   s u p p l e m e n t s   [ 3 2 ]   a n d m e d i d a s .   E s s a   e s t r a t é g i a   f o i   a p l i c a d a   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o B ,   F e ,   D y ,   G d ,   N d ,   P r ,   S m   a n d   T b   i n   e l e c t r o n i c   w a s t e   [ 3 3 ]

d e   C a   e   P   e m   s u p l e m e n t o s   m i n e r a i s   [ 3 2 ]   e   B ,   F e ,   D y ,   G d , b y   L I B S . 

N d ,   P r ,   S m   e   T b   e m   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o   [ 3 3 ]   p o r   L I B S . 

Sample:Standard

Analyte


concentration in

Sample:Diluent



the sample
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C a l i b r a ç ã o   u s a n d o   a   r a z ã o   d o s

 S l o p e   R a t i o   C a l i b r a t i o n

s l o p e s

S R C   é   u m a   a b o r d a g e m   p r o p o s t a   p o r   N u n e s    e t   a l .   [ 3 4 ] ,   n a S R C   i s   a n   a p p r o a c h   p r o p o s e d   b y   N u n e s   e t   a l .   [ 3 4 ] ,   i n q u a l   u t i l i z a   a p e n a s   u m   ú n i c o   p a d r ã o   s ó l i d o   d e   c a l i b r a ç ã o . 

 w h i c h   o n l y   a   s i n g l e   s o l i d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d   i s   u s e d .   T h i s E s t a   e s t r a t é g i a   c o r r e l a c i o n a   o   a u m e n t o   d a   m a s s a   a b l a d a s t r a t e g y   c o r r e l a t e s   t h e   i n c r e a s e   i n   t h e   a b l a t e d   s a m p l e d a   a m o s t r a   c o m   o   n ú m e r o   d e   p u l s o s   d e   l a s e r   a c u m u l a d o s . 

 m a s s   w i t h   t h e   n u m b e r   o f   a c c u m u l a t e d   l a s e r   p u l s e s . 

P o r t a n t o ,   a   i n t e n s i d a d e   d e   e m i s s ã o   ( I )   é   d i r e t a m e n t e T h e r e f o r e ,   t h e   e m i s s i o n   i n t e n s i t y   ( I )   i s   d i r e c t l y   p r o p o r t i o n a l p r o p o r c i o n a l   a   q u a n t i d a d e   d o   a n a l i t o   n a   m a s s a   d a   a m o s t r a t o   t h e   a m o u n t   o f   a n a l y t e   i n   t h e   a b l a t e d   s a m p l e   m a s s   ( m ) , a b l a d a   ( m ) ,   o n d e   I   =   k   m ;   s e n d o   p r o p o r c i o n a l   a o   n ú m e r o   d e w h e r e   I   =   k   m ,   a n d   p r o p o r t i o n a l   t o   t h e   n u m b e r   o f   l a s e r 1

1

p u l s o s   d e   l a s e r   ( N p ) ,   o n d e   m   =   k   N p .   C o n s e q u e n t e m e n t e , p u l s e s   ( N p ) ,   w h e r e   m   =   k   N p .   C o n s e q u e n t l y ,   I   =   K N p , 2

2

I   =   K N p ,   o n d e   K   é   a   p r o p o r c i o n a l i d a d e   e n t r e   I   ( k   )   e   N p w h e r e   K   i s   t h e   p r o p o r t i o n a l i t y   b e t w e e n   I   ( k   )   a n d   N p   ( k   ) . 

1

1

2

( k   ) .   D u a s   a m o s t r a s   s ã o   u t i l i z a d a s :   u m a   c o m   c o n c e n t r a ç ã o T w o   s a m p l e s   a r e   u s e d :   a   s a m p l e   w i t h   a n   u n k n o w n 2

d e s c o n h e c i d a   d o   a n a l i t o   d e   i n t e r e s s e   e   u m   ú n i c o   p a d r ã o c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   o f   i n t e r e s t   a n d   a   s i n g l e   s o l i d d e   c a l i b r a ç ã o   s ó l i d o   q u e   p o d e   s e r   u m   m a t e r i a l   d e c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d   t h a t   c a n   b e   a   c e r t i f i e d   r e f e r e n c e r e f e r ê n c i a   c e r t i f i c a d o   o u   u m a   a m o s t r a   d e   r e f e r ê n c i a .   D o i s m a t e r i a l   ( C R M )   o r   a   r e f e r e n c e   s a m p l e .   T w o   l i n e a r   m o d e l s m o d e l o s   l i n e a r e s   s ã o   g e r a d o s   p l o t a n d o   a   i n t e n s i d a d e   d e a r e   g e n e r a t e d   b y   p l o t t i n g   t h e   a n a l y t e   e m i s s i o n   i n t e n s i t y   ( y -

e m i s s ã o   d o   a n a l i t o   ( e i x o   y )   c o m o   u m a   f u n ç ã o   d o   n ú m e r o a x i s )   a s   a   f u n c t i o n   o f   t h e   n u m b e r   o f   l a s e r   p u l s e s   ( x - a x i s ) d e   p u l s o s   d e   l a s e r   a c u m u l a d o s   ( e i x o   x )   n a   a m o s t r a   e   n o a c c u m u l a t e d   b y   t h e   s a m p l e   a n d   t h e   s t a n d a r d .   T h e   f i g u r e p a d r ã o .   A   f i g u r a   m o s t r a   u m   e x e m p l o   h i p o t é t i c o   p a r a   a b e l o w   s h o w s   a   h y p o t h e t i c a l   e x a m p l e   f o r   S R C .   W i t h   t h e S R C .   C o m   a   c o n c e n t r a ç ã o   d e   r e f e r ê n c i a   d o   a n a l i t o   d e r e f e r e n c e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   o f   i n t e r e s t   i n   t h e i n t e r e s s e   n o   p a d r ã o   ( C             )   e ,   a   r a z ã o   d o s   s l o p e s   o b t i d o s s t a n d a r d   ( C               )   a n d   t h e   r a t i o   o f   t h e   c o r r e s p o n d i n g padrão

standard

a   p a r t i r   d o s   m o d e l o s   l i n e a r e s   p a r a   a   a m o s t r a   d e s c o n h e c i d a s l o p e s   o b t a i n e d   f r o m   t h e   l i n e a r   m o d e l s   f o r   t h e   u n k n o w n ( s l o p e         )   e   o   p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o   ( s l o p e         ) ,   a s a m p l e   ( s l o p e          

sample  )   a n d   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d   ( s l o p e           ) standard                 

amostra

padrão

c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o   n a   a m o s t r a   ( C        

analito   )   p o d e   s e r

 ,   t h e   a n a l y t e   c o n c e n t r a t i o n   ( C            

analyte    )   o n   t h e   s a m p l e   c a n   b e

o b t i d a   u t i l i z a n d o   a   e q u a ç ã o :  

 o b t a i n e d   u s i n g   t h e   e q u a t i o n :

E s s a   e s t r a t é g i a   m i n i m i z a   o   e f e i t o   d e   m a t r i z   e   t e m   a T h i s   s t r a t e g y   m i n i m i z e s   m a t r i x   e f f e c t s   a n d   h a s   t h e v a n t a g e m   d e   u t i l i z a r   s o m e n t e   u m   p a d r ã o .   P o r   o u t r o   l a d o , a d v a n t a g e   o f   u s i n g   o n l y   o n e   s t a n d a r d .   O n   t h e   o t h e r   h a n d , e s s e   p a d r ã o   p r e c i s a   s e r   s i m i l a r   à   a m o s t r a   p a r a   u m   m e l h o r t h i s   s t a n d a r d   s h o u l d   b e   s i m i l a r   t o   t h e   s a m p l e   i n   o r d e r   t o r e s u l t a d o .   A l é m   d i s s o ,   a   S R C   é   u m   m o d e l o   d e   m u l t i p o n t o s . 

 o b t a i n   a   b e t t e r   r e s u l t .   I n   a d d i t i o n ,   t h e   S R C   i s   a   m u l t i p o i n t N u n e s    e t   a l .   [ 3 4 ] ,   e m p r e g a r a m   e s s a   e s t r a t é g i a   p a r a   a m o d e l .   N u n e s   e t   a l .   [ 3 4 ]   e m p l o y e d   t h i s   s t r a t e g y   f o r   t h e d e t e r m i n a ç ã o   d e   B ,   C a ,   C u ,   F e ,   M g ,   M n ,   P   e   Z n   e m   f o l h a s d e t e r m i n a t i o n   o f   B ,   C a ,   C u ,   F e ,   M g ,   M n ,   P   a n d   Z n   l e v e l s   i n d e   p l a n t a s   u t i l i z a n d o   e n t r e   5   e   3 0   p u l s o s   p o r   l o c a l   p a r a p l a n t   l e a v e s   u s i n g   b e t w e e n   5   a n d   3 0   l a s e r   p u l s e s   p e r   s i t e c a l i b r a ç ã o . 

 f o r   c a l i b r a t i o n . 

BY: JEYNE PRICYLLA CASTRO CASTILHO


















34

T r a n s f e r ê n c i a   d e   c a l i b r a ç ã o

 T w o - p o i n t   c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r

c o m   d o i s   p o n t o s

T P   C T   é   b a s e a d o   n o   S R C   c o m   a p e n a s   u m a   d i f e r e n ç a :   o T P   C T   i s   b a s e d   o n   S R C   w i t h   o n l y   o n e   d i f f e r e n c e :   t h e   l i n e a r m o d e l o   l i n e a r   p a r a   a   a m o s t r a   e   p a r a   o   p a d r ã o   é   c o n s t r u í d o m o d e l   f o r   t h e   s a m p l e   a n d   s t a n d a r d   i s   b u i l t   w i t h   t w o   p o i n t s c o m   d o i s   p o n t o s   d o s   p u l s o s   d e   l a s e r   a c u m u l a d o s   [ 3 3 ] . 

 o f   a c c u m u l a t e d   l a s e r   p u l s e s   [ 3 3 ] .   M a n y   s p e c t r a   a r e M u i t o s   e s p e c t r o s   s ã o   a d q u i r i d o s   n a   L I B S ,   p o r t a n t o   é a c q u i r e d   i n   L I B S ,   s o   i t   i s   t h e r e f o r e   p o s s i b l e   t o   o b t a i n   t w o p o s s í v e l   o b t e r   d o i s   c o n j u n t o s   d e   e s p e c t r o s   p a r a   o   g r á f i c o s e t s   o f   s p e c t r a   f o r   t h e   l i n e a r   m o d e l   p l o t   a n d   s u m   t h e d o   m o d e l o   l i n e a r ,   s o m a r   a   i n f o r m a ç ã o   e s p e c t r a l   p a r a s p e c t r a l   i n f o r m a t i o n   f r o m   b o t h   s e t s ,   i n   w h i c h   s e t   2   m u s t   b e a m b o s   o s   c o n j u n t o s ,   o n d e   o   c o n j u n t o   2   d e v e   s e r   n o   m í n i m o a t   l e a s t   t w i c e   a s   l a r g e   a s   s e t   1 .   A f t e r   t h i s ,   t h e   e m i s s i o n o   d o b r o   d o   c o n j u n t o   1   e   s e l e c i o n a r   a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   d e l i n e   o f   i n t e r e s t   i s   s e l e c t e d .   I n   g e n e r a l ,   t h i s   a p p r o a c h   i s i n t e r e s s e .   E m   g e r a l ,   e s s a   a b o r d a g e m   é   b a s e a d a   n a b a s e d   o n   t h e   a m o u n t   o f   s a m p l e   i n f l u e n c e d   b y   t h e   p l a s m a ; q u a n t i d a d e   d e   a m o s t r a   i n f l u e n c i a d a   p e l o   p l a s m a ,   q u a n t o t h e   g r e a t e r   t h i s   a m o u n t   i s ,   t h e   g r e a t e r   t h e   i n t e n s i t y   o f   t h e m a i o r   e s s a   q u a n t i d a d e ,   m a i o r   é   a   i n t e n s i d a d e   d a   l i n h a   d e e m i s s i o n   l i n e .   A s   t h e   m o d e l   i s   b u i l t   w i t h   t w o   p o i n t s ,   a n   F -

e m i s s ã o .   C o m o   o   m o d e l o   é   c o n s t r u í d o   c o m   d o i s   p o n t o s ,   u m t e s t   i s   p e r f o r m e d   t o   v i s u a l i z e   t h e   r e s i d u e s   a n d   t h e t e s t e   F   é   r e a l i z a d o   p a r a   v i s u a l i z a r   o s   r e s í d u o s   e   a r e g r e s s i o n .   T h e r e f o r e ,   F - v a l u e s   a r e   c a l c u l a t e d   f r o m   t h e r e g r e s s ã o .   A s s i m ,   o s   v a l o r e s   d e   F   s ã o   c a l c u l a d o s   a   p a r t i r m e a n   o f   s q u a r e   o f   r e g r e s s i o n   a n d   r e s i d u e   ( M S R   a n d   M S r , d a   m é d i a   q u a d r á t i c a   d e   r e g r e s s ã o   e   d o   r e s í d u o   ( M S R   e r e s p e c t i v e l y ) .   I f   t h e   r a t i o   o f                                                                               , M S r ,   r e s p e c t i v a m e n t e ) .   S e   a   r a z ã o   d o                                                           , t h e   m o d e l   i s   c o n s i d e r e d   s t a t i s t i c a l l y   v a l i d ,   f o r   w h i c h   t h e o   m o d e l o   é   c o n s i d e r a d o   v á l i d o   e s t a t i s t i c a m e n t e ,   o n d e   a r e g r e s s i o n   i s   h i g h e r   t h a n   a n d   s t a t i s t i c a l   d i f f e r e n t   t h e r e g r e s s ã o   é   m a i o r   q u e   o   r e s í d u o .   A   c o n c e n t r a ç ã o   d o r e s i d u e .   T h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   e l e m e n t   o f   i n t e r e s t   i n   t h e e l e m e n t o   d e   i n t e r e s s e   n a   a m o s t r a   d e s c o n h e c i d a   é u n k n o w n   s a m p l e   i s   c a l c u l a t e d   e x a c t l y   a s   i n   t h e   S R C : c a l c u l a d a   e x a t a m e n t e   c o m o   n o   S R C :

 T h i s   a p p r o a c h   m i n i m i z e s   m a t r i x   e f f e c t s ,   o n l y   a   s i n g l e C o m o   v a n t a g e n s ,   e s s a   a b o r d a g e m   m i n i m i z a   o   e f e i t o   d e s t a n d a r d   i s   u s e d ,   t h e   l i n e a r   m o d e l   i s   b u i l t   w i t h   t w o   p o i n t s m a t r i z ,   s o m e n t e   u m   p a d r ã o   é   u t i l i z a d o ,   o   m o d e l o   l i n e a r   é a n d   t h e r e   i s   s i m p l i c i t y   i n   d a t a   p r o c e s s i n g .   I n   a d d i t i o n ,   t h e c o n s t r u í d o   c o m   d o i s   p o n t o s   e   h á   u m a   s i m p l i c i d a d e   n o r e l a t i v e   s t a n d a r d   d e v i a t i o n   ( R S D )   c a l c u l a t e d   u s i n g   t h i s p r o c e s s a m e n t o   d o s   d a d o s .   A l é m   d i s s o ,   o   d e s v i o   p a d r ã o a p p r o a c h   i s   l o w   c o m p a r e d   w i t h   M E C   o r   O P   G S A ,   f o r r e l a t i v o   c a l c u l a d o   u t i l i z a n d o   e s s a   a b o r d a g e m   é   b a i x o   e m e x a m p l e .   O n   t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h e c o m p a r a ç ã o   c o m   M E C   e   O P   G S A ,   p o r   e x e m p l o .   P o r   o u t r o s t a n d a r d   m a t r i x   m a y   b e   s i m i l a r   t o   t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h e l a d o ,   a   c o m p o s i ç ã o   d o   p a d r ã o   p r e c i s a   s e r   s i m i l a r   a s a m p l e ,   b e i n g   a   c r i t i c a l   p o i n t . 

c o m p o s i ç ã o   d a   a m o s t r a ,   s e n d o   e s s e   a s p e c t o   u m   p o n t o c r í t i c o . 

BY: JEYNE PRICYLLA CASTRO CASTILHO
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C a l i b r a ç ã o   p e l a   F l u ê n c i a

 F l u e n c e   C a l i b r a t i o n

D e n t r e   a s   d i v e r s a s   e s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o   n ã o A m o n g   t h e   s e v e r a l   n o n t r a d i t i o n a l   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s t r a d i c i o n a i s   r e p o r t a d a s   n a   l i t e r a t u r a   c i e n t í f i c a   p a r a r e p o r t e d   i n   t h e   s c i e n t i f i c   l i t e r a t u r e   t o   m i n i m i z e   o r m i n i m i z a r   o u   s o l u c i o n a r   e f e i t o s   d e   m a t r i z   e m   a n á l i s e   p o r o v e r c o m e   m a t r i x   e f f e c t s   i n   L I B S   a n a l y s i s ,   f l u e n c e L I B S ,   a    f l u e n c e   c a l i b r a t i o n   ( F C )   é   u m a   n o v a   a b o r d a g e m c a l i b r a t i o n   ( F C )   i s   a   n o v e l   a p p r o a c h   t h a t   u s e s   t w o   l a s e r q u e   u s a   d o i s   v a l o r e s   d a   f l u ê n c i a   d o   p u l s o   d o   l a s e r   p a r a p u l s e   f l u e n c e   v a l u e s   t o   b u i l d   a   l i n e a r   m o d e l   f o r   e l e m e n t a l c o n s t r u i r   u m   m o d e l o   l i n e a r   [ 3 5 ] .   S u a   a p l i c a ç ã o   c o n s i s t e   e m d e t e r m i n a t i o n   [ 3 5 ] .   I t s   a p p l i c a t i o n   c o n s i s t s   o f   s e l e c t i n g s e l e c i o n a r   s o m e n t e   u m   p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o ,   c o m u m e n t e o n l y   o n e   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d ,   c o m m o n l y   a   s a m p l e   w i t h   a u m a   a m o s t r a   c o m   c o n c e n t r a ç ã o   c o n h e c i d a   d o   a n a l i t o   e k n o w n   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   a n d   w i t h   s i m i l a r c o m   p r o p r i e d a d e s   s i m i l a r e s   à s   o u t r a s   a m o s t r a s   e   o t i m i z a r p r o p e r t i e s   t o   o t h e r   s a m p l e s ,   a n d   o p t i m i z i n g   t h e   t w o   f l u e n c e o s   d o i s   v a l o r e s   d e   f l u ê n c i a s   d e   a c o r d o   c o m   a   m a t r i z v a l u e s   a c c o r d i n g   t o   t h e   m a t r i x   a n a l y z e d   ( d u e   t o   l a s e r -

a n a l i s a d a   ( d e v i d o   à   i n t e r a ç ã o   l a s e r - a m o s t r a ) .   S i n a i s   d e s a m p l e   i n t e r a c t i o n ) .   E m i s s i o n   s i g n a l s   f o r   s t a n d a r d   a n d e m i s s ã o   p a r a   a s   p a s t i l h a s   c o n t e n d o   p a d r ã o   e   a m o s t r a   s ã o s a m p l e   p e l l e t s   a r e   a c q u i r e d   i n   t h e   t w o   p u l s e   l a s e r   f l u e n c e a d q u i r i d o s   n o s   d o i s   n í v e i s   d e   f l u ê n c i a   d o   p u l s o   d o   l a s e r . 

 v a l u e s   a n d   p l o t t e d   o n   t h e   x - a x i s   ( c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d )   a n d O s   v a l o r e s   d o s   s i n a i s   d e   e m i s s ã o   o b t i d o s   p a r a   o   p a d r ã o o n   t h e   y - a x i s   ( s a m p l e ) .   T h e   a n a l y t e   c o n c e n t r a t i o n   ( C          

analyte  ) , 

s ã o   c o l o c a d o s   n o   e i x o   x   ( p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o )   e   n o   e i x o   c a n   b e   c a l c u l a t e d   u s i n g :

y ,   s ã o   c o l o c a d o s   o s   s i n a i s   d e   e m i s s ã o   p a r a   a   a m o s t r a .   A c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o ,   C           ,   p o d e   s e r   c a l c u l a d a   a   p a r t i r analito

d a   E q u a ç ã o   a b a i x o :

 w h e r e   C            

standard    i s   t h e   k n o w n   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   i n t h e   s t a n d a r d   a n d   t h e   s l o p e   i s   o b t a i n e d   f r o m   t h e   l i n e a r m o d e l   f o r   e a c h   a n a l y z e d   s a m p l e .   A s   a   r e s u l t   o f   e x p o s u r e o n d e   C      

padrão     é   a   c o n c e n t r a ç ã o   c o n h e c i d a   d o   a n a l i t o   n o o f   t h e   s t a n d a r d   a n d   s a m p l e   t o   d i f f e r e n t   f l u e n c e   v a l u e s p a d r ã o   e   o   c o e f i c i e n t e   a n g u l a r   (  s l o p e )   é   o b t i d o   a   p a r t i r   d o ( d i f f e r e n t   t e m p e r a t u r e s   a n d   c o n d i t i o n s ) ,   t h e   p r o c e s s   c a l l e d m o d e l o   l i n e a r   d e   c a d a   a m o s t r a   a n a l i s a d a .   C o m o   r e s u l t a d o n o r m a l i z a t i o n  

 o f  

 t h e  

 p l a s m a  

 o c c u r s  

 ( i n c l u d i n g

d a   e x p o s i ç ã o   d o   p a d r ã o   e   d a   a m o s t r a   à   d i f e r e n t e s   v a l o r e s n o r m a l i z a t i o n   o f   e x c i t a t i o n   o f   t h e   a t o m i c ,   i o n i c   a n d d e   f l u ê n c i a s   ( d i f e r e n t e s   t e m p e r a t u r a s   e   c o n d i ç õ e s ) ,   o m o l e c u l a r   s p e c i e s ) ,   w h i c h   i s   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   m a t r i x -

p r o c e s s o   c h a m a d o   d e   n o r m a l i z a ç ã o   d o   p l a s m a   o c o r r e m a t c h i n g   a p p r o a c h ,   m i n i m i z i n g   m a t r i x   e f f e c t s .   I t   i s ( i n c l u i n d o   a   n o r m a l i z a ç ã o   d o s   p r o c e s s o s   d e   e x c i t a ç ã o   d a s i m p o r t a n t   t o   n o t e   t h a t   t h e   l i n e a r i t y   o f   t h e   m o d e l   o b t a i n e d e s p é c i e s   a t ô m i c a s ,   i ô n i c a s   e   m o l e c u l a r e s ) ,   o   q u e f o r   F C   m u s t   b e   a l s o   v e r i f i e d   w i t h   t h e   F - t e s t   b y   c o n s i d e r i n g a s s o c i a d o   à   a b o r d a g e m   d e   c o m p a t i b i l i z a ç ã o   d e   m a t r i z , t h e   F                  

experimental    / F              

tabulated    r a t i o   ( a s   i s   d o n e   f o r   O P   G S A   a n d   T P

m i n i m i z a   o s   e f e i t o s   d e   m a t r i z .   É   i m p o r t a n t e   a p o n t a r   q u e   a C T ,   f o r   e x a m p l e ) ,   a n d   t r u e n e s s   a n d   p r e c i s i o n   a r e   t h e   m a i n s i g n i f i c â n c i a   d o s   m o d e l o s   l i n e a r e s   o b t i d o s   p o r   F C   d e v e   s e r a n a l y t i c a l   p a r a m e t e r s   t o   c o n s i d e r   d u r i n g   t h e   e v a l u a t i o n   o f v e r i f i c a d a   a   p a r t i r   d o   t e s t e   F ,   c o n s i d e r a n d o   a   r a z ã o F C - L I B S   m e t h o d   p e r f o r m a n c e .   I n   t h i s   s e n s e ,   M a c h a d o   e t F                   / F               ( c o m o   é   f e i t o   p a r a   O P G   S A   e   T P   C T ,   p o r a l . ,   2 0 1 9   [ 3 5 ]   p r e s e n t e d   a   p r o o f   o f   c o n c e p t   f o r   t h e experimental

tabelado

e x e m p l o ) .   A   e x a t i d ã o   e   p r e c i s ã o   s ã o   o s   p r i n c i p a i s e f f i c i e n c y   o f   t h e   F C - L I B S   m e t h o d   a p p l i e d   t o   f e r t i l i z e r   a n d p a r â m e t r o s   a n a l í t i c o s   p a r a   c o n s i d e r a r   d u r a n t e   a   a v a l i a ç ã o P C B   s a m p l e s   a n a l y s i s ,   w i t h   p r o m i s i n g   r e s u l t s   f o r   t h e d o   d e s e m p e n h o   a n a l í t i c o   d o   m é t o d o   F C - L I B S .   N e s s e a f o r e m e n t i o n e d   a p p l i c a t i o n s . 

s e n t i d o ,   M a c h a d o    e t   a l .   [ 3 5 ] ,   a p r e s e n t a r a m   u m a   p r o v a   d e c o n c e i t o   s o b r e   a   e f i c i ê n c i a   d o   m é t o d o   F C - L I B S   a p l i c a d o p a r a   a n á l i s e   d e   f e r t i l i z a n t e s   e   P C B s ,   c o m   r e s u l t a d o s p r o m i s s o r e s   p a r a   a s   a p l i c a ç õ e s   r e f e r i d a s . 

Fluence 2

Fluence 1


Std

BY: RAQUEL CARDOSO MACHADO
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U s o   d e    t e m p l a t e s   n o   M i c r o s o f t

 U s e   o f   E x c e l   M i c r o s o f t

E x c e l   p a r a   a   a v a l i a ç ã o   d e

 t e m p l a t e s   f o r   u n i v a r i a t e   l i n e a r

m o d e l o s   l i n e a r e s   u n i v a r i a d o s

 m o d e l s   e v a l u a t i o n

A   r e l a ç ã o   c u s t o   b e n e f í c i o   é   i m p o r t a n t e   e m   d i v e r s o s C o s t   b e n e f i t   r e l a t i o n   i s   a n   i m p o r t a n t   p a r a m e t e r   i n   s e v e r a l a s p e c t o s   q u í m i c o s   e   n a   q u i m i o m e t r i a   n ã o   é   d i f e r e n t e . 

 f i e l s ,   a n d   t h i s   a l s o   p e r t a i n s   i n   c h e m o m e t r i c s .   D e s p i t e A p e s a r   d e   s e r   u m a   t é c n i c a   e x t r e m a m e n t e   p o d e r o s a   e b e i n g   e x t r e m a l l y   p o w e r f u l ,   m u l t i v a r i a t e   t e c h n i q u e s   a r e   n o t u s a d a ,   a s   t é c n i c a s   m u l t i v a r i a d a s   n ã o   s ã o   a s   ú n i c a s .   A t h e   o n l y   o n e s   a v a i l a b l e .   U n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   i s   a l s o c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a   t a m b é m   é   ú t i l   e m   m u i t a s   s i t u a ç õ e s u s e f u l   i n   m a n y   s i t u a t i o n s   i n   w h i c h   t h e   g o a l   o f   t h e   s t u d y   i s e m   q u e   o   o b j e t i v o   d o   e s t u d o   é   d e t e r m i n a r   a p e n a s   u m t o   d e t e r m i n e   o n l y   o n e   a n a l y t e ,   f o r   i n s t a n c e .   F u r t h e r m o r e , a n a l i t o ,   p o r   e x e m p l o .   A l é m   d i s s o ,   s e u   f u n c i o n a m e n t o i t s   r a p i d   a n d   s i m p l e   o p e r a t i o n   m a k e s   i t   m o r e   i n t e r e s t i n g . 

r á p i d o   e   s i m p l e s   a   t o r n a   m a i s   i n t e r e s s a n t e .   N e s s e   s e n t i d o , F o r   t h i s   r e a s o n ,   a n   e l e c t r o n i c   s p r e a d s h e e t   w a s   p r e p a r e d u m a   p l a n i l h a   e l e t r ô n i c a   f o i   p r e p a r a d a   p e l o s   a u t o r e s   d e s t e b y   t h e   a u t h o r s   o f   t h i s   e - b o o k   a n d   i s   a v a i l a b l e   a t   t h e   l i n k e - b o o k   e   e s t á   d i s p o n í v e l   n a   r e f e r ê n c i a   [ 1 8 ] .   E s t a   p l a n i l h a p r e s e n t e d   i n   r e f e r e n c e   [ 1 8 ] .   T h i s   s p r e a d s h e e t   w a s f o i   e l a b o r a d a   e s p e c i a l m e n t e   p a r a   u s u á r i o s   d a   L I B S   d o p r e p a r e d   s p e c i f i c a l l y   f o r   L I B S   u s e r s   o f   t h e   G A I A   r e s e a r c h g r u p o   d e   p e s q u i s a   G A I A   d e v i d o   a o   f o r m a t o   d o s   d a d o s g r o u p   d u e   t o   t h e   f o r m a t   o f   t h e   d a t a   g e n e r a t e d   a f t e r   t h e g e r a d o s   a p ó s   a   r o t i n a   “ l i b s _ p a r 2 ”   ( c o n s u l t e   a   s e ç ã o

 “ l i b s _ p a r 2 ”   r o u t i n e   ( s e e   s e c t i o n   R o u t i n e   f o r   a r e a ,   h e i g h t

" R o t i n a   p a r a   c á l c u l o   d a   á r e a ,   a l t u r a   e   r a z ã o   s i n a l / r u í d o " ) . 

 a n d   s i g n a l   t o   b a c k g r o u n d   r a t i o ) .   I n   t h i s   s p r e e d s h e e t ,   t h e N e s t a   p l a n i l h a ,   o   u s u á r i o   p o d e   c a l c u l a r   a   c a l i b r a ç ã o u s e r   i s   a b l e   t o   p e r f o r m   u n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n ,   i n   w h i c h   t h e u n i v a r i a d a ,   o n d e   o   v a l o r   d e   r e f e r ê n c i a   p r e c i s a   s e r r e f e r e n c e   v a l u e   n e e d s   t o   b e   i n d i c a t e d   t o   c a l c u l a t e   a   m o d e l . 

i n f o r m a d o   p a r a   a   r e g r e s s ã o ,   u s a n d o   a s   i n f o r m a ç õ e s   d a T h e   s p r e a d s h e e t   a u t o m a t i c a l l y   c a l c u l a t e s   t h e   l i n e a r L I B S .   A u t o m a t i c a m e n t e ,   a   p l a n i l h a   c a l c u l a   a   r e g r e s s ã o r e g r e s s i o n   a n d   m a k e s   p r e d i c t i o n s   o f   c o n c e n t r a t i o n s   f o r   t h e l i n e a r   e   f a z   a s   p r e v i s õ e s   d e   c o n c e n t r a ç ã o   n a s   a m o s t r a s   d e v a l i d a t i o n   s a m p l e s   a f t e r   p r e v i o u s l y   r e c e i v i n g   i n f o r m a t i o n v a l i d a ç ã o , 

p r e v i a m e n t e  

i n f o r m a d a s  

p e l o  

a u t o r , 

s e

 f r o m   t h e   u s e r ,   i f   a v a i l a b l e .   T h e n ,   t h e   s t a n d a r d   e r r o r s   o f d i s p o n í v e i s .   E m   s e g u i d a ,   o s    s t a n d a r d   e r r o r   o f   c a l i b r a t i o n c a l i b r a t i o n   ( S E C )   a n d   v a l i d a t i o n   ( S E V )   a r e   c a l c u l a t e d , ( S E C )   e    v a l i d a t i o n   ( S E V )   s ã o   c a l c u l a d o s   e   o s   g r á f i c o s   d a g r a p h s   o f   t h e   r e a l   v s .   p r e d i c t e d   c o n c e n t r a t i o n   a r e   s h o w n , c o n c e n t r a ç ã o   r e a l   v s .   p r e v i s t a   s ã o   m o s t r a d o s   e   t a m b é m   a a n d   t h e   s i g n a l - t o - b a c k g r o u n d   r a t i o   f r o m   L I B S   d a t a   i s   a l s o r e l a ç ã o   s i n a l - r a d i a ç ã o   d e   f u n d o   a   p a r t i r   d o s   d a d o s   d a s h o w n .   I t   i s   i m p o r t a n t   t o   m e n t i o n   t h a t   t h e   s p r e a d s h e e t L I B S .   É   i m p o r t a n t e   m e n c i o n a r   q u e   a   p l a n i l h a   f a z   i s s o a u t o m a t i c a l l y   d o e s   t h a t   f o r   t h e   t w e l v e   n o r m a l i z a t i o n   m o d e s a u t o m a t i c a m e n t e   p a r a   o s   d o z e   m o d o s   d e   n o r m a l i z a ç ã o   q u e t h a t   w e r e   p r e v i o u s l y   c a l c u l a t e d   b y   t h e   “ l i b s _ t r e a t 2 ”   r o u t i n e . 

f o r a m   c a l c u l a d o s   a n t e r i o r m e n t e   p e l a   r o t i n a   “ l i b s _ t r e a t 2 ” . 

 C u r r e n t l y ,   t h e   s e a r c h   f o r   m u l t i v a r i a t e   t e c h n i q u e s   h a s A t u a l m e n t e ,   a   b u s c a   p o r   t é c n i c a s   m u l t i v a r i a d a s   a u m e n t o u s k y r o c k e t e d   d u e   t o   t h e   n u m b e r   o f   a n a l y t i c a l   i n s t r u m e n t s d e v i d o   a o   n ú m e r o   d e   i n s t r u m e n t o s   a n a l í t i c o s   q u e   s ã o t h a t   a r e   e a s i l y   a b l e   t o   r e c o r d   m o r e   t h a n   1 0 0 0   v a r i a b l e s , c a p a z e s   d e   r e g i s t r a r   f a c i l m e n t e   m a i s   d e   1 0 0 0   v a r i á v e i s ,   e a n d   f o r   t h i s   r e a s o n ,   t h e   u s e   o f   u n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   i s p a r a   i s s o ,   o   u s o   d a   c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a   e s t á   r e s t r i t a   à r e s t r i c t   t o   s i t u a t i o n s   w h e r e   t h e   s e l e c t i v i t y   i s   e x c e l e n t ; s i t u a ç õ e s   o n d e   h á   e x c e l e n t e   s e l e t i v i d a d e ,   e n t r e t a n t o ,   s e u h o w e v e r ,   i t s   u s e   d e p e n d s   o n   t h e   a p p l i c a t i o n ,   a n d   t h e u s o   d e p e n d e   d a   a p l i c a ç ã o ,   s e n d o   o   o p e r a d o r   r e s p o n s á v e l o p e r a t o r   i s   r e s p o n s i b l e   f o r   k n o w i n g   w h i c h   t o o l   i s   b e t t e r   f o r p o r   s a b e r   q u a l   f e r r a m e n t a   é   a   m e l h o r   p a r a   u m a a   c e r t a i n   a p p l i c a t i o n . 

d e t e r m i n a d a   a p l i c a ç ã o . 

Prediction:

Data from routines:


Validation samples

"libs_treat2" and



"libs_par2" 





Linear regression


Real concentration




for standard and



samples


Errors
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 T e m p l a t e   d o   E x c e l   -

 E x c e l   t e m p l a t e   -   T w o - p o i n t

T r a n s f e r ê n c i a   d e   c a l i b r a ç ã o   d e

 c a l i b r a t i o n   t r a n s f e r   ( T P   C T )

d o i s   p o n t o s

O   t e m p l a t e   n o   E x c e l   f o i   c r i a d o   p a r a   f a c i l i t a r   o s   c á l c u l o s T h e   E x c e l   t e m p l a t e   w a s   c r e a t e d   t o   f a c i l i t a t e   t h e p a r a   o   T P   C T .   A n t e s   d e   i n s e r i r   o s   d a d o s   n o   E x c e l ,   é c a l c u l a t i o n s   f o r   T P   C T .   B e f o r e   g o i n g   t o   E x c e l ,   i t   i s n e c e s s á r i o   d i v i d i r   o s   e s p e c t r o s   e m   d o i s   c o n j u n t o s ,   r e a l i z a r n e c e s s a r y   t o   s p l i t   t h e   s p e c t r a   i n t o   t w o   s e t s ,   t o   d e t e r m i n e a   s o m a   d e   c a d a   c o n j u n t o   ( l i b s _ t r e a t 2 )   e   s e l e c i o n a r   a s t h e   s u m   o f   e a c h   s e t   ( l i b s _ t r e a t 2 )   a n d   t o   s e l e c t   t h e l i n h a s   d e   e m i s s ã o   d e   i n t e r e s s e   c a l c u l a n d o   a   á r e a   e   a e m i s s i o n   l i n e s   o f   i n t e r e s t   b y   c a l c u l a t i n g   t h e   a r e a   a n d a l t u r a   d e   c a d a   u m a   ( l i b s _ p a r 2 )   [ 1 8 ] .   O   t e m p l a t e   t e m   t r ê s h e i g h t   o f   e a c h   s e t   ( l i b s _ p a r 2 ) .   T h e   t e m p l a t e   h a s   t h r e e   t a b s g u i a s   c o m   o   n o m e   “ D a t a   R e p   1 ” ,   “ D a t a   R e p   2 ”   e   “ D a t a   R e p w i t h   t h e   n a m e s   “ D a t a   R e p   1 ” ,   “ D a t a   R e p   2 ”   a n d   “ D a t a   R e p 3 ”   p a r a   o s   d a d o s   e m   t r i p l i c a t a .   A   á r e a   e   a   a l t u r a   s ã o 3 ”   f o r   t h e   d a t a   i n   t r i p l i c a t e .   T h e   a r e a   a n d   h e i g h t   a r e   p l a c e d c o l o c a d a s   n e s s a s   g u i a s   p a r a   a m b o s   o s   c o n j u n t o s   d e i n   t h e s e   t a b s   f o r   b o t h   s e t s   o f   p u l s e s ,   a n d   i t   i s   p o s s i b l e   t o p u l s o s   e   é   p o s s í v e l   c o l o c a r   a t é   o i t o   l i n h a s   d e   e m i s s ã o .   N a p l a c e   u p   t o   e i g h t   e m i s s i o n   l i n e s .   I n   “ D a t a   R e p   1 ” ,   i t   i s g u i a   “ D a t a   r e p   1 ” ,   é   n e c e s s á r i o   m u d a r   o   n ú m e r o   d e   p u l s o s n e c e s s a r y   t o   c h a n g e   t h e   n u m b e r   o f   l a s e r   p u l s e s   o f   e a c h d e   l a s e r   d e   c a d a   c o n j u n t o   n a   c o l u n a   A   d e   a c o r d o   c o m   s e u s s e t   i n   C o l u m n   A   a c c o r d i n g   t o   y o u r   e x p e r i m e n t s ;   t h e e x p e r i m e n t o s ;   a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   e l e m e n t o   d e   i n t e r e s s e   n o c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   e l e m e n t   o f   i n t e r e s t   i n   t h e   s t a n d a r d   i s p a d r ã o   é   c o l o c a d a   n a   l i n h a   1 7 ,   a   q u a l   é   u t i l i z a d a   n o s p l a c e d   i n   r o w   1 7 ,   w h i c h   i s   u s e d   f o r   t h e   c a l c u l a t i o n s ,   a n d   i f c á l c u l o s   e ,   s e   a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   e l e m e n t o   n a   a m o s t r a t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   e l e m e n t   i n   t h e   u n k n o w n   s a m p l e   i s d e s c o n h e c i d a   e s t á   d i s p o n í v e l ,   o   a n a l i s t a   p o d e   c o l o c á - l a a v a i l a b l e ,   t h e   a n a l y s t   c a n   p l a c e   i t   i n   r o w s   2 3   a n d   3 0   s o   t h e n a s   l i n h a s   2 3   e   3 0 ,   o n d e   a   r e c u p e r a ç ã o   i r á   s e r   c a l c u l a d a r e c o v e r y   w i l l   b e   a u t o m a t i c a l l y   c a l c u l a t e d .   T h u s ,   t h e   y e l l o w a u t o m a t i c a m e n t e .   A s s i m ,   o s   e s p a ç o s   e m   a m a r e l o   s ã o s p a c e s   a r e   t h o s e   t h a t   c a n   b e   m o d i f i e d   i n   t h i s   t a b .   T h e a q u e l e s   q u e   p o d e m   s e r   m o d i f i c a d o s   n e s s a   g u i a .   O   s l o p e s l o p e   f o r   t h e   s a m p l e   a n d   s t a n d a r d ,   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e p a r a   a   a m o s t r a   e   p a d r ã o ,   a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   e l e m e n t o   n a e l e m e n t   i n   t h e   u n k n o w n   s a m p l e   a n d   t h e   r e c o v e r y   a r e a m o s t r a   d e s c o n h e c i d a   e   a   r e c u p e r a ç ã o   s ã o   c a l c u l a d o s c a l c u l a t e d   a u t o m a t i c a l l y   u s i n g   t h e   a r e a   a n d   h e i g h t   d a t a   f o r a u t o m a t i c a m e n t e   p a r a   o s   d a d o s   u t i l i z a n d o   a   á r e a   e   a l t u r a u p   t o   e i g h t   e m i s s i o n   l i n e s .   I n   t h e   “ R e s u l t s ”   t a b ,   t h e   f i n a l p a r a   a t é   o i t o   l i n h a s   d e   e m i s s ã o .   N a   g u i a   “ R e s u l t s ” ,   o r e s u l t   i s   s h o w n   w i t h   t h e   a v e r a g e   a n d   s t a n d a r d   d e v i a t i o n   o f r e s u l t a d o   f i n a l   é   m o s t r a d o   c o m   a   m é d i a   e   o   d e s v i o   p a d r ã o t h e   t h r e e   r e p l i c a t e s ,   r e l a t i v e   s t a n d a r d   d e v i a t i o n   a n d p a r a  

a s  

t r ê s  

r é p l i c a s , 

d e s v i o  

p a d r ã o  

r e l a t i v o  

e

 r e c o v e r y .   W i t h   t h i s ,   t h e   a n a l y s t   c a n   c h o o s e   t h e   e m i s s i o n r e c u p e r a ç ã o .   C o m   i s s o ,   o   a n a l i s t a   p o d e   e s c o l h e r   a   l i n h a l i n e   t h a t   g a v e   t h e   b e s t   p e r f o r m a n c e .   I n   a d d i t i o n ,   t h e   F   t e s t d e   e m i s s ã o   q u e   a p r e s e n t o u   o   m e l h o r   d e s e m p e n h o .   A l é m c a n   b e   c a l c u l a t e d   u s i n g   t h e   v a l u e s   f o r   t h e   e m i s s i o n   l i n e d i s s o ,   o   t e s t e   F   p o d e   s e r   c a l c u l a d o   u t i l i z a n d o   o s   v a l o r e s c h o s e n   a n d   w i t h   t h e   d a t a   a n a l y s i s   t o o l   i n   E x c e l . 

p a r a   a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   e s c o l h i d a   c o m   a   f e r r a m e n t a   d e A n á l i s e   d e   d a d o s   n o   E x c e l . 

Area and height for each


emission line



Number of laser pulses for

each set

Input

Set 1

Set 2

Concentration of standard


sample
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U s o   d e    t e m p l a t e s   n o   M i c r o s o f t

 U s e   o f   t e m p l a t e s   i n   M i c r o s o f t

E x c e l   p a r a   r e a l i z a r   o s   c á l c u l o s  

 E x c e l   t o   p e r f o r m   t h e   c a l c u l a t i o n s

A l m e j a n d o   a   c o n f i a b i l i d a d e   e   a g i l i d a d e   n o   t r a t a m e n t o   d o s S e a r c h i n g   f o r   r e l i a b i l i t y   a n d   a g i l i t y   i n   t h e   t r e a t m e n t   o f   L I B S

d a d o s   d a   L I B S ,   ‘ t e m p l a t e s ’   f o r a m   d e s e n v o l v i d o s ,   u s a n d o   o d a t a ,   t e m p l a t e s   w e r e   d e v e l o p e d   u s i n g   M i c r o s o f t   E x c e l , M i c r o s o f t   E x c e l ,   q u e   p e r m i t e m   r á p i d a   o b t e n ç ã o   d e w h i c h   a l l o w s   r e s u l t s   t o   b e   o b t a i n e d   q u i c k l y .   I n   t h e   t e m p l a t e r e s u l t a d o s .   N o   t e m p l a t e   d e n o m i n a d o   “  a d d r e s s e s ”   [ 1 8 ]   é c a l l e d   “ a d d r e s s e s ”   [ 1 8 ]   i t   i s   p o s s i b l e   t o   o b t a i n   e s s e n t i a l p o s s í v e l   o b t e r   i n f o r m a ç õ e s   i m p r e s c i n d í v e i s   q u e   a u x i l i a m i n f o r m a t i o n   t h a t   h e l p s   i n   t h e   q u a l i t a t i v e   a n d   q u a n t i t a t i v e n a   a n á l i s e   q u a l i t a t i v a   e   q u a n t i t a t i v a   d o s   e s p e c t r o s   L I B S , a n a l y s i s   o f   L I B S   s p e c t r a ,   s u c h   a s :   i )   t h e   m a i n   e m i s s i o n t a i s   c o m o :   i )   a s   p r i n c i p a i s   l i n h a s   d e   e m i s s ã o   d o s   a n a l i t o s , l i n e s   f r o m   t h e   a n a l y t e s ,   i i )   t h e   r e l a t i v e   s e n s i t i v i t y   o f   t h e i i )   a   s e n s i b i l i d a d e   r e l a t i v a   d a   l i n h a   m o n i t o r a d a ,   i i i ) m o n i t o r e d   l i n e ,   i i i )   m a i n   l i n e s   o f   d i f f e r e n t   e l e m e n t s   t h a t p r i n c i p a i s   l i n h a s   d e   d i f e r e n t e s   e l e m e n t o s   q u e   p o d e m c a n   s p e c t r a l l y   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   a n a l y t e   e m i s s i o n   l i n e ,   i v ) i n t e r f e r i r   e s p e c t r a l m e n t e   n a   l i n h a   d o   a n a l i t o ,   i v )   t i p o   d e t y p e   o f   e m i s s i o n   ( a t o m i c   ( I )   o r   i o n i c   ( I I ) ) ,   v )   t h e   a d d r e s s e m i s s ã o   ( a t ô m i c a   ( I )   o u   i ô n i c a   ( I I ) ) ,   v )   “ e n d e r e ç o ”   ( n ú m e r o ( n u m b e r   t h a t   r e p r e s e n t s   t h e   e m i s s i o n   l i n e   o f   t h e   e l e m e n t   t o q u e   r e p r e s e n t a   a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   d o   e l e m e n t o   a   s e r b e   m o n i t o r e d   i n   t h e   e m i s s i o n   s p e c t r u m   o b t a i n e d   w h i c h   i s m o n i t o r a d a   n o   e s p e c t r o   d e   e m i s s ã o   o b t i d o ) .   E s s e d i r e c t l y   r e l a t e d   t o   t h e   s p e c t r a l   r e s o l u t i o n   o f   e a c h p a r â m e t r o   e s t á   d i r e t a m e n t e   r e l a c i o n a d o   a   r e s o l u ç ã o s p e c t r o m e t e r ) .   T h i s   p a r a m e t e r   i s   i n s e r t e d   i n   t h e   r o u t i n e   o f e s p e c t r a l   d e   c a d a   e s p e c t r ô m e t r o ,   a   s e r   i n s e r i d o   n a   r o t i n a t h e   M A T L A B   s o f t w a r e   ( l i b s _ p a r 2   r o u t i n e )   [ 1 8 ]   f o r   t h e d o   s o f t w a r e   M a t l a b   ( r o t i n a   l i b s _ p a r 2 )   [ 1 8 ]   p a r a   o   c á l c u l o c a l c u l a t i o n   o f   t h e   a r e a   a n d   h e i g h t   o f   t h e   l i n e ,   i n   a d d i t i o n   t o d a   á r e a   e   a l t u r a   d a   l i n h a ,   a l é m   d a   S B R ;   e n t r e   o u t r a s t h e   S B R ,   a m o n g   o t h e r   i n f o r m a t i o n .   F o r   u n i v a r i a t e i n f o r m a ç õ e s .   P a r a   a   c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a   u t i l i z a n d o c a l i b r a t i o n   u s i n g   n o n t r a d i t i o n a l   s t r a t e g i e s ,   f o u r   t e m p l a t e s e s t r a t é g i a s   n ã o   t r a d i c i o n a i s ,   f o r a m   d e s e n v o l v i d o s   q u a t r o w e r e  

 d e v e l o p e d :  

 O P M L C _ t e m p l a t e , 

 S S C _ t e m p l a t e , 

t e m p l a t e s :   O P M L C _ t e m p l a t e ,   S S C _ t e m p l a t e ,   T e m p l a t e T e m p l a t e   M E C   L I B S   a n d   t e m p l a t e   -   O P   G S A   [ 1 8 ] .   A l l   o f M E C   L I B S   e   o   t e m p l a t e   –   O P   G S A   [ 1 8 ] .   T o d o s   e s s e s t h e s e   t e m p l a t e s   p e r m i t   t o   o b t a i n   c a l i b r a t i o n   p a r a m e t e r s t e m p l a t e s   a u x i l i a m   b a s t a n t e   n a   o b t e n ç ã o   r á p i d a   d o s q u i c k l y   ( s l o p e ,   i n t e r c e p t ,   c o r r e l a t i o n   c o e f f i c i e n t   a n d p a r â m e t r o s   d e   c a l i b r a ç ã o   ( c o e f i c i e n t e   a n g u l a r ,   i n t e r c e p t o , d e t e r m i n a t i o n   c o e f f i c i e n t )   a n d   h e l p   i n   t h e   c a l c u l a t i o n   o f   t h e c o e f i c i e n t e   d e   c o r r e l a ç ã o   e   c o e f i c i e n t e   d e   d e t e r m i n a ç ã o )   e p r e d i c t e d   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e   s e t   o f n o   c á l c u l o   d a   p r e d i ç ã o   d a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o   n o s a m p l e s   a n a l y z e d   ( c o n c e n t r a t i o n ,   r e c o v e r y   a n d   r e l a t i v e c o n j u n t o  

d e  

a m o s t r a s  

a n a l i s a d a s  

( c o n c e n t r a ç ã o , 

 s t a n d a r d   d e v i a t i o n   ( n   =   3 ) )   b y   u s i n g   t h e   o b t a i n e d r e c u p e r a ç ã o   e   d e s v i o   p a d r ã o   r e l a t i v o   ( n = 3 ) ) ,   u t i l i z a n d o   o s c a l i b r a t i o n   m o d e l s .   B a s i c a l l y ,   i n   a l l   o f   t h e s e   t e m p l a t e s ,   t h e m o d e l o s   d e   c a l i b r a ç ã o   o b t i d o s .   B a s i c a m e n t e ,   e m   t o d o s i n p u t   d a t a   t o   b e   i n s e r t e d   a r e   S B R ,   a r e a   a n d   h e i g h t e s s e s   t e m p l a t e s ,   o s   d a d o s   d e   e n t r a d a   a   s e r e m   i n s e r i d o s ( i n t e n s i t y )   p r e v i o u s l y   c a l c u l a t e d   f o r   t h e   d i f f e r e n t   e m i s s i o n s ã o  

S B R , 

á r e a  

e  

a l t u r a  

( i n t e n s i d a d e )  

c a l c u l a d o s

 l i n e s   o f   t h e   a n a l y t e   ( r o u t i n e   l i b s _ p a r 2 ) ,   t h e   r e f e r e n c e p r e v i a m e n t e   p a r a   a s   d i f e r e n t e s   l i n h a s   d e   e m i s s õ e s   d o c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   s i n g l e   c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d   o r   s e t   o f a n a l i t o   ( r o t i n a   l i b s _ p a r 2 ) ,   a l é m   d a   c o n c e n t r a ç ã o   d e s a m p l e s  

 u s e d  

 a s  

 c a l i b r a t i o n  

 s t a n d a r d s  

 a n d  

 t h e

r e f e r ê n c i a   d o   ú n i c o   p a d r ã o   d e   c a l i b r a ç ã o   o u   d o   c o n j u n t o c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   o b t a i n e d   b y   a n o t h e r   a n a l y t i c a l d e   a m o s t r a s   u t i l i z a d a s   c o m o   p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o   e   a t e c h n i q u e  

 ( f o r  

 c a l c u l a t i n g  

 r e c o v e r y ) . 

 I n  

 a d d i t i o n , 

c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o   o b t i d a   p o r   o u t r a   t é c n i c a   a n a l í t i c a i n s t r u c t i o n s   f o r   u s e   a r e   d e s c r i b e d   i n   t h e   t e m p l a t e s   w i t h ( p a r a   o   c á l c u l o   d a   r e c u p e r a ç ã o ) .   A l é m   d i s s o ,   n o s i n t r i n s i c   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   e a c h   ( r e f e r r i n g   t o   e a c h t e m p l a t e s   s ã o   a p r e s e n t a d a s   i n s t r u ç õ e s   d e   u s o   c o m c a l i b r a t i o n   s t r a t e g y ) .   A l l   t e m p l a t e s   a r e   a v a i l a b l e   a t c a r a c t e r í s t i c a s   i n t r í n s e c a s   d e   c a d a   u m   d e l e s   ( r e f e r e n t e   a r e f e r e n c e   [ 1 8 ] . 

c a d a   e s t r a t é g i a   d e   c a l i b r a ç ã o ) .   T o d o s   o s   t e m p l a t e s   e s t ã o l i v r e m e n t e   d i s p o n í v e i s   n a   r e f e r ê n c i a   [ 1 8 ] . 
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C a l i b r a ç ã o   L i v r e

 C a l i b r a t i o n   f r e e

A   C F   f o i   p r o p o s t a   p a r a   d e t e r m i n a ç õ e s   q u a n t i t a t i v a s   p o r C F   w a s   p r o p o s e d   b y   A .   C i u c c i   e t   a l .   [ 3 6 ]   i n   1 9 9 9   f o r L I B S   e m   1 9 9 9   p o r   A .   C i u c c i    e t   a l .   [ 3 6 ] ,   p a r a   a n á l i s e   d e q u a n t i t a t i v e   d e t e r m i n a t i o n s   w i t h   L I B S   f o r   t h e   a n a l y s i s   o f l i g a s   m e t á l i c a s   e   d a   c o m p o s i ç ã o   d a   a t m o s f e r a .   A   C F

 a l l o y s   a n d   t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h e   a t m o s p h e r e .   T h e   m a i n a p r e s e n t a   c o m o   p r i n c i p a i s   v a n t a g e n s   n ã o   r e q u e r e r a d v a n t a g e s   o f   C F   a r e   t h a t   i t   d o e s   n o t   r e q u i r e   a   s e t   o f   s o l i d c o n j u n t o   d e   p a d r õ e s   s ó l i d o s   d e   c a l i b r a ç ã o   e   c u r v a   d e c a l i b r a t i o n   s t a n d a r d s   o r   a   c a l i b r a t i o n   c u r v e .   T h i s   s t r a t e g y c a l i b r a ç ã o . 

E s t a  

e s t r a t é g i a  

u t i l i z a  

o s  

p a r â m e t r o s

 u s e s   t h e   s p e c t r o s c o p i c   p a r a m e t e r s   a n d   t h e   e m i s s i o n e s p e c t r o s c ó p i c o s   e   a   i n t e n s i d a d e   d e   e m i s s ã o   d e   t o d o s   o s i n t e n s i t y   o f   a l l   c o n s t i t u e n t   e l e m e n t s   i n   t h e   s a m p l e   ( f r o m e l e m e n t o s   c o n s t i t u i n t e s   d a   a m o s t r a   ( a   p a r t i r   d o   e s p e c t r o t h e   L I B S   s p e c t r u m   o b t a i n e d   b y   t h e   a n a l y s i s )   a n d   t h e L I B S   o b t i d o   p e l a   a n á l i s e )   e   a   t e m p e r a t u r a   d o   p l a s m a   p a r a p l a s m a   t e m p e r a t u r e   t o   d e t e r m i n e   t h e   c o n c e n t r a t i o n s   o f a   d e t e r m i n a ç ã o   d a   c o n c e n t r a ç ã o   d o s   a n a l i t o s   [ 3 6 , 3 7 ] . 

 a n a l y t e s   [ 3 6 , 3 7 ] .   A s s u m i n g   t h a t   i )   s t o i c h i o m e t r i c   a b l a t i o n A s s u m i n d o   q u e   i )   o c o r r e u   u m a   a b l a ç ã o   e s t e q u i o m é t r i c a ,   i i ) h a s   o c c u r r e d ,   i i )   i n   t h e   s p a t i a l   a n d   t e m p o r a l   o b s e r v a t i o n q u e   n a   j a n e l a   d e   o b s e r v a ç ã o   e s p a c i a l   e   t e m p o r a l   o   p l a s m a w i n d o w , 

 t h e  

 p l a s m a  

 i s  

 i n  

 a  

 c o n d i t i o n  

 o f  

 l o c a l

e s t e j a   e m   c o n d i ç ã o   d e    l o c a l   t h e r m o d y n a m i c   e q u i l i b r i u m t h e r m o d y n a m i c   e q u i l i b r i u m   ( L T E ) ,   i i i )   t h e   r a d i a t i o n   s o u r c e ( L T E ) ,     i i i )   a   f o n t e   d e   r a d i a ç ã o   é   o p t i c a m e n t e   f i n a   e   i v )   e i s   o p t i c a l l y   t h i n   a n d   i v )   t h e   p l a s m a   i s   s p a t i a l l y q u e   o   p l a s m a   é   h o m o g ê n e o   e s p a c i a l m e n t e ;   é   p o s s í v e l h o m o g e n e o u s ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   q u a n t i f y   t h e   a n a l y t e s q u a n t i f i c a r   o s   a n a l i t o s   p r e s e n t e   n a   a m o s t r a   [ 3 6 , 3 7 ] . 

 p r e s e n t   i n   t h e   s a m p l e   [ 3 6 , 3 7 ] .   E n s u r i n g   t h a t   t h e   p l a s m a   i s A s s e g u r a n d o   q u e   o   p l a s m a   e s t e j a   e m   L T E   ( v e r i f i c a n d o   p e l o i n   L T E   ( c h e c k i n g   f o r   t h e   c a l c u l a t e d   e l e c t r o n i c   d e n s i t y v a l o r   d a   d e n s i d a d e   e l e t r ô n i c a   c a l c u l a d a ) ,   é   p o s s í v e l v a l u e ) ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   u s e   t h e   B o l t z m a n n   e q u a t i o n   ( w h i c h u t i l i z a r   a   e q u a ç ã o   d e   B o l t z m a n n   ( q u e   d e s c r e v e   a d e s c r i b e s   t h e   d e p e n d e n c e   o f   e m i s s i o n   l i n e   i n t e n s i t i e s   o n d e p e n d ê n c i a   d a s   i n t e n s i d a d e s   d a   l i n h a   d e   e m i s s ã o   n a t h e   e l e m e n t a l   c o n c e n t r a t i o n s   o f   t h e   c o r r e s p o n d i n g   s p e c i e s ) c o n c e n t r a ç ã o   e l e m e n t a r   d a s   e s p é c i e s   c o r r e s p o n d e n t e s ) t o   d e t e r m i n e   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   i n   t h e p a r a   d e t e r m i n a r   a   c o n c e n t r a ç ã o   d o   a n a l i t o   n a   a m o s t r a : s a m p l e :

 w h e r e   I       i s   t h e   i n t e n s i t y   o f   t h e   i n t e g r a t e d   l i n e   m e a s u r e d ;   T

s e n d o :   I     a   i n t e n s i d a d e   d a   l i n h a   i n t e g r a d a   m e d i d a ;   T     a i s   p l a s m a   t e m p e r a t u r e ;   F   i s   a n   e x p e r i m e n t a l   p a r a m e t e r   t h a t t e m p e r a t u r a   d o   p l a s m a ;   F   o   p a r â m e t r o   e x p e r i m e n t a l   q u e t a k e s   i n t o   a c c o u n t   t h e   o p t i c a l   e f f i c i e n c y   o f   t h e   c o l l e c t i o n l e v a   e m   c o n s i d e r a ç ã o   a   e f i c i ê n c i a   ó p t i c a   d o   s i s t e m a   d e s y s t e m ,   a s   w e l l   a s   t h e   d e n s i t y   a n d   v o l u m e   o f   t h e   p l a s m a c o l e t a ,   b e m   c o m o   a   d e n s i d a d e   e   v o l u m e   d o   p l a s m a   -

 c o n s t a n t ;   C   s    i s   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   e m i t t i n g   a t o m i c c o n s t a n t e ;   C   é   a   c o n c e n t r a ç ã o   d a   e s p é c i e   a t ô m i c a s p e c i e s   s ;   A       i s   t h e   p r o b a b i l i t y   o f   t r a n s i t i o n   t o   a   g i v e n s

ki

e m i s s o r a   s ;   A     é   a   p r o b a b i l i d a d e   d e   t r a n s i ç ã o   p a r a   u m a l i n e ;   g         i s   t h e   d e g e n e r a c y   o f   t h e   k   l e v e l ;   E       i s   t h e   e n e r g y ki

ki

k

d e t e r m i n a d a   l i n h a   d a d a ;   g       é   a   d e g e n e r e s c ê n c i a   d o   n í v e l   k o f   t h e   u p p e r   l e v e l ;   K       i s   t h e   B o l t z m a n n   c o n s t a n t ;   a n d   U   ( T ) ki

B

s

;   E     é   a   e n e r g i a   d o   n í v e l   s u p e r i o r ;   K     a   c o n s t a n t e   d e i s   t h e   p a r t i t i o n   f u n c t i o n   f o r   s p e c i e s   e m i t t i n g   a t   t h e   p l a s m a k

B

B o l t z m a n n ;   e   U   ( T )   a   f u n ç ã o   d e   p a r t i ç ã o   p a r a   a s   e s p é c i e s t e m p e r a t u r e  

 [ 3 6 , 

 3 7 ] . 

 C F  

 h a s  

 b e e n  

 a p p l i e d  

 f o r

s

e m i s s o r a s   n a   t e m p e r a t u r a   d o   p l a s m a   [ 3 6 ,   3 7 ] .   A   C F   f o i m u l t i e l e m e n t a l   d e t e r m i n a t i o n s   w i t h   s a t i s f a c t o r y   a c c u r a c y a p l i c a d a  

p a r a  

a  

d e t e r m i n a ç ã o  

m u l t i e l e m e n t a r  

c o m

 f o r   m a n y   t y p e s   o f   s a m p l e s ,   s u c h   a s   e l e c t r o n i c   w a s t e   [ 2 4 ] , s a t i s f a t ó r i a   e x a t i d ã o   e m   m u i t o s   t i p o s   d e   a m o s t r a s ,   c o m o m e t a l l i c   a l l o y s   [ 3 6 ,   3 8 ] ,   a n d   A n t a r c t i c   s o i l   [ 3 9 ] . 

r e s í d u o   e l e t r ô n i c o   [ 2 4 ] ,   l i g a s   m e t á l i c a s   [ 3 6 ,   3 8 ] ,   s o l o A n t á r t i c o   [ 3 9 ] ,   e n t r e   o u t r a s . 

Saha-Boltzmann plot

Al

Cu

Fe

Identification and

Verification of local

determination of

thermodynamic equilibrium

Determination of analytes

spectroscopic parameters

and plasma temperature

of all emission lines


calculation

BY: DIEGO VICTOR BABOS


40

C a l i b r a ç ã o   M u l t i v a r i a d a

M u l t i v a r i a t e


d a t a

C h e m o m e t r i c s

a p p r o a c h e s

 M u l t i v a r i a t e   C a l i b r a t i o n

41

E s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o

 M u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n

m u l t i v a r i a d a :   u m a   v i s ã o   g e r a l

 s t r a t e g i e s :   o v e r v i e w

A   a n á l i s e   m u l t i v a r i a d a   é   o   e s t u d o   d e   d i v e r s a s   v a r i á v e i s M u l t i v a r i a t e   a n a l y s i s   i s   t h e   s t u d y   o f   s e v e r a l   v a r i a b l e s m e d i d a s   p a r a   u m   c o n j u n t o   d e   a m o s t r a s ,   e m   q u e   o   o b j e t i v o m e a s u r e d   f o r   a   s e t   o f   s a m p l e s ,   i n   w h i c h   t h e   a i m   i s   t o é   d e t e r m i n a r   t o d o   t i p o   d e   v a r i a ç ã o   n o s   d a d o s ,   e n c o n t r a n d o d e t e r m i n e   a l l   t y p e s   o f   v a r i a t i o n   i n   t h e   d a t a   b y   f i n d i n g   t h e a   r e l a ç ã o   e n t r e   a m o s t r a s   ( s c o r e s )   e   v a r i á v e i s   ( l o a d i n g s ) r e l a t i o n s h i p s   b e t w e e n   s a m p l e s   ( s c o r e s )   a n d   v a r i a b l e s c o m   a u x í l i o   d e   f e r r a m e n t a s   q u i m i o m é t r i c a s .   A l g u m a s ( l o a d i n g s )   w i t h   t h e   a s s i s t a n c e   o f   c h e m o m e t r i c   t o o l s .   S o m e v a n t a g e n s   s ã o :

 a d v a n t a g e s   a r e :

i )   M a i o r   p r e c i s ã o   e   r o b u s t e z   d e v i d o   à   m i n i m i z a ç ã o   d o   r u í d o i )   i m p r o v e d   p r e c i s i o n   a n d   r o b u s t n e s s   f r o m   n o i s e   r e d u c t i o n a o   e m p r e g a r   m ú l t i p l a s   r e s p o s t a s ; 

 u s i n g   m u l t i p l e   r e s p o n s e s ; 

i i )   A   p o s s i b i l i d a d e   d e   l i d a r   c o m   i n t e r f e r e n t e s   q u a n d o   a i i )   t h e   p o s s i b i l i t y   o f   h a n d l i n g   i n t e r f e r e n t s   w h e n   c a l i b r a t i o n c a l i b r a ç ã o  

é  

f e i t a  

n a  

p r e s e n ç a  

d e s s a s  

e s p é c i e s

 i s   p e r f o r m e d   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   t h e s e   i n t e r f e r i n g   s p e c i e s i n t e r f e r e n t e s ,   d e s d e   q u e   o s   s i n a i s   ( i n t e r f e r e n t e   e   a n a l i t o ) s i n c e   t h e   s i g n a l s   ( i n t e r f e r e n t   a n d   a n a l y t e )   a r e   n o t n ã o   s e j a m   i d ê n t i c o s .   S e   i n t e r f e r e n t e s   n ã o   e s t i v e r e m i d e n t i c a l .   I f   i n t e r f e r e n t s   a r e   n o t   p r e s e n t   i n   t h e   c a l i b r a t i o n , p r e s e n t e s   n a   c a l i b r a ç ã o ,   e l e s   p o d e m   s e r   i d e n t i f i c a d o s , t h e y   c a n   b e   i d e n t i f i e d   b u t   n o t   c o r r e c t e d . 

m a s   n ã o   c o r r i g i d o s . 

 i i i )   t h e   p o s s i b i l i t y   o f   e x p l o r a t o r y   a s p e c t s ,   i n   w h i c h   s e v e r a l i i i )   A   p o s s i b i l i d a d e   d e   a n á l i s e   e x p l o r a t ó r i a ,   o n d e   v á r i o s p a r a m e t e r s   c a n   b e   o b t a i n e d   w i t h   t h e   m o d e l s   a n d   u s e d   t o p a r â m e t r o s   p o d e m   s e r   o b t i d o s   a u x i l i a n d o   n a   i n v e s t i g a ç ã o , i n v e s t i g a t e ,   u n d e r s t a n d   a n d   i m p r o v e   t h e   m o d e l .   W i t h   t h e c o m p r e e n s ã o   e   m e l h o r a r i a   d o   m o d e l o .   C o m   o s   s c o r e s ,   é s c o r e s ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   e s t a b l i s h   t h e   p r e s e n c e   o f   o u t l i e r s , p o s s í v e l   o b s e r v a r   a   p r e s e n ç a   d e    o u t l i e r ,   p o r   e x e m p l o ,   s e f o r   i n s t a n c e ,   i f   t h e   o u t l i e r   s c o r e   i s   e x t r e m e l y   d i f f e r e n t   f r o m e s t e   f o r   e x t r e m a m e n t e   d i f e r e n t e   d o s   s c o r e s   d a s   d e m a i s t h e   s c o r e s   f o r   t h e   r e s t   o f   t h e   s a m p l e s . 

a m o s t r a s . 

 T h e   v a l i d a t i o n   o f   t h e   m o d e l   i s   c o m m o n l y   d o n e   w i t h   a   s e t   o f A   v a l i d a ç ã o   d o   m o d e l o ,   c o m u m e n t e   é   f e i t a   c o m   u m s a m p l e s   t h a t   w e r e   n o t   u s e d   i n   t h e   c a l i b r a t i o n   b u t   f o r   w h i c h c o n j u n t o   d e   a m o s t r a s   q u e   n ã o   f o r a m   u t i l i z a d a s   n a t h e   c a l i b r a t e d   p a r a m e t e r s   a r e   k n o w n ,   u s u a l l y   f r o m   o t h e r c a l i b r a ç ã o ,   m a s   p o s s u e m   o s   p a r â m e t r o s   c a l i b r a d o s r e f e r e n c e   t e c h n i q u e s   ( w h e r e   t h e   c a l i b r a t i o n   i s   d o n e   w i t h c o n h e c i d o s ,   g e r a l m e n t e   p o r   o u t r a   t é c n i c a   d e   r e f e r ê n c i a s t a n d a r d   s o l u t i o n s ) .   I t   i s   i m p o r t a n t   t o   m e n t i o n   t h a t   f o r ( o n d e   a   c a l i b r a ç ã o   é   f e i t a   c o m   s o l u ç õ e s   p a d r ã o ) .   É

 p r e d i c t i n g   n e w   s a m p l e s   w i t h   t h e   c a l i b r a t i o n   m o d e l ,   o n e i m p o r t a n t e   m e n c i o n a r   q u e   p a r a   a   p r e v i s ã o   d e   n o v a s a s p e c t   t o   b e   c o n s i d e r e d   i s   t h a t   t h e   n e w   s a m p l e   s h o u l d a m o s t r a s   c o m   o   m o d e l o   d e   c a l i b r a ç ã o ,   u m   a s p e c t o   a   s e r c o n t a i n   t h e   s a m e   c h a r a c t e r i s t i c s   a s   t h e   s a m p l e s   i n   w h i c h c o n s i d e r a d o   é   q u e   a   n o v a   a m o s t r a   d e v e   c o n t e r   a s   m e s m a s t h e   c a l i b r a t i o n   m o d e l   w a s   b u i l t ;   o t h e r w i s e ,   t h e   r e s i d u e s c a r a c t e r í s t i c a s   d a s   a m o s t r a s   n a s   q u a i s   o   m o d e l o   d e c a n   b e   h u g e   a n d   c o n t a i n   u n m o d e l e d   v a r i a t i o n s ,   m a k i n g c a l i b r a ç ã o   f o i   c o n s t r u í d o ,   c a s o   c o n t r á r i o ,   o s   r e s í d u o s t h e m   u n p r e d i c t a b l e   w i t h   t h e   m o d e l .   T h e r e   a r e   m a n y   t o o l s p o d e m   s e r   a l t o s ,   c o n t e n d o   v a r i a ç ã o   n ã o   m o d e l a d a , f o r   m u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n ,   a n d   s o m e   o f   t h e m   w i l l   b e t o r n a n d o - a s   i m p r e v i s í v e i s   c o m   o   m o d e l o .   E x i s t e m   m u i t a s d e s c r i b e d   i n   t h i s   e - b o o k   b y   s h o w i n g   a p p l i c a t i o n s   w i t h f e r r a m e n t a s   p a r a   c a l i b r a ç ã o   m u l t i v a r i a d a   e   a l g u m a s   d e l a s L I B S .   A m o n g   t h e   c a l i b r a t i o n   t o o l s   t h a t   w i l l   b e   b r i e f l y s e r ã o   e x e m p l i f i c a d a s ,   m o s t r a n d o   a s   a p l i c a ç õ e s   c o m   L I B S

 p r e s e n t e d   i n   t h i s   e - b o o k ,   M L R ,   p r i n c i p a l   c o m p o n e n t n e s t e   e - b o o k .   D e n t r e   a s   f e r r a m e n t a s   d e   c a l i b r a ç ã o   q u e r e g r e s s i o n   ( P C R ) ,   a n d   P L S   s t a n d   o u t   [ 5 ] . 

s e r ã o   b r e v e m e n t e   a p r e s e n t a d a s ,   d e s t a c a m - s e :   M L R , p r i n c i p a l   c o m p o n e n t   r e g r e s s i o n   ( P C R ) ,   P L S   [ 5 ] . 
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R e g r e s s ã o   L i n e a r   M ú l t i p l a   e

 M u l t i p l e   L i n e a r   R e g r e s s i o n   a n d

R e g r e s s ã o   p o r   C o m p o n e n t e s

 P r i n c i p a l   C o m p o n e n t   R e g r e s s i o n

P r i n c i p a i s

O   o b j e t i v o   d a   M L R   é   m o d e l a r   a   r e l a ç ã o   l i n e a r   e n t r e   u m a T h e   a i m   o f   M L R   i s   t o   m o d e l   t h e   l i n e a r   r e l a t i o n s h i p   b e t w e e n v a r i á v e l   d e p e n d e n t e   ( r e s p o s t a )   e   m ú l t i p l a s   v a r i á v e i s a   d e p e n d e n t   v a r i a b l e   ( r e s p o n s e )   a n d   m u l t i p l e   i n d e p e n d e n t i n d e p e n d e n t e s   p o r   f u n ç õ e s   d e   r e g r e s s ã o .   A l é m   d e   s u a v a r i a b l e s   w i t h   r e g r e s s i o n   f u n c t i o n s .   I n   a d d i t i o n   t o s i m p l i c i d a d e ,   o s   i n t e r f e r e n t e s ,   i m p u r e z a s   e   e f e i t o s   d e   l i n h a s i m p l i c i t y ,   t h e   i n t e r f e r e n t s ,   i m p u r i t i e s   a n d   b a s e l i n e   e f f e c t s d e   b a s e   s ã o   t r a t a d o s   s e m   p r o b l e m a s   s e   e s t i v e r e m a r e   t r e a t e d   w i t h o u t   p r o b l e m s   i f   t h e y   a r e   p r e s e n t   i n   a l l p r e s e n t e s   e m   t o d a s   a s   a m o s t r a s   d o   c o n j u n t o   d e   d a d o s   d e s a m p l e s   o f   t h e   c a l i b r a t i o n   d a t a s e t .   O n   t h e   o t h e r   h a n d ,   a c a l i b r a ç ã o .   P o r   o u t r o   l a d o ,   u m a   g r a n d e   l i m i t a ç ã o   é   o h u g e   l i m i t a t i o n   i s   t h e   n u m b e r   o f   v a r i a b l e s   a l l o w e d .   T h i s n ú m e r o   d e   v a r i á v e i s .   E s t e   n ú m e r o   d e v e   s e r   m e n o r   q u e   o n u m b e r   s h o u l d   b e   l o w e r   t h a n   t h e   n u m b e r   o f   s a m p l e s   t o n ú m e r o   d e   a m o s t r a s   p a r a   p e r m i t i r   o   c á l c u l o   d a   i n v e r s ã o   d a e n a b l e   t h e   c a l c u l a t i o n   o f   m a t r i x   i n v e r s i o n   a n d   o b t a i n   t h e m a t r i z   e   a s s i m   o b t e r   o   v e t o r   d e   r e g r e s s ã o .   P o r t a n t o ,   é r e g r e s s i o n   v e c t o r s .   T h e r e f o r e ,   i t   i s   a l m o s t   m a n d a t o r y   t o q u a s e   o b r i g a t ó r i o   f a z e r   u m a   b o a   s e l e ç ã o   d e   v a r i á v e i s , s e l e c t   g o o d   v a r i a b l e s ,   c h o o s i n g   s o m e   e m i s s i o n   l i n e s   f o r e s c o l h e n d o   a l g u m a s   l i n h a s   d e   e m i s s ã o   p a r a   o   e l e m e n t o t h e   t a r g e t   e l e m e n t .   M o r e o v e r ,   f o r   a   g o o d   m o d e l ,   i n   a d d i t i o n a l v o .   A l é m   d i s s o ,   p a r a   u m   b o m   m o d e l o ,   a l é m   d a   l i m i t a ç ã o t o   t h e   l i m i t e d   n u m b e r   o f   v a r i a b l e s ,   t h e s e   c h o s e n   v a r i a b l e s d o   n ú m e r o   d e   v a r i á v e i s ,   a q u e l a s   e s c o l h i d a s   n ã o   p o d e m   t e r c a n n o t   h a v e   h u g e   c o r r e l a t i o n s   a m o n g   t h e m .   S p e r a n ç a   e t u m a   g r a n d e   c o r r e l a ç ã o   e n t r e   s i .   S p e r a n ç a    e t   a l .   [ 1 2 ] , a l .   ( 2 0 1 9 )   [ 1 2 ]   d e t e r m i n e d   T i   l e v e l s   i n   s u n s c r e e n   u s i n g d e t e r m i n a r a m   T i   e m   f i l t r o   s o l a r   u s a n d o   L I B S ,   o n d e   v á r i a s L I B S ,   f o r   w h i c h   s e v e r a l   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s   w e r e   a p p l i e d ; e s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o   f o r a m   a p l i c a d a s ,   s e n d o   M L R   a M L R   w a s   t h e   b e s t   o p t i o n ,   w i t h   g o o d   r e c o v e r i e s   r e a l i z e d   f o r m e l h o r   o p ç ã o   c o m   b o a s   r e c u p e r a ç õ e s   p a r a   t o d a s   a s a l l   s a m p l e s   b y   u s i n g   t w o   T i   e m i s s i o n   l i n e s :   I   4 9 8 . 1 7   a n d   I a m o s t r a s   u s a n d o   d u a s   l i n h a s   d e   e m i s s ã o   d e   T i :   I   4 9 8 , 1 7   e 4 9 9 . 1 1   n m .   P C R   i s   a   r e g r e s s i o n   b a s e d   o n   t h e   s a m e I   4 9 9 , 1 1   n m .   P C R   é   u m a   r e g r e s s ã o   b a s e a d a   n a   m e s m a d e c o m p o s i t i o n   a s   p r i n c i p a l   c o m p o n e n t   a n a l y s i s   ( P C A ) , d e c o m p o s i ç ã o   q u e   a    p r i n c i p a l   c o m p o n e n t   a n a l y s i s   ( P C A ) , w h e r e   s c o r e s   a n d   l o a d i n g s   a r e   u s e d   t o   c a l c u l a t e   t h e o n d e   o s    s c o r e s    e    l o a d i n g s   s ã o   u s a d o s   p a r a   c a l c u l a r   o s r e g r e s s i o n   c o e f f i c i e n t s   f o r   t h e   p r e d i c t i o n   o f   a   v e c t o r   ŷ   w i t h c o e f i c i e n t e s   d e   r e g r e s s ã o   p a r a   a   p r e v i s ã o   d e   u m   v e t o r   ŷ

 n   r o w s ;   t h a t   i s ,   e a c h   r o w   c o r r e s p o n d s   t o   a   p r e d i c t e d c o m   n   l i n h a s ,   o n d e   c a d a   l i n h a   c o r r e s p o n d e r á   a   u m a c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   e l e m e n t   o f   i n t e r e s t .   S i n c e   P C R   a n d c o n c e n t r a ç ã o   p r e v i s t a   d o   e l e m e n t o   d e   i n t e r e s s e .   U m a   v e z P L S   a r e   w i d e l y   e m p l o y e d   a s   m u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   t o o l s q u e   P C R   e   P L S   s ã o   a m p l a m e n t e   e m p r e g a d o s   c o m o i n   L I B S   s p e c t r a ,   m o s t   s t u d i e s   e v a l u a t e   b o t h   a p p r o a c h e s . 

f e r r a m e n t a s   d e   c a l i b r a ç ã o   m u l t i v a r i a d a   e m   e s p e c t r o s   L I B S , D e v a n g a d   e t   a l . ,   [ 4 0 ]   d e t e r m i n e d   M n   l e v e l s   i n   g l a s s a   m a i o r i a   d o s   e s t u d o s   t r a z   a   a v a l i a ç ã o   d e   a m b a s   a s m a t r i c e s   u s i n g   L I B S   a l o n g   w i t h   P C R   a s   a   m u l t i v a r i a t e a b o r d a g e n s .   D e v a n g a d    e t   a l . ,   [ 4 0 ]   d e t e r m i n a r a m   M n   e m c a l i b r a t i o n   t o o l .   T h e   a u t h o r s   c o m p a r e d   u n i v a r i a t e   a n d m a t r i z e s   d e   v i d r o   u s a n d o   L I B S   j u n t a m e n t e   c o m   P C R   c o m o m u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n ,   a n d   m u l t i v a r i a t e   m o d e l s   p r o v e d   t o f e r r a m e n t a  

d e  

c a l i b r a ç ã o  

m u l t i v a r i a d a . 

O s  

a u t o r e s

 b e   m o r e   e f f e c t i v e .   T h e   P C R   m o d e l s   p r o v i d e d   l i m i t s   o f c o m p a r a r a m   a   c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a   e   m u l t i v a r i a d a   s e n d o d e t e c t i o n   ( L O D s )   a n d   R M S E P s   o f   0 . 0 2   a n d   0 . 5 4   % w / w , o s   m e l h o r e s   o s   m o d e l o s   m u l t i v a r i a d o s .   O s   m o d e l o s   d e r e s p e c t i v e l y ,   i n   a   s e t   o f   s a m p l e s   w i t h   M n   c o n c e n t r a t i o n s P C R   a l c a n ç a r a m    l i m i t s   o f   d e t e c t i o n   ( L O D )   e   R M S E P   d e r a n g i n g   f r o m   0 . 7 7   t o   1 1 . 6 1 % w / w . 

0 , 0 2   e   0 , 5 4 %   m / m ,   r e s p e c t i v a m e n t e ,   e m   u m   c o n j u n t o   d e a m o s t r a s   c o m   c o n c e n t r a ç ã o   d e   M n   v a r i a n d o   d e   0 , 7 7   a 1 1 , 6 1 %   m / m . 

Multiple Linear Regression:

Principal Component Regression:
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M í n i m o s   Q u a d r a d o s   P a r c i a i s

 P a r t i a l   L e a s t   S q u a r e   -   P L S

D e n t r e   a s   f e r r a m e n t a s   d e   c a l i b r a ç ã o   m u l t i v a r i a d a ,   a   P L S   é A m o n g   t h e   m u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n   t o o l s ,   P L S   i s   m o s t a   m a i s   u t i l i z a d a   e m   a p l i c a ç õ e s   c o m   L I B S .   A   P L S   u s a   u m c o m m o n l y   u s e d   i n   a p p l i c a t i o n s   w i t h   L I B S .   P L S   u s e s   a n ú m e r o   s e l e c i o n a d o   d e   v a r i á v e i s   l a t e n t e s   p a r a   d e c o m p o r   a s e l e c t e d   n u m b e r   o f   l a t e n t   v a r i a b l e s   t o   d e c o m p o s e   t h e m a t r i z   X   ( v a r i á v e i s   i n d e p e n d e n t e s )   c o m   n   a m o s t r a s   e   p m a t r i x   X   ( i n d e p e n d e n t   v a r i a b l e s )   w i t h   n   s a m p l e s   a n d   p v a r i á v e i s ,   e   o   v e t o r   y   ( v a r i á v e i s   d e p e n d e n t e s )   c o m   n   l i n h a s v a r i a b l e s   a n d   t h e   v e c t o r   y   ( d e p e n d e n t   v a r i a b l e s )   w i t h   n e   u m a   c o l u n a   ( c o n c e n t r a ç ã o   d e   r e f e r ê n c i a ) .   E m   P L S   o l i n e s   a n d   o n e   c o l u m n   ( r e f e r e n c e   c o n c e n t r a t i o n ) .   I n   P L S , n ú m e r o   d e   v a r i á v e i s   l a t e n t e s   é   u m   p a r â m e t r o   s i g n i f i c a t i v o , t h e   n u m b e r   o f   l a t e n t   v a r i a b l e s   i s   a   s i g n i f i c a n t   p a r a m e t e r , e   é   g e r a l m e n t e   m e n o r   q u e   o   n ú m e r o   d e   v a r i á v e i s a n d   t h i s   n u m b e r   i s   g e n e r a l l y   l e s s   t h a n   t h e   n u m b e r   o f i n d e p e n d e n t e s   o r i g i n a i s .   A l é m   d i s s o ,   P L S   a p r e s e n t a o r i g i n a l   i n d e p e n d e n t   v a r i a b l e s .   F u r t h e r m o r e ,   P L S   o f f e r s v a n t a g e n s   i n t e r e s s a n t e s   c o m o   b a i x o   e r r o   d e   c a l i b r a ç ã o , i n t e r e s t i n g   a d v a n t a g e s   s u c h   a s   l o w   c a l i b r a t i o n   e r r o r ,   h i g h a l t a   e x a t i d ã o   e   b o a   c a p a c i d a d e   d e   p r e v i s ã o .   P L S   e m a c c u r a c y ,   a n d   g o o d   p r e d i c t a b i l i t y .   P L S   i n   a s s o c i a t i o n   w i t h a s s o c i a ç ã o   c o m   L I B S   f o i   e m p r e g a d a   c o m   s u c e s s o   p a r a L I B S   h a s   b e e n   s u c c e s s f u l l y   e m p l o y e d   f o r   q u a n t i t a t i v e d e t e r m i n a ç õ e s   q u a n t i t a t i v a s   n o s   m a i s   d i v e r s o s   c a m p o s   d e d e t e r m i n a t i o n s   i n   d i v e r s e   f i e l d s   o f   a p p l i c a t i o n .   I n   t h i s a p l i c a ç ã o .   N e s s e   s e n t i d o ,   G o u e g u e l    e t   a l . ,   [ 4 1 ]   c r i a r a m s e n s e ,   G o u e g u e l   e t   a l .   [ 4 1 ]   c r e a t e d   c a l i b r a t i o n   m o d e l s m o d e l o s   d e   c a l i b r a ç ã o   u s a n d o   P L S   j u n t a m e n t e   c o m u s i n g   P L S   t o g e t h e r   w i t h   L I B S   s p e c t r a   t o   p r e d i c t   s o i l e s p e c t r o s   L I B S   p a r a   p r e v e r   a   t e x t u r a   d o   s o l o   ( a r g i l a ,   s i l t e t e x t u r e   ( c l a y ,   s i l t   a n d   s a n d   p e r c e n t a g e s ) .   T h e   p r e d i c t i o n e  

p o r c e n t a g e m  

d e  

a r e i a ) . 

O s  

e r r o s  

d e  

p r e d i ç ã o

 e r r o r s   f o u n d   f o r   s a n d   a n d   c l a y   w e r e   1 0 %   a n d   3 % , e n c o n t r a d o s   p a r a   a r e i a   e   a r g i l a   f o r a m   d e   1 0 %   e   3 %

 r e s p e c t i v e l y .   I n   a   s t u d y   d e s c r i b e d   b y   C o s t a   e t   a l .   [ 4 2 ] ,   t h e r e s p e c t i v a m e n t e .   E m   t r a b a l h o   p r o p o s t o   p o r   C o s t a    e t   a l . , a u t h o r s   u s e d   P L S   a n d   a   s t r a t e g y   f o r   s e l e c t i n g   v a r i a b l e s

[ 4 2 ]   o s   a u t o r e s   u s a r a m   P L S   e   e s t r a t é g i a   d e   s e l e ç ã o   d e f r o m   L I B S   s p e c t r a   t o   d e t e r m i n e   P b   i n   p l a s t i c s   f r o m v a r i á v e i s   d o s   e s p e c t r o s   L I B S   p a r a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   P b   e m e x h a u s t e d   b a t t e r i e s .   T h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   i n   t h i s   s t u d y p l á s t i c o s  

p r o v e n i e n t e s  

d e  

b a t e r i a s  

e x a u r i d a s . 

O s

 w e r e   s a t i s f a c t o r y ,   a n d   t h e   c o n c e n t r a t i o n s   p r e d i c t e d   b y   t h e r e s u l t a d o s   e n c o n t r a d o s   n e s s e   e s t u d o   f o r a m   s a t i s f a t ó r i o s   e P L S   m o d e l   w e r e   i n   c o n c o r d a n c e   w i t h   t h e   r e f e r e n c e   m e t h o d a s   c o n c e n t r a ç õ e s   p r e v i s t a s   p e l o   m o d e l o   P L S   e s t a v a m   e m b y   I C P   O E S .   I n   a n o t h e r   s t u d y ,   C o s t a   e t   a l .   [ 4 3 ]   u s e d   L I B S

c o n c o r d â n c i a   c o m   o   m é t o d o   d e   r e f e r ê n c i a   p o r   I C P   O E S . 

 i n   a s s o c i a t i o n   w i t h   P L S   t o   d e t e r m i n e   P C   ( p o l y c a r b o n a t e ) E m   o u t r o   e s t u d o ,   C o s t a    e t   a l . ,   [ 4 3 ]   u s a r a m   a   L I B S   e m a n d   A B S   ( a c r y l o n i t r i l e - b u t a d i e n e - s t y r e n e )   c o n c e n t r a t i o n s   i n a s s o c i a ç ã o   c o m   P L S   p a r a   d e t e r m i n a r   a s   c o n c e n t r a ç õ e s   d e b l e n d s   ( P C / A B S )   f r o m   e l e c t r o n i c   w a s t e .   T h e   a u t h o r s P C   (  p o l y c a r b o n a t e )   e   A B S   (  a c r y l o n i t r i l e - b u t a d i e n e - s t y r e n e ) p r e p a r e d   a   c a l i b r a t i o n   c u r v e ,   w i t h   1 1   s o l i d   c a l i b r a t i o n e m   b l e n d a s   ( P C / A B S )   p r o v e n i e n t e s   d e   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o . 

 s t a n d a r d s   i n   w h i c h   t h e   c o n c e n t r a t i o n s   o f   P C / A B S   w e r e O s   a u t o r e s   p r e p a r a r a m   u m a   c u r v a   d e   c a l i b r a ç ã o ,   c o m   1 1

 v a r i e d   b y   1 0 %   w / w   a t   e a c h   p o i n t .   T h e   p r e d i c t i v e   c a p a c i t y p a d r õ e s   s ó l i d o s   d e   c a l i b r a ç ã o   v a r i a n d o   a   c o n c e n t r a ç ã o   d e o f   P C   a n d   A B S   u s i n g   P L S   m o d e l s   i n   t h i s   s t u d y   s h o w e d   a P C / A B S   e m   1 0 %   m / m   e m   c a d a   p o n t o .   A   c a p a c i d a d e s t a n d a r d   e r r o r   o f   c r o s s - v a l i d a t i o n   ( S E C V )   o f   5 . 6 %   . 

p r e d i t i v a   d e   P C   e   A B S   u s a n d o   m o d e l o s   P L S   n e s s e   e s t u d o a p r e s e n t o u    s t a n d a r d   e r r o r   o f   c r o s s - v a l i d a t i o n   ( S E C V )   d e 5 , 6 % . 


LIBS signal

PLS:


Low calibration error


High accuracy

G ood predictability
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R e s o l u ç ã o   d e   C u r v a

 M u l t i v a r i a t e   C u r v e   R e s o l u t i o n

M u l t i v a r i a d a   -   M í n i m o s

 -   A l t e r n a t i n g   L e a s t   S q u a r e

Q u a d r a d o s   A l t e r n a d o s

O   a l g o r i t m o   M C R   -    a l t e r n a t i n g   l e a s t   s q u a r e s   ( M C R - A L S ) T h e   a l g o r i t h m   M C R   –   A l t e r n a t i n g   L e a s t   S q u a r e s   ( M C R -

t e m   c o m o   p r o p ó s i t o   r e s o l v e r   p r o b l e m a s   d e   m i s t u r a s   d e A L S )   i s   u s e d   t o   s o l v e   p r o b l e m s   o f   s i g n a l   m i x t u r e s   i n s i n a i s   e m   s i s t e m a s   n o s   q u a i s   a   s e l e t i v i d a d e   n ã o   é s y s t e m s   f o r   w h i c h   s e l e c t i v i t y   i s   n o t   a c h i e v e d   b y   t h e a l c a n ç a d a   p e l o   i n s t r u m e n t o .   E m   o u t r a s   p a l a v r a s ,   c o m   o i n s t r u m e n t .   I n   o t h e r   w o r d s ,   w i t h   M C R - A L S ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o M C R - A L S  

é  

p o s s í v e l  

r e c u p e r a r  

p e r f i s  

e s p e c t r a i s

 r e c o v e r   i n d i v i d u a l   s p e c t r a l   p r o f i l e s ,   a s   w e l l   a s   t h e   r e l a t i v e i n d i v i d u a i s  

e m  

m i s t u r a s  

d e  

s i n a i s , 

b e m  

c o m o  

a

 c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   r e c o v e r e d   s p e c i e s ,   f r o m   m i x t u r e s   o f c o n c e n t r a ç ã o   r e l a t i v a   d a s   e s p é c i e s   r e c u p e r a d a s .   P a r a s i g n a l s .   F o r   t h i s ,   t h e   i n s t r u m e n t a l   r e s p o n s e   m a t r i x   ( D )   i s i s s o ,   a   m a t r i z   d e   r e s p o s t a   i n s t r u m e n t a l   ( D )   é   d e c o m p o s t a i t e r a t i v e l y   d e c o m p o s e d   b y   t h e   A L S   a l g o r i t h m   i n t o   t w o i t e r a t i v a m e n t e   p e l o   a l g o r i t m o   A L S   e m   d u a s   m a t r i z e s ,   u m a m a t r i c e s , 

 o n e  

 c o n t a i n i n g  

 t h e  

 p r o f i l e s  

 o f  

 r e l a t i v e

c o n t e n d o   o s   p e r f i s   d e   c o n c e n t r a ç ã o   r e l a t i v a   ( C )   e   o u t r a   o s c o n c e n t r a t i o n   ( C )   a n d   t h e   o t h e r   t h e   p u r e   s p e c t r a l   p r o f i l e s p e r f i s   e s p e c t r a i s   p u r o s   ( S )   d e   t o d a s   a s   e s p é c i e s   p r e s e n t e s ( S )   o f   a l l   s p e c i e s   p r e s e n t   i n   a   s a m p l e   [ 4 4 ] .   T h i s e m   u m a   a m o s t r a   [ 4 4 ] .   E s s a   d e c o m p o s i ç ã o   p o d e   s e r d e c o m p o s i t i o n   c a n   b e   r e p r e s e n t e d   i n   a   g e n e r a l   e q u a t i o n r e p r e s e n t a d a   e m   u m a   e q u a ç ã o   g e r a l   c o m o   d e s c r i t a   a b a i x o :      d e s c r i b e d   b e l o w : É   i m p o r t a n t e   d e s t a c a r   q u e   o   M C R - A L S   t e v e   c o m o   p r e m i s s a o   u s o   d e   d a d o s   b i d i r e c i o n a i s ,   i s t o   é ,   m o d e l a g e m   d e   u m a I t   i s   i m p o r t a n t   t o   h i g h l i g h t   t h a t   t h e   M C R - A L S   h a s   a s   i t s ú n i c a   m a t r i z   d e   d a d o s .   N o   e n t a n t o ,   e s t e   a l g o r i t m o   v e m p r e m i s e   t h e   u s e   o f   b i d i r e c t i o n a l   d a t a ,   t h a t   i s ,   m o d e l i n g   o f   a s e n d o   u t i l i z a d o   c o m   b a s t a n t e   f r e q u ê n c i a   e m   e s t r u t u r a s s i n g l e   d a t a   m a t r i x .   H o w e v e r ,   t h i s   a l g o r i t h m   h a s   b e e n   u s e d m u l t i v i a s ,   n o s   q u a i s   c a d a   a m o s t r a   d o   c o n j u n t o   d e   d a d o s   é q u i t e   f r e q u e n t l y   i n   m u l t i w a y   s t r u c t u r e s ,   i n   w h i c h   e a c h r e p r e s e n t a d a   p o r   u m a   m a t r i z   d e   i n f o r m a ç ã o   [ 4 5 ] .   N e s s e s a m p l e   o f   t h e   d a t a   s e t   i s   r e p r e s e n t e d   b y   a n   i n f o r m a t i o n c a s o ,   u m a   o r g a n i z a ç ã o   a d e q u a d a   d e v e   s e r   r e a l i z a d a   a n t e s m a t r i x   [ 4 5 ] .   I n   t h i s   c a s e ,   p r o p e r   o r g a n i z a t i o n   m u s t   b e d a   m o d e l a g e m   p e l o   M C R - A L S .   A   r e p r e s e n t a ç ã o   g r á f i c a   d e c a r r i e d   o u t   b e f o r e   m o d e l i n g   b y   M C R - A L S .   A   g r a p h i c a l u m a   d a s   f o r m a s   d e   o r g a n i z a ç ã o   d e s s a s   e s t r u t u r a s ,   b e m r e p r e s e n t a t i o n   o f   o n e   o f   t h e   f o r m s   o f   o r g a n i z a t i o n   o f   t h e s e c o m o   s u a   d e c o m p o s i ç ã o   p o d e   s e r   v i s u a l i z a d a   n a   f i g u r a s t r u c t u r e s ,   a s   w e l l   a s   i t s   d e c o m p o s i t i o n ,   c a n   b e   s e e n   i n a b a i x o .   O   M C R - A L S   v e m   s e n d o   e m p r e g a d o   e m   d a d o s t h e   f i g u r e   b e l o w .   M C R - A L S   h a s   b e e n   u s e d   w i t h   c h e m i c a l q u í m i c o s   p r o v e n i e n t e s   d e   d i v e r s o s   t i p o s   d e   i n s t r u m e n t o s d a t a   f r o m   d i f f e r e n t   t y p e s   o f   i n s t r u m e n t s   t o   e x t r a c t   b o t h o b j e t i v a n d o   e x t r a i r   i n f o r m a ç õ e s   t a n t o   q u a l i t a t i v a s   q u a n t o q u a l i t a t i v e   a n d   q u a n t i t a t i v e   i n f o r m a t i o n   [ 4 5 ] .   T h i s   g r e a t q u a n t i t a t i v a s   [ 4 5 ] .   E s s e   g r a n d e   i n t e r e s s e   j u s t i f i c a - s e   p e l a i n t e r e s t   i s   j u s t i f i e d   b y   i t s   a b i l i t y   t o   i d e n t i f y   a n d   q u a n t i f y   t h e s u a   c a p a c i d a d e   d e   i d e n t i f i c a r   e   q u a n t i f i c a r   a s   e s p é c i e s   d e s p e c i e s   o f   i n t e r e s t   e v e n   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   u n c a l i b r a t e d i n t e r e s s e   m e s m o   n a   p r e s e n ç a   d e   i n t e r f e r e n t e s   n ã o i n t e r f e r e n c e s ;   s u c h   c a p a c i t y   i s   d e f i n e d   i n   t h e   l i t e r a t u r e   a s c a l i b r a d o s ,   t a l   c a p a c i d a d e   é   d e f i n i d a   n a   l i t e r a t u r a   c o m o a   “ s e c o n d - o r d e r   a d v a n t a g e ” .   H o w e v e r ,   f e w   s t u d i e s   h a v e

“ v a n t a g e m   d e   s e g u n d a   o r d e m ” .   C o n t u d o ,   a i n d a   s ã o   p o u c o s b e e n   r e p o r t e d   i n   t h e   l i t e r a t u r e   i n   w h i c h   L I B S   d a t a   w e r e o s   t r a b a l h o s   r e p o r t a d o s   n a   l i t e r a t u r a   e m   q u e   o s   d a d o s p r o c e s s e d   b y   t h e   M C R - A L S   a l g o r i t h m   [ 4 6 ,   4 7 ] . 

L I B S   f o r a m   p r o c e s s a d o s   p e l o   a l g o r i t m o   M C R - A L S   [ 4 6 , 4 7 ] . 
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M í n i m o s   Q u a d r a d o s   P a r c i a i s

 U n f o l d e d   P a r t i a l   L e a s t - S q u a r e s

d e s d o b r a d o s   c o m

 w i t h   R e s i d u a l   B i l i n e a r i z a t i o n

b i l i n e a r i z a ç ã o   r e s i d u a l

A    U n f o l d e d   P a r t i a l   L e a s t   S q u a r e s ,   U - P L S   é   u m a   v a r i a ç ã o T h e   u n f o l d e d   p a r t i a l   l e a s t   s q u a r e s   r e g r e s s i o n   ( U - P L S )   i s   a d o   a l g o r i t m o   P L S   e   t e m   c o m o   p r i n c i p a l   o b j e t i v o   o v a r i a t i o n   o f   t h e   P L S   a l g o r i t h m   a n d   h a s   t h e   m a i n   o b j e c t i v e p r o c e s s a m e n t o   d e   d a d o s   d e   s e g u n d a   o r d e m ,   i s t o   é ,   d a d o s o f   p r o c e s s i n g   s e c o n d - o r d e r   d a t a ;   t h a t   i s ,   d a t a   i n   w h i c h e m   q u e   c a d a   a m o s t r a   é   r e p r e s e n t a d a   p o r   u m a   m a t r i z   d e e a c h   s a m p l e   i s   r e p r e s e n t e d   b y   a n   i n f o r m a t i o n   m a t r i x . 

i n f o r m a ç ã o .   N o   e n t a n t o ,   a   U - P L S   p o r   s i   s ó   n ã o   c o n s e g u e H o w e v e r ,   U - P L S   a l o n e   c a n n o t   a c h i e v e   o n e   o f   t h e   m a i n a t i n g i r   u m   d o s   p r i n c i p a i s   o b j e t i v o s   q u a n d o   s e   t r a b a l h a   c o m o b j e c t i v e s   w h e n   w o r k i n g   w i t h   h i g h e r - o r d e r   d a t a   m o d e l i n g , m o d e l a g e m   d e   d a d o s   d e   o r d e m   s u p e r i o r   q u e   é   a   v a n t a g e m w h i c h   i s   t h e   s e c o n d - o r d e r   a d v a n t a g e ;   t h a t   i s ,   i t   i s   u n a b l e d e   s e g u n d a   o r d e m ,   o u   s e j a ,   é   i n c a p a z   d e   q u a n t i f i c a r   a s t o   q u a n t i f y   t h e   s p e c i e s   o f   i n t e r e s t   i n   t h e   p r e s e n c e   o f e s p é c i e s   d e   i n t e r e s s e   n a   p r e s e n ç a   d e   i n t e r f e r e n t e s   n ã o u n c a l i b r a t e d   i n t e r f e r e n t s .   T h u s ,   a n   a d d i t i o n a l   s t e p   i s c a l i b r a d o s .   D e s s e   m o d o ,   f a z - s e   n e c e s s á r i o   u m a   e t a p a n e c e s s a r y   t o   m o d e l   a n d   r e m o v e   t h e s e   u n e x p e c t e d a d i c i o n a l   p a r a   m o d e l a r   e   r e m o v e r   e s t e s   c o m p o n e n t e s c o m p o n e n t s   a n d   m a k e   t h e   m o d e l   a p p r o p r i a t e   f o r   p r e d i c t i o n i n e s p e r a d o s   e   t o r n a r   o   m o d e l o   a p r o p r i a d o   p a r a   p r e d i ç ã o o f   t h e   s p e c i e s   o f   i n t e r e s t .   I n   v i e w   o f   t h i s ,   a n   a l g o r i t h m d a s   e s p é c i e s   d e   i n t e r e s s e .   E m   v i s t a   d i s s o ,   o   a l g o r i t m o c a l l e d   r e s i d u a l   b i l i n e a r i z a t i o n   ( R B L )   w a s   d e v e l o p e d   t o d e n o m i n a d o    r e s i d u a l   b i l i n e a r i z a t i o n   ( R B L )   f o i   d e s e n v o l v i d o c o m p l e m e n t   U - P L S   a n d   t h u s   r e m o v e   p o t e n t i a l   u n c a l i b r a t e d p a r a   c o m p l e m e n t a r   a   U - P L S   e   a s s i m   r e m o v e r   o s   p o t e n c i a i s i n t e r f e r e n c e s ,   t h e r e b y   a c h i e v i n g   a   s e c o n d - o r d e r   a d v a n t a g e i n t e r f e r e n t e s   n ã o   c a l i b r a d o s ,   a l c a n ç a n d o ,   d e s s e   m o d o ,   a

 [ 4 8 ] .   T h e   g e n e r a l   p r o c e d u r e   a d o p t e d   b y   t h e   U - P L S

v a n t a g e m   d e   s e g u n d a   o r d e m   [ 4 8 ] .   O   p r o c e d i m e n t o   g e r a l a l g o r i t h m   w i t h   t h e   R B L   s t e p   ( U - P L S / R B L )   c o n s i s t s a d o t a d o   p e l o   a l g o r i t m o   U - P L S   c o m   a   e t a p a   R B L   ( U -

 b a s i c a l l y   o f   t r a n s f o r m i n g   t h e   o r i g i n a l   d a t a   s t r u c t u r e   i n t o   a P L S / R B L )   c o n s i s t e   b a s i c a m e n t e   e m   t r a n s f o r m a r   a   e s t r u t u r a v e c t o r   a n d   t h e n   c a l c u l a t i n g   t h e   c o n v e n t i o n a l   P L S .   I n   a o r i g i n a l   d o s   d a d o s   n a   f o r m a   d e   u m   v e t o r   e   e m   s e g u i d a c a s e   w i t h   u n c a l i b r a t e d   i n t e r f e r e n c e s ,   t h e   R B L   s t e p   i s   u s e d c a l c u l a r   a   P L S   c o n v e n c i o n a l ,   n o   c a s o   d a   p r e s e n ç a   d e t o   r e m o v e   u n w a n t e d   c o m p o n e n t s   ( s e e   F i g u r e   b e l o w ) . 

i n t e r f e r e n t e s   n ã o   c a l i b r a d o s ,   a   e t a p a   R B L   é   e m p r e g a d a A l t h o u g h   U - P L S / R B L   i s   w e l l   c o n s o l i d a t e d   i n   t h e   l i t e r a t u r e p a r a   r e m o v e r   o s   c o m p o n e n t e s   i n d e s e j á v e i s   ( v e j a   a   F i g u r a a n d   h a s   b e e n   u s e d   w i t h   d a t a   f r o m   d i f f e r e n t   t y p e s   o f a b a i x o ) .   E m b o r a   a   U - P L S / R B L   e s t e j a   b a s t a n t e   c o n s o l i d a d a i n s t r u m e n t s ,   i t s   u s e   i n   L I B S   d a t a   i s   s t i l l   q u i t e   i n f r e q u e n t n a   l i t e r a t u r a   e   v e n h a   s e n d o   e m p r e g a d a   e m   d a d o s   o r i u n d o s

 [ 4 9 ] .   I n   s p i t e   o f   t h i s ,   s u c h   a n   a l g o r i t h m   c a n   b e   a   p r o m i s i n g d e   d i v e r s o s   t i p o s   d e   i n s t r u m e n t o s ,   s e u   u s o   e m   d a d o s   d a a l t e r n a t i v e   f o r   m i n i m i z i n g   p r o b l e m s   t h a t   a f f e c t   a n a l y s e s L I B S   a i n d a   é   b a s t a n t e   d i s c r e t o   [ 4 9 ] .   A p e s a r   d i s s o ,   t a l w i t h   L I B S ,   s u c h   a s   s p e c t r a l   i n t e r f e r e n c e s ,   f o r   e x a m p l e , a l g o r i t m o   p o d e   s e r   u m a   a l t e r n a t i v a   p r o m i s s o r a   p a r a s i n c e   i t   i s   p o s s i b l e   t o   u s e   m i x t u r e s   o f   s a l t s   o f   t h e   a n a l y t e s m i n i m i z a r   o s   p r o b l e m a s   q u e   t a n t o   a f e t a m   a   a n á l i s e   e m o f   i n t e r e s t   f o r   c a l i b r a t i o n   a n d   t h u s   p r e d i c t i o n   i n   r e a l L I B S ,   c o m o   p o r   e x e m p l o ,   a s   i n t e r f e r ê n c i a s   e s p e c t r a i s , s a m p l e s   [ 5 0 ] . 

v i s t o   q u e   é   p o s s í v e l   e m p r e g a r   m i s t u r a s   d e   s a i s   d o s a n a l i t o s   d e   i n t e r e s s e   p a r a   c a l i b r a r   e   a s s i m   p r e v e r   e m a m o s t r a s   r e a i s   [ 5 0 ] . 
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A n á l i s e   d e   F a t o r e s   P a r a l e l o s

 P a r a l l e l   F a c t o r   A n a l y s i s  

 P a r a l l e l   F a c t o r   A n a l y s i s   ( P A R A F A C )   é   u m   m é t o d o   d e P a r a l l e l   f a c t o r   a n a l y s i s   ( P A R A F A C )   i s   a   d e c o m p o s i t i o n d e c o m p o s i ç ã o   a p l i c a d o   a   d a d o s   d e   o r d e m   s u p e r i o r   ( d a d o s m e t h o d   a p p l i e d   t o   h i g h e r - o r d e r   d a t a   ( d a t a   w i t h   t h r e e   o r c o m   t r ê s   o u   m a i s   d i m e n s õ e s )   e ,   p o d e   s e r   c o n s i d e r a d o   u m a m o r e  

 d i m e n s i o n s ) , 

 a n d  

 i t  

 c a n  

 b e  

 c o n s i d e r e d  

 a

g e n e r a l i z a ç ã o   d a   P C A   p a r a   d a d o s   m u l t i d i m e n s i o n a i s .   A g e n e r a l i z a t i o n   o f   P C A   f o r   m u l t i w a y   d a t a .   T h e   u n i q u e n e s s p r i n c i p a l   v a n t a g e m   d a   P A R A F A C   é   f o r n e c e r   u m a   s o l u ç ã o o f   t h e   s o l u t i o n   i s   t h e   m a i n   a d v a n t a g e   o f   P A R A F A C ,   w h i c h ú n i c a ,   o   q u e   s i g n i f i c a   q u e   é   p o s s í v e l   r e c u p e r a r   o s m e a n s   t h a t   t h e   t r u e   u n d e r l y i n g   s p e c t r a   w i l l   b e   f o u n d   i f   t h e e s p e c t r o s   d o s   c o m p o n e n t e s   p u r o s   d o   s i s t e m a ,   s e   o   n ú m e r o r i g h t   n u m b e r   o f   c o m p o n e n t s   i s   c h o s e n ,   t h e   d a t a   a r e d e   c o m p o n e n t e s   é   e s c o l h i d o   c o r r e t a m e n t e ,   s e   o s   d a d o s t r i l i n e a r   a n d   t h e r e   i s   a n   a d e q u a t e   s i g n a l / n o i s e   r a t i o . 

s ã o   t r i l i n e a r e s   e   s e   a   r a z ã o   s i n a l / r u í d o   é   a d e q u a d a . 

 M a t h e m a t i c a l l y ,   t h i s   m e a n s   t h a t   t h e   e s t i m a t e d   m o d e l M a t e m a t i c a m e n t e ,   i s s o   s i g n i f i c a   q u e   o   m o d e l o   e s t i m a d o c a n n o t   b e   r o t a t e d   w i t h o u t   a   l o s s   o f   f i t .   T h e   c h o i c e   o f   t h e n ã o   p o d e   s e r   r o t a c i o n a d o   s e m   p e r d e r   o   a j u s t e .   A   e s c o l h a n u m b e r   o f   c o m p o n e n t s   i s   a   c r u c i a l   s t e p ,   a n d   i t   c a n   b e d o   n ú m e r o   d e   c o m p o n e n t e s   é   u m a   e t a p a   c r u c i a l   e   p o d e   s e r m a d e   b a s e d   o n   t h e   e x p l a i n e d   v a r i a n c e   o f   t h e   m o d e l ,   o n b a s e a d a  

n a  

v a r i â n c i a  

e x p l i c a d a  

d o  

m o d e l o , 

n o

 c h e m i c a l   k n o w l e d g e   a b o u t   t h e   s y s t e m ,   o n   s p l i t - h a l f c o n h e c i m e n t o   q u í m i c o   d o   s i s t e m a ,   e m   m é t o d o s   d e v a l i d a t i o n   a n d   o n   t h e   c o r e   c o n s i s t e n c y   a p p r o a c h .   A n o t h e r r e a m o s t r a g e m   e   v a l i d a ç ã o   c r u z a d a   (  s p l i t - h a l f )   e   n o   t e s t e c h a r a c t e r i s t i c   o f   P A R A F A C   i s   t h e   p o s s i b i l i t y   o f   u s i n g d e  

c o n s i s t ê n c i a  

t r i l i n e a r  

(  c o r e  

 c o n s i s t e n c y ) . 

O u t r a

 c o n s t r a i n t s  

 s u c h  

 a s  

 n o n n e g a t i v i t y , 

 u n i m o d a l i t y  

 a n d

c a r a c t e r í s t i c a   d a   P A R A F A C   é   a   p o s s i b i l i d a d e   d e   u t i l i z a r o r t h o g o n a l i t y .   T h e   m o d e l   i s   c a l c u l a t e d   u s i n g   t h e   A L S

r e s t r i ç õ e s   c o m o   a   n ã o   n e g a t i v i d a d e ,   u n i m o d a l i d a d e   e a l g o r i t h m ,   w h i c h   s u c c e s s i v e l y   e s t i m a t e s   t h e   v a l u e s   o f   a o r t o g o n a l i d a d e .   O   m o d e l o   é   c a l c u l a d o   u t i l i z a n d o   o l o a d i n g   m a t r i x   f r o m   t h e   k n o w n   v a l u e s   o f   t h e   o t h e r   l o a d i n g a l g o r i t m o   A L S ,   o   q u a l   s u c e s s i v a m e n t e   e s t i m a   o s   v a l o r e s m a t r i c e s .   T h e   m a i n   a p p l i c a t i o n s   f o r   u s i n g   P A R A F A C   a r e d e   u m a   m a t r i z   d e    l o a d i n g   a   p a r t i r   d o s   v a l o r e s   c o n h e c i d o s c u r v e   r e s o l u t i o n   a n d   m u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n .   F o r   L I B S

d a s   o u t r a s   m a t r i z e s   d e    l o a d i n g s .   A s   p r i n c i p a i s   a p l i c a ç õ e s d a t a ,   t h e r e   a r e   o n l y   t w o   s t u d i e s   i n   t h e   l i t e r a t u r e   u s i n g   t h i s u t i l i z a n d o   P A R A F A C   é   p a r a   r e s o l u ç ã o   d e   c u r v a s   e a p p r o a c h   [ 5 0 , 5 1 ] ,   a n d   t h e   a u t h o r s   u s e d   t h e   d e p t h   a s   a c a l i b r a ç ã o   m u l t i v a r i a d a .   P a r a   o s   d a d o s   L I B S ,   h á   a p e n a s t h i r d   m o d e .   C a s t r o   e t   a l .   [ 5 1 ]   a p p l i e d   P A R A F A C   f o r   t h e d o i s   e s t u d o s   n a   l i t e r a t u r a   u t i l i z a n d o   e s s a   a b o r d a g e m c h a r a c t e r i z a t i o n   a n d   i n t e r p r e t a t i o n   o f   L I B S   s p e c t r a ,   a n d   i t

[ 5 0 , 5 1 ] ,   o n d e   o s   a u t o r e s   u t i l i z a r a m   a   p r o f u n d i d a d e   c o m o w a s   p o s s i b l e   t o   i d e n t i f y   i n t e r f e r e n c e s   a n d   r e m o v e   t h e m u m   t e r c e i r o   m o d o .   C a s t r o    e t   a l .   [ 5 1 ]   a p l i c a r a m   a   P A R A F A C

 f r o m   t h e   d a t a .   O n   t h e   o t h e r   h a n d ,   A r a u j o   e t   a l .   [ 5 0 ]   u s e d p a r a   a   c a r a c t e r i z a ç ã o   e   i n t e r p r e t a ç ã o   d o s   e s p e c t r o s   L I B S , P A R A F A C   t o   a c h i e v e   t h e   s e c o n d   o r d e r   a d v a n t a g e   b y   u s i n g s e n d o   p o s s í v e l   i d e n t i f i c a r   i n t e r f e r ê n c i a s   e   r e m o v ê - l a s   d o s t h e   s c o r e s   f o r   t h e   e l e m e n t   o f   i n t e r e s t   t o   p r e d i c t d a d o s   o r i g i n a i s .   P o r   o u t r o   l a d o ,   A r a u j o    e t   a l .   [ 5 0 ]

 c o n c e n t r a t i o n s . 

u t i l i z a r a m   a   P A R A F A C   p a r a   a l c a n ç a r   a   v a n t a g e m   d e s e g u n d a   o r d e m   u s a n d o   o s   s c o r e s   d o   e l e m e n t o   d e   i n t e r e s s e p a r a   p r e v e r   a s   c o n c e n t r a ç õ e s . 
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  F u s ã o   d e   D a d o s

 D a t a   F u s i o n

N o   c a m p o   e s p e c í f i c o   d a   d e t e r m i n a ç ã o   e l e m e n t a r ,   a l é m   d a I n   t h e   p a r t i c u l a r   f i e l d   o f   e l e m e n t a l   a n a l y s i s ,   i n   a d d i t i o n   t o t é c n i c a   L I B S ,   m u i t a s   o u t r a s   t e c n o l o g i a s   t ê m   s i d o t h e   L I B S   t e c h n i q u e ,   m a n y   o t h e r   t e c h n o l o g i e s   h a v e   b e e n a m p l a m e n t e   u t i l i z a d a s   p a r a   a s p e c t o s   q u a n t i t a t i v o s .   I s s o w i d e l y   u s e d   f o r   q u a n t i t a t i o n .   T h i s   i n c l u d e s   X R F ,   f l a m e i n c l u i   X R F ,  f l a m e   a t o m i c   a b s o r p t i o n   s p e c t r o m e t r y   ( F A A S ) , a t o m i c   a b s o r p t i o n   s p e c t r o m e t r y   ( F A A S ) ,   G F A A S ,   I C P   O E S , G F A A S ,   I C P   O E S ,   I C P - M S ,   L A   c o m b i n a d a   c o m   I C P   O E S   o u I C P - M S ,   L A   c o m b i n e d   w i t h   I C P   O E S   o r   I C P - M S   ( i . e . ,   L A -

I C P - M S   ( i . e . ,   L A - I C P   O E S   e   L A - I C P - M S ) ,   e t c   [ 3 ] . 

 I C P   O E S   a n d   L A - I C P - M S ) ,   e t c .   [ 3 ] .   D i f f e r e n t   t e c h n i q u e s D i f e r e n t e s   t é c n i c a s   g e r a m   d i f e r e n t e s   f o n t e s   d e   d a d o s   d e g e n e r a t e   d i f f e r e n t   d a t a   w i t h   d i v e r s e   n a t u r e s ;   t h a t   i s , n a t u r e z a   d i v e r s a ,   o u   s e j a ,   s i n a i s   d e   e m i s s ã o ,   a b s o r ç ã o , e m i s s i o n ,   a b s o r p t i o n ,   f l u o r e s c e n c e   a n d   m a s s / c h a r g e f l u o r e s c ê n c i a   e   m a s s a / c a r g a   q u e   r e p r e s e n t a m   u m   d e s a f i o s i g n a l s ,   w h i c h   p o s e   a   c h a l l e n g e   a n d   o p p o r t u n i t i e s   f o r   d a t a e   o p o r t u n i d a d e s   p a r a   a   c i ê n c i a   d e   d a d o s .   A   r e s p e i t o   d i s s o , s c i e n c e .   I n   t h i s   r e s p e c t ,   c h e m o m e t r i c   t o o l s   a l l o w   t h e a s   f e r r a m e n t a s   q u i m i o m é t r i c a s   p e r m i t e m   e x t r a i r   o   m á x i m o e x t r a c t i o n   o f   a s   m u c h   c h e m i c a l   i n f o r m a t i o n   f r o m   l a r g e   d a t a d e   i n f o r m a ç õ e s   q u í m i c a s   d e   g r a n d e s   c o n j u n t o s   d e   d a d o s   a s e t s   a s   f r o m   t h e   f u s i o n   o f   o u t p u t s   f r o m   m u l t i p l e   t e c h n i q u e s p a r t i r   d a   f u s ã o   d e   r e s u l t a d o s   d e   v á r i a s   t é c n i c a s   [ 5 2 ] .   O s

 [ 5 2 ] .   D a t a   f u s i o n   p r o c e s s e s   a r e   g e n e r a l l y   c a t e g o r i z e d   a s p r o c e s s o s  

d e  

f u s ã o  

d e  

d a d o s  

s ã o  

g e r a l m e n t e

 l o w - ,   m i d - ,   a n d   h i g h - l e v e l ,   w h i c h   d e p e n d s   o n   t h e c a t e g o r i z a d o s   c o m o   d e   b a i x o ,   m é d i o   e   a l t o   n í v e l ,   o   q u e p r o c e s s i n g   o f   t h e   d a t a   a n d   h o w   t h e   d a t a   m a t r i c e s   a r e d e p e n d e   d o   p r o c e s s a m e n t o   d o s   d a d o s   e   d e   c o m o   a s i n t e g r a t e d   i n t o   a   s i n g l e   m a t r i x .   T h e   r e s u l t   i s   f u s e d   d a t a m a t r i z e s   s ã o   o r g a n i z a d a s   e m   u m a   ú n i c a   m a t r i z .   O

 t h a t   a r e   m o r e   a c c u r a t e ,   i n f o r m a t i v e ,   c o n s i s t e n t ,   a n d   u s e f u l r e s u l t a d o   s ã o   d a d o s   f u n d i d o s   m a i s   p r e c i s o s ,   i n f o r m a t i v o s , t h a n   t h e   o r i g i n a l   r a w   d a t a   f o r   e a c h   i n d i v i d u a l   t e c h n i q u e c o n s i s t e n t e s   e   ú t e i s   d o   q u e   o s   d a d o s   b r u t o s   o r i g i n a i s   p a r a

 [ 5 3 ] . 

 D a t a  

 f u s i o n  

 a p p r o a c h e s  

 i n  

 s p e c t r o s c o p y

c a d a   t é c n i c a   i n d i v i d u a l m e n t e   [ 5 3 ] .   A b o r d a g e n s   d e   f u s ã o   d e c h a r a c t e r i z a t i o n  

 h a v e  

 b e e n  

 u s e d  

 f o r  

 m u l t i v a r i a t e

d a d o s   n a   c a r a c t e r i z a ç ã o   d e   e s p e c t r o s c o p i a   t ê m   s i d o r e g r e s s i o n   u s i n g   L I B S   d a t a   c o m b i n e d   w i t h   X R F   [ 5 4 , 5 5 ]   a s u s a d a s   p a r a   r e g r e s s ã o   m u l t i v a r i a d a   u s a n d o   o s   d a d o s   L I B S

 w e l l   a s   f o r   R a m a n   s p e c t r o s c o p y   [ 5 6 , 5 7 ]   a n d   i n f r a r e d c o m b i n a d o s   c o m   X R F   [ 5 4 , 5 5 ] ,   b e m   c o m o   e s p e c t r o s c o p i a s p e c t r o s c o p y   ( I R )   [ 5 7 ]   f o r   m o l e c u l a r   m o n i t o r i n g .   I n R a m a n   [ 5 6 , 5 7 ]   e    i n f r a r e d   s p e c t r o s c o p y   ( I R )   [ 5 7 ]   p a r a g e n e r a l ,   P L S   r e g r e s s i o n   i s   b y   f a r   t h e   m o s t   p o p u l a r m o n i t o r a m e n t o   m o l e c u l a r .   E m   g e r a l ,   a   P L S   é   d e   l o n g e   a t e c h n i q u e   f o r   d a t a   f u s i o n .   T h e r e f o r e ,   c o n s i d e r i n g   t h a t   a n t é c n i c a   m a i s   u t i l i z a d a   p a r a   f u s ã o   d e   d a d o s .   A s s i m , i n c r e a s i n g   n u m b e r   o f   l a r g e   d a t a   s e t s   h a v e   b e e n   o b t a i n e d c o n s i d e r a n d o   q u e   c a d a   v e z   m a i s   g r a n d e s   c o n j u n t o s   d e a n d   n e w   t e c h n o l o g i e s   h a v e   b e e n   d e v e l o p e d ,   t h e   f u t u r e   o f d a d o s   t ê m   s i d o   o b t i d o s   e   n o v a s   t e c n o l o g i a s   s ã o d a t a   s c i e n c e   n e e d s   t o   k e e p   p a c e   w i t h   t h e s e   d e v e l o p m e n t s . 

d e s e n v o l v i d a s ,   o   f u t u r o   d a   c i ê n c i a   d e   d a d o s   p r e c i s a T h e r e f o r e ,   c o m b i n i n g   c o m p l e m e n t a r y   d a t a   h a s   s t r o n g l y a c o m p a n h a r  

e s s e s  

d e s e n v o l v i m e n t o s . 

P o r t a n t o , 

a

 i m p r o v e d   t h e   c a p a b i l i t y   o f   m u l t i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n . 

c o m b i n a ç ã o  

d e  

d a d o s  

c o m p l e m e n t a r e s  

m e l h o r o u

c o n s i d e r a v e l m e n t e  

a  

c a p a c i d a d e  

d e  

c a l i b r a ç ã o

m u l t i v a r i a d a . 
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I m a g e n s   H i p e r e s p e c t r a i s

 H y p e r s p e c t r a l   i m a g e s

A   e s p e c t r o m e t r i a   d e   i m a g e m   é   u m a   t e c n o l o g i a   d e I m a g e  

 s p e c t r o m e t r y  

 i s  

 a  

 t e c h n o l o g y  

 f o r  

 c h e m i c a l

c a r a c t e r i z a ç ã o   q u í m i c a   d e   a m o s t r a s   e   t e m   c o m o   b a s e   a c h a r a c t e r i z a t i o n   o f   s a m p l e s   a n d   i s   b a s e d   o n   t h e m e d i d a   d e   u m   e s p e c t r o   c o m p l e t o   p o r   u n i d a d e   d a   s u p e r f í c i e m e a s u r e m e n t   o f   a   c o m p l e t e   s p e c t r u m   p e r   u n i t   o f   t h e d a  

a m o s t r a , 

c o n h e c i d a  

c o m o  

p i x e l . 

O  

a r r a n j o

 s a m p l e   s u r f a c e ,   k n o w n   a s   a   p i x e l .   T h e   t h r e e - d i m e n s i o n a l t r i d i m e n s i o n a l   f o r m a d o   c o m   a s   i m a g e n s   r e g i s t r a d a s   e m a r r a n g e m e n t  

 f o r m e d  

 w i t h  

 i m a g e s  

 r e c o r d e d  

 a t  

 a l l

t o d o s   o s   c o m p r i m e n t o s   d e   o n d a   d e   i n t e r e s s e   d e f i n e - s e w a v e l e n g t h s   o f   i n t e r e s t   i s   d e f i n e d   a s   a   h y p e r s p e c t r u m , h i p e r e s p e c t r o ,   i m a g e m   h i p e r e s p e c t r a l   o u   a i n d a   h i p e r c u b o h y p e r s p e c t r a l   i m a g e   o r   e v e n   s p e c t r a l   h y p e r c u b e .   T h u s ,   t h i s e s p e c t r a l .   D e s t a   f o r m a ,   e s t a   t e c n o l o g i a   p e r m i t e ,   a t r a v é s t e c h n o l o g y   a l l o w s ,   t h r o u g h   t h e   g e n e r a t i o n   o f   c o n c e n t r a t i o n d a   g e r a ç ã o   d e   m a p a s   d e   c o n c e n t r a ç ã o ,   a   d e t e r m i n a ç ã o   d a m a p s ,   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f   t h e   l o c a l   c o m p o s i t i o n   o f   t h e c o m p o s i ç ã o   l o c a l   d a s   e s p é c i e s   d e   i n t e r e s s e   a o   l o n g o   d a s p e c i e s   o f   i n t e r e s t   t h r o u g h o u t   t h e   s p a t i a l   s t r u c t u r e   o f   t h e e s t r u t u r a   e s p a c i a l   d a   a m o s t r a .   C o m   e s t a   d e s c r i ç ã o   l o c a l s a m p l e .   W i t h   t h i s   l o c a l   d e s c r i p t i o n   o f   c h e m i c a l   i n f o r m a t i o n , d a s   i n f o r m a ç õ e s   q u í m i c a s   é   p o s s í v e l   o b t e r ,   p o r   e x e m p l o , i t   i s   p o s s i b l e   t o   o b t a i n ,   f o r   e x a m p l e ,   d a t a   o n   t h e d a d o s   s o b r e   a   h o m o g e n e i d a d e   e   d i s t r i b u i ç õ e s   d e h o m o g e n e i t y   a n d   d i s t r i b u t i o n s   o f   c o n s t i t u e n t s   a n d   t o c o n s t i t u i n t e s ,   e   i n t e r p r e t a r   e   m o n i t o r a r   p r o c e s s o s   q u e i n t e r p r e t   a n d   m o n i t o r   p r o c e s s e s   t h a t   m a y   o c c u r   o n   t h e p o s s a m   o c o r r e r   n a s   s u p e r f í c i e s   d e   d e t e r m i n a d a s   a m o s t r a s . 

 s u r f a c e s   o f   c e r t a i n   s a m p l e s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   u s e   o f A l é m   d i s s o ,   a   u t i l i z a ç ã o   d e   i m a g e n s   e s p e c t r a i s   t e m   s e s p e c t r a l   i m a g e s   h a s   p r o v e n   t o   b e   a n   i m p o r t a n t   t o o l   f o r   t h e m o s t r a d o   u m a   f e r r a m e n t a   i m p o r t a n t e   p a r a   a   a q u i s i ç ã o   d e a c q u i s i t i o n   o f   c h e m i c a l   i n f o r m a t i o n   i n   n o n h o m o g e n e o u s i n f o r m a ç õ e s   q u í m i c a s   e m   m e i o s   n ã o   h o m o g ê n e o s   e   t e m m e d i a ,   a n d   i t s   m a i n   a d v a n t a g e   i s   t h e   m i n i m a l   p r e p a r a t i o n c o m o   p r i n c i p a l   v a n t a g e m   o   m í n i m o   d e   p r e p a r a ç ã o   e a n d   h a n d l i n g   o f   s a m p l e s   [ 5 8 ] .   A   h y p e r s p e c t r a l   i m a g e   c a n m a n i p u l a ç ã o  

d a s  

a m o s t r a s  

[ 5 8 ] . 

U m a  

i m a g e m

 b e   f o r m e d   b y   h u n d r e d s   o f   t h o u s a n d s   o f   m e a s u r e m e n t s ,   a n d h i p e r e s p e c t r a l   p o d e   s e r   f o r m a d a   p o r   c e n t e n a s   d e   m i l h a r e s o n e   o f   t h e   m a i n   p r o b l e m s   w i t h   t h i s   a p p r o a c h   i s   t h e d e   m e d i d a s   e   u m   d o s   p r i n c i p a i s   p r o b l e m a s   d e s t a p r o c e s s i n g   o f   s o   m u c h   d a t a   w i t h o u t   l o s s   o f   q u a l i t y   a n d a b o r d a g e m   é   o   p r o c e s s a m e n t o   d e   t a n t o s   d a d o s   s e m   a q u a n t i t y   o f   i n f o r m a t i o n .   I n   t h e   c a s e   o f   t h e   L I B S   t e c h n i q u e , p e r d a   d e   q u a l i d a d e   e   q u a n t i d a d e   d e   i n f o r m a ç ã o .   N o   c a s o e a c h   p i x e l   c o r r e s p o n d s   t o   a n   e m i s s i o n   s p e c t r u m ,   s o   a   N d : d a   t é c n i c a   L I B S ,   c a d a   p i x e l   c o r r e s p o n d e   a   u m   e s p e c t r o   d e Y A G   l a s e r   w i l l   p r o v i d e   t h e   a b i l i t y   t o   m o n i t o r   t h o u s a n d s   o f e m i s s ã o ,   d e s t a   f o r m a ,   e m   l a s e r s   t i p o   N d : Y A G   h a v e r á   a w a v e l e n g t h s ,   w h i c h   w i l l   g e n e r a t e   t h e   s a m e   n u m b e r   o f c a p a c i d a d e   d e   m o n i t o r a r   m i l h a r e s   d e   c o m p r i m e n t o s   d e e m i s s i o n   s p e c t r a   m a t r i c e s   ( s e e   F i g u r e   b e l o w ) .   H o w e v e r , o n d a ,   o   q u e   i r á   g e r a r   a   m e s m a   q u a n t i d a d e   d e   m a t r i z e s   d e t h e   u s e   o f   m u l t i v a r i a t e   c h e m o m e t r i c   m e t h o d s ,   s u c h   a s e s p e c t r o s   d e   e m i s s ã o   ( v e r   F i g u r a   a b a i x o ) .   P o r é m ,   a P C A ,   t o   p r o c e s s   t h e   d a t a   s a t i s f a c t o r i l y   s o l v e s   t h e   p r o b l e m u t i l i z a ç ã o   d e   m é t o d o s   q u i m i o m é t r i c o s   m u l t i v a r i a d o s ,   c o m o o f   l o s s   o f   i n f o r m a t i o n   q u a l i t y ,   a s   t h e s e   m e t h o d s   u s e   t h e a   P C A ,   p a r a   p r o c e s s a r   o s   d a d o s ,   r e s o l v e m   d e   f o r m a c o m p l e t e   d a t a   s e t   a n d   n o t   j u s t   p a r t   o f   t h e   s e t   a s   i n s a t i s f a t ó r i a   o   p r o b l e m a   d e   p e r d a   d a   q u a l i d a d e   d e u n i v a r i a t e   m e t h o d s .   T h e r e f o r e ,   t h e   e v o l u t i o n   o f   o p t i c a l i n f o r m a ç õ e s ,   p o i s   e s t e s   u t i l i z a m   o   c o n j u n t o   d e   d a d o s s p e c t r o s c o p y   i n   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   i m p l e m e n t a t i o n   o f c o m p l e t o s   e   n ã o   s o m e n t e   p a r t e   d o   c o n j u n t o   c o m o   n o s c h e m o m e t r i c   m e t h o d s   h a s   h e l p e d   i n   t h e   a p p l i c a t i o n   o f m é t o d o s  

u n i v a r i a d o s . 

P o r t a n t o , 

a  

e v o l u ç ã o  

d a

 h y p e r s p e c t r a l   i m a g e s   i n   v a r i o u s   a r e a s   o f   k n o w l e d g e ,   s u c h e s p e c t r o s c o p i a   ó p t i c a   e m   c o n j u n t o   c o m   a   i m p l e m e n t a ç ã o a s   p h a r m a c e u t i c a l   r e s e a r c h   a n d   p r o d u c t i o n ,   f o o d   s c i e n c e s , d e   m é t o d o s   q u i m i o m é t r i c o s   a j u d a r a m   n a   a p l i c a ç ã o   d a s f o r e n s i c   s c i e n c e s ,   a n d   c u l t u r a l   h e r i t a g e   r e s e a r c h . 

i m a g e n s   h i p e r e s p e c t r a i s   e m   v á r i a s   á r e a s   d o   c o n h e c i m e n t o c o m o ,   p o r   e x e m p l o :   p e s q u i s a   e   p r o d u ç ã o   f a r m a c ê u t i c a , c i ê n c i a s   d e   a l i m e n t o s ,   c i ê n c i a s   f o r e n s e s ,   p e s q u i s a   d e p a t r i m ô n i o   c u l t u r a l ,   e n t r e   o u t r o s . 
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A p l i c a ç ã o   p a r a   a n á l i s e   d e

 A p p l i c a t i o n   f o r   f o o d   a n a l y s i s

a l i m e n t o s

A   L I B S   é   u m a   t é c n i c a   a n a l í t i c a   c o m   c a r a c t e r í s t i c a s L I B S   i s   a n   a n a l y t i c a l   t e c h n i q u e   w i t h   a t t r a c t i v e   f e a t u r e s , a t r a e n t e s ,   c o m o   a   p o s s i b i l i d a d e   d e   a n á l i s e   d i r e t a   c o m s u c h   a s   t h e   p o s s i b i l i t y   o f   d i r e c t   a n a l y s i s   w i t h   m i n i m a l   o r   n o m í n i m o   o u   n e n h u m   p r e p a r o   d a   a m o s t r a   e   c o m b i n a d a   c o m   a s a m p l e   p r e p a r a t i o n ;   t h i s   f e a t u r e ,   c o m b i n e d   w i t h   i t s s u a   c a p a c i d a d e   m u l t i e l e m e n t a r ,   t o r n a   a   t é c n i c a   v e r s á t i l m u l t i e l e m e n t   c a p a b i l i t y ,   m a k e s   t h e   t e c h n i q u e   v e r s a t i l e   f o r p a r a   a n á l i s e   d e   d i f e r e n t e s   m a t r i z e s   a l i m e n t a r e s .   A a n a l y s e s   o f   d i f f e r e n t   f o o d   m a t r i c e s .   T h e   L I B S   c o n t r i b u t i o n c o n t r i b u i ç ã o   d a   L I B S   p a r a   a n á l i s e   d e   a l i m e n t o s   e n g l o b a f o r   f o o d   a n a l y s i s   c o v e r s   t h e   a n a l y s i s   o f   m i c r o -   a n d d e s d e   a   a n á l i s e   d e   m i c r o   e   m a c r o n u t r i e n t e s ,   a v a l i a ç ã o m a c r o n u t r i e n t s ,   t o x i c o l o g i c a l   e v a l u a t i o n   a n d   a d u l t e r a t i o n . 

t o x i c o l ó g i c a   e   a d u l t e r a ç ã o .   A   L I B S   f o i   e m p r e g a d a   p a r a R e c e n t l y ,   t h e   L I B S   t e c h n i q u e   w a s   u s e d   t o   d e t e r m i n e   C a ,   K

d e t e r m i n a ç ã o   d e   C a ,   K   e   M g   e m   a m o s t r a s   d e   a m ê n d o a   d e a n d   M g   l e v e l s   i n   c o c o a   b e a n s   [ 2 5 ] .   G a m e l a   e t   a l .   [ 5 5 ]

c a c a u   [ 2 5 ] .   G a m e l a    e t   a l .   [ 5 5 ]   d e t e r m i n a r a m   K ,   M g   e   P   e m d e t e r m i n e d   K ,   M g   a n d   P   l e v e l s   i n   b e a n   s e e d   s a m p l e s ,   i n a m o s t r a s   d e   s e m e n t e s   d e   f e i j ã o ,   n a   q u a l   e m p r e g a r a m   a w h i c h   L I B S   a n d   d a t a   f u s i o n   w e r e   u s e d   t o   i m p r o v e   t h e L I B S   e   a   f u s ã o   d e   d a d o s   p a r a   m e l h o r a r   a   c a p a c i d a d e p r e d i c t i v e   c a p a b i l i t i e s   o f   t h e   d e v e l o p e d   m o d e l s .   C o s t a   e t p r e d i t i v a   d o s   m o d e l o s   d e s e n v o l v i d o s .   C o s t a    e t   a l .   [ 5 9 ]

 a l . 

 [ 5 9 ]  

 u s e d  

 L I B S  

 t o  

 d e t e r m i n e  

 t h e  

 l e v e l s  

 o f

u t i l i z a r a m   a   L I B S   p a r a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   m a c r o n u t r i e n t e s m a c r o n u t r i e n t s ,   s u c h   a s   C a ,   K ,   M g   a n d   N a ,   i n   b i v a l v e c o m o   C a ,   K ,   M g   e   N a   e m   m o l u s c o s   b i v a l v e s .   O u t r a s m o l l u s k s .   O t h e r   L I B S   a p p l i c a t i o n s   f o r   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f a p l i c a ç õ e s   d a   L I B S   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   n u t r i e n t e s   e m n u t r i e n t s   i n   f o o d   s a m p l e s   i n c l u d e   c a s s a v a   f l o u r   [ 6 0 ] , a m o s t r a s   d e   a l i m e n t o s   i n c l u e m   f a r i n h a   d e   m a n d i o c a   [ 6 0 ] , p e p p e r m i n t   t e a   [ 6 1 ] ,   p u m p k i n   s e e d ,   w a t e r m e l o n   a n d   m e l o n c h á   d e   h o r t e l ã   [ 6 1 ] ,   s e m e n t e   d e   a b ó b o r a ,   m e l a n c i a   e

 [ 6 2 ] ,   a n d   w h e a t   f l o u r   [ 6 3 ] .   D e s p i t e   i t s   l o w   s e n s i t i v i t y ,   t h e m e l ã o   [ 6 2 ] ,   f a r i n h a   d e   t r i g o   [ 6 3 ] .   A p e s a r   d a   s u a   b a i x a L I B S  

 t e c h n i q u e  

 w a s  

 u s e d  

 t o  

 d e t e r m i n e  

 i n o r g a n i c

s e n s i b i l i d a d e ,   a   L I B S   f o i   e m p r e g a d a   n a   d e t e r m i n a ç ã o   d e c o n t a m i n a n t s   s u c h   a s   P b   i n   f i s h   [ 6 4 ]   a n d   o r a n g e s   [ 6 5 ]   a n d c o n t a m i n a n t e s   i n o r g â n i c o s   c o m o   P b   e m   a m o s t r a s   d e C d   i n   d i f f e r e n t   s a m p l e s   o f   v e g e t a b l e s   [ 6 6 ] .   T h e   u s e   o f   L I B S

p e i x e s   [ 6 4 ] ,   l a r a n j a s   [ 6 5 ] ,   i n c l u i n d o   C d   e m   d i f e r e n t e s i n   f o o d   s c i e n c e s   i s   e x t e n s i v e   a n d   n o t   l i m i t e d   t o   e l e m e n t a l a m o s t r a s   d e   v e g e t a i s   [ 6 6 ] .   A   u t i l i z a ç ã o   d a   L I B S   e m a n a l y s i s .   A s   a n   e x a m p l e ,   L I B S   w a s   u s e d   t o   d e t e r m i n e   t h e c i ê n c i a s   a l i m e n t a r e s   é   e x t e n s i v a ,   n ã o   e s t a n d o   l i m i t a d a a d u l t e r a t i o n   o f   w h e y   i n   p o w d e r e d   m i l k   [ 6 7 ] .   B i l g e   e t   a l .   [ 6 8 ]

a p e n a s   a   d e t e r m i n a ç ã o   e l e m e n t a r .   C o m o   e x e m p l o   d i s s o ,   a u s e d   L I B S   t o   i d e n t i f y   d i f f e r e n t   t y p e s   o f   m e a t .   C a s a d o -

L I B S   f o i   e m p r e g a d a   p a r a   d e t e r m i n a ç ã o   d a   a d u l t e r a ç ã o   d e G a v a l d a   e t   a l .   [ 6 9 ]   d e t e r m i n e d   C u   c o n t e n t   u s i n g   L I B S   a s   a l e i t e   e m   p ó   c o m   s o r o   d e   l e i t e   [ 6 7 ] .   B i l g e    e t   a l .   [ 6 8 ]

 p o t e n t i a l   i n d i c a t o r   o f   a d u l t e r a t i o n   o f   o f f a l   i n   b e e f .   A n o t h e r e m p r e g a r a m   L I B S   p a r a   i d e n t i f i c a r   d i f e r e n t e s   t i p o s   d e s t u d y   w a s   d e v e l o p e d   b y   D i x i t   e t   a l .   [ 7 0 ] ,   i n   w h i c h   t h e c a r n e .   C a s a d o - G a v a l d a    e t   a l .   [ 6 9 ]   d e t e r m i n a r a m   C u   u s a n d o a u t h o r s   u s e d   L I B S   t o   d e t e c t   a d u l t e r a t i o n   o f   b e e f   k i d n e y s . 

L I B S   c o m o   u m   p o t e n c i a l   i n d i c a d o r   d e   a d u l t e r a ç ã o   d e T h e r e f o r e ,   L I B S   w i l l   r e m a i n   a   p r o m i s i n g   t e c h n i q u e   f o r   f o o d c a r n e s   c o m   m i ú d o s .   O u t r o   e s t u d o   f o i   r e a l i z a d o   p o r   D i x i t    e t a n a l y s i s . 

 a l .   [ 7 0 ] ,   o n d e   o s   a u t o r e s   e m p r e g a r a m   L I B S   p a r a   d e t e c t a r   a a d u l t e r a ç ã o   d a   c a r n e   b o v i n a   c o m   r i m   d e   b o i .   P o r t a n t o ,   a L I B S   c o n t i n u a r á   s e n d o   u m a   t é c n i c a   p r o m i s s o r a   p a r a a n á l i s e   d e   a l i m e n t o s . 
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C a l i b r a ç ã o   e m   a m o s t r a s   d e

 W E E E   c a l i b r a t i o n

r e s í d u o s   e l e t r ô n i c o s

A   g e r a ç ã o   c a d a   v e z   m a i o r   d e   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o   é   u m T h e   e v e r - i n c r e a s i n g   g e n e r a t i o n   o f   e - w a s t e   i s   a   c o n c e r n i n g p r o b l e m a   a m b i e n t a l   p r e o c u p a n t e   e m   t o d o   o   m u n d o   [ 7 1 , e n v i r o n m e n t a l   p r o b l e m   w o r l d w i d e   [ 7 1 ,   7 2 ] .   G i v e n   t h e 7 2 ] .   D a d a   a   v e r s a t i l i d a d e   d a   t é c n i c a   L I B S ,   e l a   t e m   s i d o v e r s a t i l i t y   o f   t h e   L I B S   t e c h n i q u e ,   i t   h a s   b e e n   w i d e l y   u s e d a m p l a m e n t e   u t i l i z a d a   p a r a   a p o i a r   o   m o n i t o r a m e n t o   e t o   s u p p o r t   t h e   m o n i t o r i n g   o f   c h e m i c a l   c o m p o s i t i o n   a n d g e r e n c i a m e n t o   d a   c o m p o s i ç ã o   q u í m i c a   d e s s e   f l u x o   d e m a n a g e m e n t   o f   t h i s   w a s t e   s t r e a m .   F r o m   t h e   p e r s p e c t i v e   o f r e s í d u o s .   D o   p o n t o   d e   v i s t a   d a   q u a n t i f i c a ç ã o   e l e m e n t a r , e l e m e n t a l   q u a n t i f i c a t i o n ,   t h e   r e c e n t   u s e   o f   L I B S   i n   t h e n o s   ú l t i m o s   a n o s ,   o   u s o   d a   L I B S   n o   d e s e n v o l v i m e n t o   d e d e v e l o p m e n t   o f   c a l i b r a t i o n   m e t h o d s   f o r   e - w a s t e   m o n i t o r i n g m é t o d o s   d e   c a l i b r a ç ã o   p a r a   o   m o n i t o r a m e n t o   d o   r e s í d u o h a s   a c h i e v e d   m i l e s t o n e s   n e v e r   r e a c h e d   b e f o r e .   F o r e l e t r ô n i c o   a t i n g i u   u m   m a r c o   n u n c a   a n t e s   a l c a n ç a d o .   P o r i n s t a n c e ,   A q u i n o   e t   a l .   [ 7 3 ]   p r o p o s e d   a   c a l i b r a t i o n   m e t h o d e x e m p l o ,   A q u i n o    e t   a l .     p r o p u s e r a m   u m   m é t o d o   d e f o r   d i r e c t   d e t e r m i n a t i o n   o f   S b   l e v e l   i n   p o l y m e r   s a m p l e s c a l i b r a ç ã o   p a r a   d e t e r m i n a ç ã o   d i r e t a   d e   S b   e m   a m o s t r a s   d e ( P C / A B S )   u s i n g   L I B S .   F o l l o w i n g   a   s i m i l a r   m e t h o d ,   C o s t a   e t p o l í m e r o s   ( P C   /   A B S )   u s a n d o   L I B S   [ 7 3 ] .   S e g u i n d o   u m a l .   [ 4 2 ]   u s e d   P L S ,   P C R   a n d   T P   C T   f o r   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f m é t o d o   s e m e l h a n t e ,   C o s t a   e t   a l .   u s a r a m   a   P L S ,   P C R   e   T P

 P b   l e v e l   i n   r e c y c l e d   p o l y p r o p y l e n e   ( P P )   f r o m   c a r   b a t t e r i e s . 

C T   p a r a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   P b   e m    p o l y p r o p y l e n e   ( P P ) A n d r a d e   e t   a l .   [ 2 9 ]   u s e d   a   t r a d i t i o n a l   u n i v a r i a t e   c a l i b r a t i o n r e c i c l a d o   d e   b a t e r i a s   d e   a u t o m ó v e i s   [ 4 2 ] .   A n d r a d e    e t   a l . 

 a n d   M E C   t o   d e t e r m i n e   I n   c o n t e n t   i n   l i q u i d   c r y s t a l   d i s p l a y s u s a r a m   u m a   c a l i b r a ç ã o   u n i v a r i a d a   t r a d i c i o n a l   e   M E C   p a r a ( L C D s )   f r o m   m o b i l e   p h o n e s .   M o r e   r e c e n t l y ,   C a s t r o   e t   a l . 

d e t e r m i n a r   I n   e m    l i q u i d   c r y s t a l   d i s p l a y s   ( L C D s )   d e

 [ 3 3 ]   d e v e l o p e d   a n d   c o m p a r e d   f i v e   c a l i b r a t i o n   m e t h o d s ,   t h a t t e l e f o n e s   c e l u l a r e s   [ 2 9 ] .   C a s t r o   e t   a l .   d e s e n v o l v e r a m   e i s ,   M E C ,   T P   C T ,   P L S ,   O P   G S A ,   a n d   M L R ,   f o r   t h e   d i r e c t c o m p a r a r a m   c i n c o   m é t o d o s   d e   c a l i b r a ç ã o ,   i s t o   é ,   M E C ,   T P

 d e t e r m i n a t i o n   o f   B ,   F e ,   D y ,   G d ,   N d ,   P r ,   S m   a n d   T b   l e v e l s C T ,   P L S ,   O P   G S A   e   M L R   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o   d i r e t a   d e   B , i n   h a r d   d i s k   m a g n e t s .   W i t h   r e s p e c t   t o   c h e m i c a l   i n s p e c t i o n F e ,   D y ,   G d ,   N d ,   P r ,   S m   e   T b   e m   i m ã s   d e   d i s c o   r í g i d o   [ 3 3 ] . 

 a n d   c h a r a c t e r i z a t i o n   o f   p r i n t e d   c i r c u i t   b o a r d   ( P C B ) E m   r e l a ç ã o   à   i n s p e ç ã o   q u í m i c a   e   c a r a c t e r i z a ç ã o   d e s a m p l e s ,   B a b o s   a n d   c o w o r k e r s   [ 2 4 ]   a s s e s s e d   T P   C T ,   M M C , a m o s t r a s   d e    p r i n t e d   c i r c u i t   b o a r d   ( P C B ) ,   B a b o s    e t   a l . 

 O P   M L C ,   S S C   a n d   C F   m e t h o d s .   D i r e c t   e l e m e n t a l a v a l i a r a m   T P   C T ,   M M C ,   O P   M L C ,   S S C   e   C F   [ 2 4 ] .   A d e t e r m i n a t i o n s   o f   P C B   s a m p l e s   w e r e   a l s o   c a r r i e d   o u t   b y d e t e r m i n a ç ã o   e l e m e n t a r   d i r e t a   d e   a m o s t r a s   d e   P C B

 A n d r a d e   e t   a l .   [ 5 4 ] ,   w h o   u s e d   d a t a   f u s i o n   ( P L S )   c o m b i n i n g t a m b é m   f o i   r e a l i z a d a   p o r   A n d r a d e   e t   a l .   u s a n d o   f u s ã o   d e L I B S   a n d   X R F   d a t a ,   a n d   b y   A r a ú j o   e t   a l .   [ 5 0 ] ,   w h o   u s e d d a d o s   ( P L S )   c o m b i n a n d o   d a d o s   L I B S   e   X R F   [ 5 4 ] ,   e   p o r P A R A F A C   a n d   U - P L S / R B L   a l g o r i t h m s ,   a s   n e w   m u l t i w a y A r a ú j o    e t   a l .   u s a n d o   P A R A F A C   e   U - P L S / R B L   c o m o   n o v a s a p p r o a c h e s   t o   L I B S   d a t a   m o d e l i n g . 

a b o r d a g e n s   d e   c a l i b r a ç ã o   m u l t i v i a s   p a r a   m o d e l a g e m   d e d a d o s   L I B S   [ 5 0 ] . 
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C l a s s i f i c a ç ã o   d e   a m o s t r a s   d e

 W E E E   C l a s s i f i c a t i o n

r e s í d u o s   e l e t r ô n i c o s

O s   r e s í d u o s   d e   e q u i p a m e n t o s   e l e t r o e l e t r ô n i c o s   é   o   t i p o   d e W a s t e   e l e c t r i c a l   a n d   e l e c t r o n i c   e q u i p m e n t   i s   t h e   f a s t e s t r e s í d u o   s ó l i d o   q u e   m a i s   c r e s c e   r a p i d a m e n t e   e m   t o d o   o g r o w i n g   t y p e   o f   s o l i d   w a s t e   w o r l d w i d e .   A m o n g   t h e   m a i n m u n d o . 

D e n t r e  

o s  

p r i n c i p a i s  

c o m p o n e n t e s  

d e s s e s

 c o m p o n e n t s   o f   t h e s e   r e s i d u e s ,   p o l y m e r s   a n d   P C B s   s t a n d r e s í d u o s ,   d e s t a c a - s e   o s   p o l í m e r o s   e   a s   P C B s .   U m a   d a s o u t .   O n e   o f   t h e   a d v a n t a g e s   o f   t h e s e   m a t e r i a l s   i s   t h a t   b o t h v a n t a g e n s   d o s   m a t e r i a i s   m e n c i o n a d o s   é   q u e   a m b o s   s ã o a r e   r e c y c l a b l e   a n d   c a n   b e   r e u s e d   [ 7 4 ] .   I n   t h i s   s e n s e ,   i t   i s r e c i c l á v e i s   e   p o d e m   s e r   r e a p r o v e i t a d o s   [ 7 4 ] .   N e s s e e s s e n t i a l   t o   d e v e l o p   f a s t   a n d   e f f i c i e n t   m e t h o d s   t o   p r o v i d e s e n t i d o ,   é   p r i m o r d i a l   o   d e s e n v o l v i m e n t o   d e   m é t o d o s a d e q u a t e   d e s t i n a t i o n s   f o r   t h e s e   m a t e r i a l s .   L I B S   h a s   b e e n r á p i d o s   e   e f i c i e n t e s ,   a   f i m   d e   p r o p o r c i o n a r   u m a   d e s t i n a ç ã o u s e d   f o r   t h i s   p u r p o s e ,   a n d   s e v e r a l   s t u d i e s   h a v e   b e e n a d e q u a d a   d e s s e s   m a t e r i a i s .   N e s s e   c o n t e x t o ,   a   L I B S   v e m p r o p o s e d   i n   t h e   l i t e r a t u r e .   T h e   f i r s t   s t u d y   u s i n g   L I B S   f o r s e n d o   u s a d a   c o m   e s s a   f i n a l i d a d e   e   v á r i o s   e s t u d o s   t ê m a n a l y s e s   o f   p o l y m e r s   i n   e l e c t r o n i c   w a s t e s   w a s   d e s c r i b e d s i d o   p r o p o s t o s   n a   l i t e r a t u r a .   O   p r i m e i r o   e s t u d o   u s a n d o b y   S a t t m a n n   e t   a l .   [ 7 5 ] .   I n   t h i s   s t u d y ,   t h e   a u t h o r s   w e r e L I B S   p a r a   a n á l i s e   d e   p o l í m e r o s   d e   r e s í d u o s   e l e t r ô n i c o s   f o i a b l e   t o   d i s c r i m i n a t e   f o u r   d i f f e r e n t   t y p e s   o f   p o l y m e r s . 

p r o p o s t o   p o r   S a t t m a n    e t   a l .   [ 7 5 ] .   N e s s e   e s t u d o ,   o s   a u t o r e s A q u i n o   a n d   P e r e i r a - F i l h o   [ 7 6 ]   a n a l y z e d   p o l y m e r s   f r o m   c e l l c o n s e g u i r a m   d i s c r i m i n a r   q u a t r o   d i f e r e n t e s   t i p o s   d e p h o n e s   a n d   u s e d   s u p e r v i s e d   c l a s s i f i c a t i o n   t o o l s   t o   i d e n t i f y p o l í m e r o s .   J á   A q u i n o   e   P e r e i r a - F i l h o   [ 7 6 ]   a n a l i s a r a m s a m p l e s   f r o m   t h e   m a n u f a c t u r e r   a n d   c o u n t r y   o f   o r i g i n .   T h e p o l í m e r o s   p r o v e n i e n t e s   d e   t e l e f o n e   c e l u l a r   e   u s a r a m a u t h o r s   a c h i e v e d   p r o m i s i n g   r e s u l t s .   C o s t a   e t   a l .   [ 7 7 ]   u s e d f e r r a m e n t a s   d e   c l a s s i f i c a ç ã o   s u p e r v i s i o n a d a ,   a   f i m   d e L I B S   t o   c l a s s i f y   d i f f e r e n t   p o l y m e r s   i n   e l e c t r o n i c   w a s t e .   I n i d e n t i f i c a r   a s   a m o s t r a s   a   p a r t i r   d o   f a b r i c a n t e   e   p a í s   d e t h i s   s t u d y ,   t h e   a u t h o r s   u s e d   a n   a p p r o a c h   b a s e d   o n   L I B S

o r i g e m .   O s   a u t o r e s   a l c a n ç a r a m   r e s u l t a d o s   p r o m i s s o r e s . 

 s p e c t r u m   e m i s s i o n   l i n e s   s i g n a l   r a t i o s ,   a n d   w i t h   t h e   a i d   o f C o s t a    e t   a l .   [ 7 7 ]   u s a r a m   a   L I B S   p a r a   c l a s s i f i c a r   d i f e r e n t e s c h e m o m e t r i c   t o o l s ,   i t   w a s   p o s s i b l e   t o   d i s c r i m i n a t e   a n d p o l í m e r o s   d e   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o .   N e s s e   e s t u d o ,   o s   a u t o r e s c l a s s i f y   t h e   m a i n   p o l y m e r s   f o u n d   i n   e l e c t r o n i c   w a s t e . 

u s a r a m   u m a   a b o r d a g e m   a   p a r t i r   d e   r a z õ e s   d a s   l i n h a s   d e S p e r a n ç a   e t   a l .   [ 7 8 ]   u s e d   L I B S   t o   p e r f o r m   c h e m i c a l e m i s s ã o   d o   e s p e c t r o   L I B S ,   e   c o m   a u x í l i o   d e   f e r r a m e n t a s i n s p e c t i o n s   o n   s o l d e r   m a s k s   t y p i c a l l y   s o l d   f o r   h o m e   P C B

q u i m i o m é t r i c a s   f o i   p o s s í v e l   d i s c r i m i n a r   e   c l a s s i f i c a r   o s p r o d u c t i o n .   C a r v a l h o   e t   a l .   [ 7 9 ]   p r o p o s e d   a   s t r a t e g y p r i n c i p a i s   p o l í m e r o s   e n c o n t r a d o s   n o   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o . 

 c o m b i n i n g   L I B S   a n d   P C A   t o   a s s e s s   t h e   d i s t r i b u t i o n s   o f S p e r a n ç a    e t   a l .   [ 7 8 ]   u s a r a m   a   L I B S   p a r a   r e a l i z a r   u m a v a r i o u s   c h e m i c a l   e l e m e n t s   i n   P C B s   f r o m   c e l l   p h o n e s   u s i n g i n s p e ç ã o   q u í m i c a   e m   m á s c a r a s   d e   s o l d a   t i p i c a m e n t e h y p e r s p e c t r a l   i m a g e s .   T h e   a p p l i c a t i o n s   o f   L I B S   f o r   P C B s c o m e r c i a l i z a d a s   p a r a   p r o d u ç ã o   c a s e i r a   d e   P C B .   J á h a v e   n o t   y e t   b e e n   s u f f i c i e n t l y   e x p l o r e d   w h e n   c o m p a r e d   t o C a r v a l h o  

 e t  

 a l .  

[ 7 9 ]  

p r o p u s e r a m  

u m a  

e s t r a t é g i a

 t h o s e   f o r   p o l y m e r s .   H o w e v e r ,   L I B S   h a s   b e e n   p r e s e n t e d   a s c o m b i n a n d o   L I B S   e   P C A   p a r a   a v a l i a r   a   d i s t r i b u i ç ã o   d e a   p o w e r f u l   t o o l   f o r   r a p i d   c h e m i c a l   i n s p e c t i o n   i n   t h e s e   t y p e s v á r i o s   e l e m e n t o s   q u í m i c o s   n a s   P C B s   p r o v e n i e n t e s   d e o f   s a m p l e s . 

c e l u l a r   u s a n d o   i m a g e n s   h i p e r e s p e c t r a i s .   A s   a p l i c a ç õ e s e n v o l v e n d o   L I B S   e   P C B   a i n d a   n ã o   f o r a m   s u f i c i e n t e m e n t e e x p l o r a d a s ,   q u a n d o   c o m p a r a d o   a o s   p o l í m e r o s .   C o n t u d o ,   a L I B S   v e m   s e   a p r e s e n t a n d o   c o m o   u m a   p o d e r o s a   f e r r a m e n t a p a r a   r á p i d a   i n s p e ç ã o   q u í m i c a   n e s s e s   t i p o s   d e   a m o s t r a s . 
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A n á l i s e   d e   c a n a - d e - a ç ú c a r

 S u g a r - c a n e   e v a l u a t i o n

O   B r a s i l   s e   t o r n o u   u m   d o s   m a i o r e s   p r o d u t o r e s   m u n d i a i s   d e B r a z i l   h a s   b e c o m e   o n e   o f   t h e   l a r g e s t   p r o c e s s o r s   o f   e t h a n o l c a n a - d e - a ç ú c a r   d e s t i n a d a   à   p r o d u ç ã o   d e   e t a n o l   e   d e a n d   s u g a r   f r o m   s u g a r c a n e   d u e   t o   g o v e r n m e n t   i n c e n t i v e s a ç ú c a r ,   d e v i d o   a o s   i n c e n t i v o s   g o v e r n a m e n t a i s   r e a l i z a d o s s u c h   a s   t h e   B r a z i l i a n   A l c o h o l   P r o g r a m   ( P r o a l c o o l )   e n a c t e d c o m   o   P r o g r a m a   B r a s i l e i r o   d o   Á l c o o l   ( P r o á l c o o l )   e m   1 9 7 5

 i n   1 9 7 5   [ 8 0 ] .   A c c o r d i n g   t o   g o v e r n m e n t   i n d e x e s   f o r   t h e   2 0 1 9

[ 8 0 ] .   S e g u n d o   a   C o m p a n h i a   N a c i o n a l   d e   A b a s t e c i m e n t o a n d   2 0 2 0   h a r v e s t s ,   a   1 3 . 3 %   i n c r e a s e   w a s   d e s t i n e d   f o r ( C O N A B )   n a s   s a f r a s   e n t r e   2 0 1 9   e   2 0 2 0 ,   o c o r r e u   u m e t h a n o l   p r o d u c t i o n   [ 8 1 ] .   T h i s   g r o w t h   i n   p r o d u c t i o n a u m e n t o   d e   1 3 , 3 %   q u e   f o i   a t r e l a d o   à   p r o d u ç ã o   d e   e t a n o l d e m a n d s   s t r a t e g i e s   f o r   m o n i t o r i n g   t h e   q u a l i t y   o f   r a w

[ 8 1 ] .   O   a u m e n t o   n a   p r o d u ç ã o ,   e x i g e   e s t r a t é g i a s   d e s u g a r c a n e   a n d   i t s   b y p r o d u c t s .   A   c r i t i c a l   f a c t o r   i n   t h e m o n i t o r a m e n t o   d a   q u a l i d a d e   d a   c a n a - d e - a ç ú c a r    i n   n a t u r a   e s u g a r c a n e   p r o c e s s i n g   i n d u s t r y   i s   s o l i d   i m p u r i t i e s ,   i . e . , d e   s e u s   p r o d u t o s   d e r i v a d o s .   U m   a s p e c t o   c r í t i c o   n o i n o r g a n i c   e l e m e n t s ,   s o i l ,   s a n d   a n d   u n d e s i r e d   o r g a n i c p r o c e s s a m e n t o   d a   c a n a - d e - a ç ú c a r ,   s ã o   a s   i m p u r e z a s m a t t e r ,   a n d   m o n i t o r i n g   i s   h i g h l y   r e c o m m e n d e d   b e c a u s e s ó l i d a s ,   o u   s e j a ,   a   p r e s e n ç a   d e   e l e m e n t o s   i n o r g â n i c o s , t h e s e   i m p u r i t i e s   c a n   b e   h a r m f u l   t o   t h e   p r o c e s s .   H e n c e , s o l o , 

a r e i a  

e  

m a t é r i a  

o r g â n i c a  

i n d e s e j á v e l . 

O

 t h e r e   i s   a n   u r g e n t   n e e d   t o   i n t r o d u c e   n e w   t e c h n i q u e s   t h a t m o n i t o r a m e n t o  

d e s t a s  

i m p u r e z a s  

é  

a l t a m e n t e

 p r e f e r a b l y   d o   n o t   r e q u i r e   c o m p l i c a t e d   s a m p l e   p r e p a r a t i o n r e c o m e n d á v e l ,   p o i s   s ã o   p r e j u d i c i a i s   a o   p r o c e s s o .   A s s i m ,   é s t e p s   a n d   d e c r e a s e   t h e   c o n s u m p t i o n   o f   r e a g e n t s   i n   s a m p l e n e c e s s á r i a   a   i n t r o d u ç ã o   d e   n o v a s   t é c n i c a s   q u e ,   p o s s a m p r e t r e a t m e n t   w i t h o u t   w a s t e   g e n e r a t i o n .   F o r   t h a t ,   d i r e c t r e d u z i r   o u   e l i m i n a r   o   c o n s u m o   d e   r e a g e n t e s   e ,   n ã o   e x i j a m a n a l y s i s   u s i n g   L I B S ,   X R F ,   a n d   d i g i t a l   i m a g e s   c a n   b e e t a p a s   c o m p l e x a s   n o   p r e p a r o   d a   a m o s t r a .   D i a n t e   d e s t e d e s i r a b l e   f o r   b i o r e f i n e r i e s .   F o r   t h a t ,   s p e c t r o a n a l y t i c a l c e n á r i o ,   a n á l i s e s   d i r e t a s   u s a n d o   L I B S ,   X R F   e   i m a g e n s t e c h n i q u e s   s u c h   a s   L I B S   a n d   X R F   a n d   d i g i t a l   i m a g e s d i g i t a i s   p o d e m   s e r   m u i t o   a t r a e n t e s   p a r a   a s   b i o r r e f i n a r i a s . 

 c o m b i n e d   w i t h   c h e m o m e t r i c s   [ 8 2 ]   a r e   a p p l i e d   t o   d e v e l o p T é c n i c a s   e s p e c t r o a n a l í t i c a s ,   t a i s   c o m o   L I B S   e   X R F   e p o t e n t i a l   a n a l y t i c a l   m e t h o d s   i n   t h i s   f i e l d .   L I B S   a l l o w s   t h e i m a g e n s   d i g i t a i s   c o m b i n a d a s   c o m   q u i m i o m e t r i a   [ 8 2 ]   s ã o p r e d i c t i o n   o f   f i b e r   c o n t e n t   i n   s u g a r c a n e   b a g a s s e   [ 8 3 ]   a n d a m p l a m e n t e  

a p l i c a d a s  

p a r a  

d e s e n v o l v e r  

m é t o d o s

 t h e   m o n i t o r i n g   o f   i n o r g a n i c   e l e m e n t s   i n   l i x i v i a t e s   o f a n a l í t i c o s   c o m o   a q u e l e s   q u e   s e r ã o   e x e m p l i f i c a d o s   a s u g a r c a n e   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   s o l i d   i m p u r i t i e s   [ 8 4 ,   8 5 ] .   A n s e g u i r .   N o   c o n t e x t o   d a   b i o e n e r g i a ,   a   t é c n i c a   L I B S   p e r m i t i u i n e x p e n s i v e   a n d   e f f e c t i v e   d i g i t a l   i m a g i n g   s y s t e m   h a s a   p r e v i s ã o   d o   t e o r   d e   f i b r a   n o   b a g a ç o   d a   c a n a - d e - a ç ú c a r p r o v e n   t o   b e   e f f i c i e n t   f o r   f i n g e r p r i n t i n g   g r e e n   a n d   d r y

[ 8 3 ]   e   o   m o n i t o r a m e n t o   d e   e l e m e n t o s   i n o r g â n i c o s   n o s l e a v e s   a n d   s o i l   i n   r a w   s u g a r c a n e   b y   u s i n g   a   m i x t u r e   d e s i g n l i x i v i a d o s   d a   c a n a - d e - a ç ú c a r   n a   p r e s e n ç a   d e   i m p u r e z a s t h a t   c o m p r i s e d   1 2 2   d i f f e r e n t   c o m b i n a t i o n s   o f   s u g a r c a n e s ó l i d a s   [ 8 4 ,   8 5 ] .   U m   s i s t e m a   d e   i m a g e m   d i g i t a l   d e   b a i x o s t a l k s ,   v e g e t a l   p l a n t   p a r t s ,   a n d   s o i l   t o   a c h i e v e   1 0 0   w t %

c u s t o   d e m o n s t r o u   s e r   e f i c i e n t e   p a r a   a   d i s c r i m i n a ç ã o   d e

 [ 8 6 ] ,   a n d   a r t i f i c i a l   n e u r a l   n e t w o r k s   ( A N N s )   p r o v i d e d   b e t t e r f o l h a s   v e r d e s   e   s e c a s   e   s o l o   e m   c a n a - d e - a ç ú c a r   c r u a .   A u n d e r s t a n d i n g   t h e   n o n l i n e a r   n a t u r e   o f   t h e   d a t a   [ 8 7 ,   8 8 ] . 

p a r t e   e x p e r i m e n t a l   e m p r e g o u   u m   p l a n e j a m e n t o   d e   m i s t u r a s A d d i t i o n a l l y ,   X R F   h a s   b e e n   u t i l i z e d   t o   c o n t r o l   w h i t e   c r y s t a l c o m b i n a d o   c o m   a   t é c n i c a    a r t i f i c i a l   n e u r a l   n e t w o r k s   ( A N N ) , s u g a r c a n e   q u a l i t y   c o n t a m i n a t e d   w i t h   s a n d   [ 8 9 ]   a n d   f o r a u x i l i a n d o   n a   c o m p r e e n s ã o   d a   n a t u r e z a   n ã o   l i n e a r   d o s d i r e c t   e s t i m a t i o n   o f   C a ,   F e ,   a n d   K   l e v e l s   i n   s u g a r c a n e d a d o s   [ 8 6 - 8 8 ] .   A   X R F   t e m   s i d o   u t i l i z a d a   p a r a   c o n t r o l a r   a j u i c e   t h r o u g h   s e v e r a l   c l a r i f i c a t i o n   s t a g e s   b e f o r e   e i t h e r q u a l i d a d e   d o   a ç ú c a r   c r i s t a l   b r a n c o   d e   c a n a - d e - a ç ú c a r s u g a r   o r   e t h a n o l   p r o d u c t i o n   [ 9 0 ] . 

a d u l t e r a d o   c o m   a r e i a   [ 8 9 ]   e   p a r a   a   e s t i m a t i v a   d i r e t a   d e   C a , F e   e   K   e m   a m o s t r a s   d e   c a l d o   d e   c a n a - d e - a ç ú c a r , p r o v e n i e n t e s   d e   v á r i o s   e s t á g i o s   d e   c l a r i f i c a ç ã o   [ 9 0 ] . 

BY: FABÍOLA MANHAS VERBI PEREIRA AND MATHEUS LIMA DE MELLO




54

A n á l i s e   d e   a ç ú c a r

 S u g a r   a n a l y s i s

A   c o m p o s i ç ã o   e l e m e n t a r   d o s   a l i m e n t o s   é   u m   i n d i c a d o r T h e   e l e m e n t a l   c o m p o s i t i o n   o f   f o o d   i s   a   v e r y   i m p o r t a n t m u i t o   i m p o r t a n t e   p a r a   c o m p r e e n d e r   a   q u a l i d a d e ,   o   v a l o r i n d i c a t o r   f o r   u n d e r s t a n d i n g   f o o d   q u a l i t y ,   n u t r i t i o n a l   v a l u e n u t r i c i o n a l   e   a   a u t e n t i c i d a d e   d o s   a l i m e n t o s .   T é c n i c a s   p a r a a n d   a u t h e n t i c i t y .   E l e m e n t a l   a n a l y s i s   t e c h n i q u e s   a n d d e t e r m i n a ç ã o   e l e m e n t a r   e   i n f o r m a ç õ e s   s o b r e   a   c o m p o s i ç ã o i n f o r m a t i o n   o n   e l e m e n t a l   c o m p o s i t i o n   c a n   a l s o   b e   u s e d   f o r e l e m e n t a r   t a m b é m   p o d e m   s e r   u s a d a s   p a r a   a   d e t e r m i n a ç ã o t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f   f o o d   f r a u d   [ 9 1 ,   9 2 ] .   G l o b a l   s u g a r d e   f r a u d e s   e m   a l i m e n t o s   [ 9 1 ,   9 2 ] .   A   p r o d u ç ã o   g l o b a l   d e p r o d u c t i o n   i s   e x p e c t e d   t o   t o t a l   1 8 8   m i l l i o n   t o n s   i n   t h e a ç ú c a r   d e v e   t o t a l i z a r   1 8 8   m i l h õ e s   d e   t o n e l a d a s   n o   a n o 2 0 2 0 / 2 1   b u s i n e s s   y e a r .   O f   t h i s   a m o u n t ,   6 5 . 2   m i l l i o n   t o n s f i s c a l   d e   2 0 2 0 / 2 1 .   D e s s e   m o n t a n t e ,   6 5 , 2   m i l h õ e s   d e a r e   d e s t i n e d   f o r   g l o b a l   e x p o r t .   B r a z i l   i s   a   l e a d e r   i n   s u g a r t o n e l a d a s   s ã o   d e s t i n a d a s   à   e x p o r t a ç ã o   g l o b a l .   O   B r a s i l   é p r o d u c t i o n   a n d   e x p o r t s .   I n   2 0 1 9 / 2 0 2 0 ,   2 9 . 6   m i l l i o n   t o n s   o f l í d e r   n a   p r o d u ç ã o   e   e x p o r t a ç ã o   d e   a ç ú c a r .   E m   2 0 1 9 / 2 0 2 0 , t h i s   p r o d u c t   l e f t   n a t i o n a l   p l a n t s ,   o f   w h i c h   1 8 . 9   m i l l i o n   t o n s 2 9 , 6   m i l h õ e s   d e   t o n e l a d a s   d o   p r o d u t o   s a í r a m   d a s   f á b r i c a s w e r e   s e n t   a b r o a d   [ 9 3 ,   9 4 ] .   L a r g e   v o l u m e s   a r e   p r o d u c e d n a c i o n a i s ,   d a s   q u a i s   1 8 , 9   m i l h õ e s   f o r a m   p a r a   o   e x t e r i o r a n d  

 t r a n s p o r t e d  

 d a i l y , 

 s o  

 q u i c k  

 i d e n t i f i c a t i o n  

 o f

[ 9 3 ,   9 4 ] .   G r a n d e s   v o l u m e s   s ã o   p r o d u z i d o s   e   t r a n s p o r t a d o s a d u l t e r a t i o n s   d u e   t o   f r a u d   o r   p r o d u c t   q u a l i t y   b e c o m e s d i a r i a m e n t e ,   p o r t a n t o ,   i d e n t i f i c a r   r a p i d a m e n t e   a d u l t e r a ç õ e s e s s e n t i a l   f o r   r e d u c i n g   l o s s e s   i n   t h e   s u p p l y   c h a i n .   R e c e n t p o r   f r a u d e   o u   q u a l i d a d e   d o   p r o d u t o   t o r n a - s e   e s s e n c i a l s t u d i e s   i n   t h e   l i t e r a t u r e   h a v e   d e m o n s t r a t e d   t h e   a b i l i t y   o f p a r a   r e d u z i r   p e r d a s   n a   c a d e i a   d e   s u p r i m e n t o s .   T r a b a l h o s t h e   L I B S   t e c h n i q u e   t o   i d e n t i f y   f r a u d ,   q u a n t i f y   a d u l t e r a t i o n r e c e n t e s   n a   l i t e r a t u r a   t ê m   d e m o n s t r a d o   a   h a b i l i d a d e   d a a n d   d e t e r m i n e   t h e   m i n e r a l   c o m p o s i t i o n s   o f   c r y s t a l   s u g a r t é c n i c a  

L I B S  

e m  

i d e n t i f i c a r  

f r a u d e s , 

q u a n t i f i c a r

 s a m p l e s .   T h e   a b i l i t y   t o   d e t e c t   s u g a r   c o n t a m i n a t i o n   b y   s a n d a d u l t e r a ç õ e s   e   d e t e r m i n a r   a   c o m p o s i ç ã o   m i n e r a l   d e a n d   d e t e r m i n e   i t s   c o n c e n t r a t i o n   i s   d e s c r i b e d .   S i l i c o n a m o s t r a s   d e   a ç ú c a r   c r i s t a l .   A   c a p a c i d a d e   d e   d e t e c t a r   a e m i s s i o n   l i n e s   h a v e   b e e n   s h o w n   t o   b e   h i g h l y   c o r r e l a t e d c o n t a m i n a ç ã o   d o   a ç ú c a r   p e l a   a r e i a   e   d e t e r m i n a r   s u a w i t h   s a n d   c o n c e n t r a t i o n s ,   a n d   u n i v a r i a t e   o r   m u l t i v a r i a t e c o n c e n t r a ç ã o   é   d e s c r i t a .   A s   l i n h a s   d e   e m i s s ã o   d e   S i   s e a n a l y s e s   m a k e   i t   p o s s i b l e   t o   d e t e r m i n e   t h e   c o n c e n t r a t i o n s m o s t r a r a m  

a l t a m e n t e  

c o r r e l a c i o n a d a s  

c o m  

a s

 o f   t h e   c o n t a m i n a n t .   I n   t h e   s a m e   s t u d y ,   t h e   p o s s i b i l i t y   o f c o n c e n t r a ç õ e s   d e   a r e i a ,   e   c o m   a n á l i s e   m u l t i v a r i a d a   o u d e t e r m i n i n g   b l a c k   s p o t s   a n d   m a g n e t i z i n g   p a r t i c l e s   w a s u n i v a r i a d a   é   p o s s í v e l   d e t e r m i n a r   a s   c o n c e n t r a ç õ e s   d o i n t r o d u c e d ,   d e m a n d i n g   s t u d i e s   a n d   i m p r o v e m e n t s   i n   t h e c o n t a m i n a n t e .   N o   m e s m o   t r a b a l h o ,   é   i n t r o d u z i d a   a p r e p a r a t i o n   a n d   p r e s e n t a t i o n   o f   s a m p l e s   [ 9 5 ] .   F o r   m i n e r a l p o s s i b i l i d a d e   d e   d e t e r m i n a ç ã o   d e   p o n t o s   p r e t o s   e c o m p o s i t i o n ,   i t   w a s   p o s s i b l e   t o   i d e n t i f y   t h e   s i g n a l s   o f   C a , p a r t í c u l a s   m a g n é t i c a s ,   e x i g i n d o   e s t u d o s   e   m e l h o r i a s   n a F e ,   M g ,   M n ,   S i   a n d   Z n   b y   L I B S ,   a n d   t h e   r e s u l t s   o f   t h e p r e p a r a ç ã o   e   a p r e s e n t a ç ã o   d a s   a m o s t r a s   [ 9 5 ] .   P a r a s t u d y   s h o w e d   h i g h   c o r r e l a t i o n s   w i t h   t h e   c o n c e n t r a t i o n s c o m p o s i ç ã o   m i n e r a l ,   f o i   p o s s í v e l   i d e n t i f i c a r   o s   s i n a i s   d e o b t a i n e d   v i a   I C P   O E S ,   i n d i c a t i n g   t h e   f e a s i b i l i t y   o f   u s i n g C a ,   F e ,   M g ,   M n ,   S i   e   Z n   e   o   e s t u d o   m o s t r o u   u m a   a l t a L I B S   t o   q u a n t i f y   t h e s e   m i n e r a l s   [ 9 6 ] .   T h e   n u m b e r   o f c o r r e l a ç ã o   c o m   a s   c o n c e n t r a ç õ e s   o b t i d a s   v i a   I C P   O E S , p u b l i c a t i o n s   o n   f o o d - r e l a t e d   L I B S   h a s   b e e n   g r o w i n g   e a c h i n d i c a n d o   a   v i a b i l i d a d e   d o   u s o   d a   L I B S   p a r a   q u a n t i f i c a r y e a r ,   a n d   m o r e   t h a n   3 0 %   i s   r e l a t e d   t o   a n a l y s e s   o f e s s e s   m i n e r a i s   [ 9 6 ] .   O   n ú m e r o   d e   p u b l i c a ç õ e s   s o b r e   a c o n t a m i n a n t s   a n d   m o r e   t h a n   7 %   i s   r e l a t e d   t o   a n a l y s e s   o f L I B S   r e l a c i o n a d o   c o m   a l i m e n t o s   v e m   c r e s c e n d o   a   c a d a a d u l t e r a t i o n   [ 9 1 ] .   W i t h   a l l   t h e   a d v a n t a g e s   a l r e a d y a n o ,   d e   f o r m a   q u e   m a i s   d e   3 0 %   e s t á   r e l a c i o n a d o   à d e s c r i b e d   f o r   t h e   t e c h n i q u e   a n d   t h e   d e m a n d   f o r   p r o d u c t d e t e r m i n a ç ã o   d e   e l e m e n t o s   c o n t a m i n a n t e s   e   m a i s   d e   7 %

 c o n t r o l ,   L I B S   c a n   b e   c o n s i d e r e d   a   p r o m i s i n g   t o o l   f o r r e l a c i o n a d o   à   a n á l i s e   d e   a d u l t e r a ç ã o   [ 9 1 ] .   C o m   t o d a s   a s c o n t r o l   o f   s u g a r   q u a l i t y . 

v a n t a g e n s   j á   d e s c r i t a s   s o b r e   a   t é c n i c a   e   a   d e m a n d a   p e l o c o n t r o l e   d o   p r o d u t o ,   a   L I B S   p o d e   s e r   c o n s i d e r a d a   u m a f e r r a m e n t a   p r o m i s s o r a   p a r a   c o n t r o l e   d e   q u a l i d a d e   d o a ç ú c a r . 
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A p l i c a ç õ e s   e m   a m o s t r a s

 L I B S   a p p l i c a t i o n s   i n   a g r i c u l t u r a l

a g r í c o l a s   ( f e r t i l i z a n t e s )

 s a m p l e s   ( f e r t i l i z e r s )

O  

u s o  

a d e q u a d o  

d e  

f e r t i l i z a n t e s  

p o d e  

c o n t r i b u i r

 T h e   p r o p e r   u s e   o f   f e r t i l i z e r s   c a n   c o n t r i b u t e   s i g n i f i c a n t l y   t o s i g n i f i c a t i v a m e n t e   n o   a u m e n t o   d a   p r o d u t i v i d a d e   a g r í c o l a   e , i n c r e a s i n g   a g r i c u l t u r a l   p r o d u c t i v i t y   a n d ,   c o n s e q u e n t l y ,   t o c o n s e q u e n t e m e n t e ,   n o   f o r n e c i m e n t o   d e   a l i m e n t o s   e t h e   s u p p l y   o f   f o o d   a n d   t h e   p r o f i t a b i l i t y   o f   c r o p s   f o r   t h e l u c r a t i v i d a d e   d a s   l a v o u r a s   p e l o   p r o d u t o r   [ 9 7 ] .   A   L I B S   é p r o d u c e r   [ 9 7 ] .   L I B S   i s   a   f a n t a s t i c   a n a l y t i c a l   t o o l   f o r   d i r e c t u m a   t é c n i c a   a n a l í t i c a   f a n t á s t i c a   p a r a   a   a n á l i s e   d i r e t a   d e a n a l y s e s   o f   l i q u i d   a n d   s o l i d   f e r t i l i z e r s ,   a s   i t   a l l o w s   o n e   t o f e r t i l i z a n t e s   l í q u i d o s   e   s ó l i d o s ,   p o i s   p e r m i t e   a s s e g u r a r   o s e n s u r e  

 g u a r a n t e e d  

 f o r m u l a t i o n  

 l e v e l s  

 a n d  

 q u a n t i f y

n í v e i s  

d e  

g a r a n t i a  

d a s  

f o r m u l a ç õ e s  

e  

d e t e r m i n a r

 c o n t a m i n a n t s .   S e v e r a l   p a p e r s   r e p o r t e d   i n   t h e   s c i e n t i f i c c o n t a m i n a n t e s .   V á r i o s   t r a b a l h o s   s ã o   r e p o r t a d o s   n a l i t e r a t u r e   h a v e   u s e d   L I B S   f o r   a n a l y s e s   o f   f e r t i l i z e r s . 

l i t e r a t u r a   c i e n t í f i c a   e m p r e g a n d o   a   L I B S   p a r a   a   a n á l i s e   d e A n d r a d e   e t   a l .   p r o p o s e d   t h e   u s e   o f   L I B S   f o r   a n a l y s e s   o f f e r t i l i z a n t e s .   A n d r a d e    e t   a l . ,   p r o p u s e r a m   a   a n á l i s e   d e l i q u i d   f e r t i l i z e r s   b y   e n c a p s u l a t i o n   o f   s a m p l e s   i n   P V A   [ 1 0 ] , f e r t i l i z a n t e s   l í q u i d o s   a   p a r t i r   d o   e n c a p s u l a m e n t o   d a s a n d   i n   a n o t h e r   s t u d y ,   f o r   d e t e r m i n a t i o n   o f   c o n t a m i n a n t s a m o s t r a s   e m   P V A   [ 1 0 ] ,   e   e m   o u t r o   e s t u d o   a   d e t e r m i n a ç ã o a n d   m a c r o -   a n d   m i c r o e l e m e n t s   i n   s o l i d   f e r t i l i z e r s   [ 9 8 ] . 

d e  

c o n t a m i n a n t e s , 

m a c r o  

e  

m i c r o  

e l e m e n t o s  

e m

 N i c o l o d e l l i   e t   a l .   d e t e r m i n e d   c o n t a m i n a n t s   a n d   m a c r o -   a n d f e r t i l i z a n t e s   s ó l i d o s   p o r   L I B S   [ 9 8 ] .   N i c o l o d e l l i    e t   a l . , m i c r o n u t r i e n t s   i n   o r g a n i c   m i n e r a l   f e r t i l i z e r s   u s i n g   a   d o u b l e d e t e r m i n a r a m   c o n t a m i n a n t e s ,   m a c r o   e   m i c r o   n u t r i e n t e s   e m p u l s e d   L I B S   s y s t e m   [ 9 9 ] .   N u n e s   e t   a l . ,   u s i n g   L I B S   a n d f e r t i l i z a n t e s   o r g â n i c o   m i n e r a i s   u t i l i z a n d o   u m   s i s t e m a   L I B S

 m u l t i v a r i a t e  

 s t r a t e g i e s  

 t o  

 o p t i m i z e  

 i n s t r u m e n t a l

d e   d u p l o   p u l s o   [ 9 9 ] .   N u n e s    e t   a l . ,   u t i l i z a n d o   e s t r a t é g i a s p a r a m e t e r s ,   d e t e r m i n e d   C d ,   C r ,   N i ,   P b   a n d   m i c r o n u t r i e n t m u l t i v a r i a d a s  

p a r a  

a  

o t i m i z a ç ã o  

d o s  

p a r â m e t r o s

 l e v e l s   i n   s a m p l e s   o f   p e l l e t s   f e r t i l i z e r s   [ 1 0 0 ] .   M o r a i s   e t   a l . 

i n s t r u m e n t a i s ,   d e t e r m i n a r a m   C d ,   C r ,   N i ,   P b   e   m i c r o a d d e d   a n d   h o m o g e n i z e d   a   s a l t   c o n t a i n i n g   L i  +  ( e a s i l y n u t r i e n t e s   e m   a m o s t r a s   d e   f e r t i l i z a n t e s   p a s t i l h a d a s , i o n i z a b l e   e l e m e n t )   t o   s a m p l e s   o f   b i o c h a r - b a s e d   f e r t i l i z e r s u s a n d o   a   L I B S   [ 1 0 0 ] .   M o r a i s    e t   a l . ,   a d i c i o n a n d o   e a n d   d e t e r m i n e d   K   c o n t e n t   u s i n g   L I B S   w i t h   g o o d   a n a l y t i c a l

+

h o m o g e n e i z a n d o   u m   s a l   c o n t e n d o   L i     ( e l e m e n t o   f a c i l m e n t e p a r a m e t e r s   [ 1 0 1 ] .   I n   a n o t h e r   w o r k   b y   M o r a i s   e t   a l . ,   N a   w a s i o n i z á v e l )   e m   a m o s t r a s   d e   f e r t i l i z a n t e s   b a s e a d o s   e m u s e d   a s   a n   i n t e r n a l   s t a n d a r d   f o r   t h e   d i r e c t   d e t e r m i n a t i o n   o f b i o c h a r , 

d e t e r m i n a r a m  

K  

u s a n d o  

L I B S  

c o m  

b o n s

 C a   i n   b i o c h a r - b a s e d   f e r t i l i z e r s   [ 1 0 2 ] .   V i e i r a   e t   a l . ,   u s i n g   a p a r â m e t r o s   a n a l í t i c o s   [ 1 0 1 ] .   E m   o u t r o   t r a b a l h o   d e   M o r a i s L I B S   s y s t e m   w i t h   s p a r k   d i s c h a r g e ,   d e t e r m i n e d   l e v e l s   o f   t h e e t   a l . ,   o s   a u t o r e s   u t i l i z a r a m   o   N a   c o m o   p a d r ã o   i n t e r n o   p a r a m a c r o n u t r i e n t   P   i n   s a m p l e s   o f   s o l i d   f e r t i l i z e r s ;   w i t h   t h i s a   d e t e r m i n a ç ã o   d i r e t a   d e   C a   e m   f e r t i l i z a n t e s   b a s e a d o s   e m i n s t r u m e n t a l   a r r a n g e m e n t ,   i t   w a s   p o s s i b l e   t o   i n c r e a s e   t h e b i o c h a r   [ 1 0 2 ] .   V i e i r a    e t   a l . ,   u t i l i z a n d o   u m   s i s t e m a   L I B S

 s e n s i t i v i t y   f o r   t h e   d e t e r m i n a t i o n   o f   t h e   a n a l y t e   [ 1 0 3 ] .   Y a o c o m   d e s c a r g a   e l é t r i c a   d e t e r m i n a r a m   o   m a c r o n u t r i e n t e   P

 e t   a l .   u s e d   P L S   r e g r e s s i o n   a n d   p r e p a r e d   c a l i b r a t i o n e m   a m o s t r a s   d e   f e r t i l i z a n t e s   s ó l i d o s ,   d e v i d o   a   e s s e   a r r a n j o s t a n d a r d s   b y   d i l u t i o n   o f   f e r t i l i z e r   s a m p l e s   i n t o   t h e i r   m a i n i n s t r u m e n t a l   f o i   p o s s í v e l   a u m e n t a r   a   s e n s i b i l i d a d e   p a r a   a c o n s t i t u e n t s   t o   o v e r c o m e   m a t r i x   e f f e c t s ,   a n d   t h e y d e t e r m i n a ç ã o   d o   a n a l i t o   [ 1 0 3 ] .   Y a o    e t   a l .   u t i l i z a n d o   a   P L S

 d e t e r m i n e d   P   a n d   K   l e v e l s   i n   s o l i d   f e r t i l i z e r s   b y   L I B S

e   p r e p a r a n d o   o s   p a d r õ e s   d e   c a l i b r a ç ã o   a   p a r t i r   d e   d i l u i ç ã o

 [ 1 0 4 ] .   O t h e r   p a p e r s   r e p o r t e d   i n   t h e   l i t e r a t u r e   c o n f i r m e d   t h e d e  

a m o s t r a s  

d e  

f e r t i l i z a n t e s  

e m  

s e u s  

p r i n c i p a i s

 f e a s i b i l i t y   o f   d i r e c t   a n a l y s i s   o f   f e r t i l i z e r   s a m p l e s   w i t h   L I B S , c o n s t i t u i n t e s ,   c o n t o r n a r a m   o s   e f e i t o s   d e   m a t r i z   e w h i c h   w a s   f a s t   a n d   r e l i a b l e   a n d   e x h i b i t e d   s a t i s f a c t o r y d e t e r m i n a r a m   P   e   K   e m   f e r t i l i z a n t e s   s ó l i d o s   p o r   L I B S

 p r e c i s i o n   a n d   a c c u r a c y . 

[ 1 0 4 ] .   O u t r o s   t r a b a l h o s   s ã o   r e p o r t a d o s   n a   l i t e r a t u r a   q u e c o n f i r m a m   a   v i a b i l i d a d e   d a   a n á l i s e   d i r e t a   d e   a m o s t r a s   d e f e r t i l i z a n t e s   e m p r e g a n d o   a   L I B S ,   d e   f o r m a   r á p i d a , c o n f i á v e l   e   c o m   p r e c i s ã o   e   e x a t i d ã o   s a t i s f a t ó r i a s . 
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I n d ú s t r i a   4 . 0

 I n d u s t r y   4 . 0

A   I n d ú s t r i a   4 . 0   é   u m   c o n c e i t o   q u e   r e p r e s e n t a   a   a u t o m a ç ã o I n d u s t r y   4 . 0   i s   a   c o n c e p t   t h a t   r e p r e s e n t s   i n d u s t r i a l i n d u s t r i a l   e   a   i n t e g r a ç ã o   d e   d i f e r e n t e s   t e c n o l o g i a s   c o m o a u t o m a t i o n   a n d   t h e   i n t e g r a t i o n   o f   d i f f e r e n t   t e c h n o l o g i e s , i n t e l i g ê n c i a   a r t i f i c i a l ,   r o b ó t i c a ,   i n t e r n e t   d a s   c o i s a s   e s u c h   a s   a r t i f i c i a l   i n t e l l i g e n c e ,   r o b o t i c s ,   t h e   I n t e r n e t   o f c o m p u t a ç ã o   e m   n u v e m   c o m   o   o b j e t i v o   d e   p r o m o v e r   a T h i n g s   a n d   c l o u d   c o m p u t i n g ,   w i t h   t h e   g o a l   o f   p r o m o t i n g   t h e d i g i t a l i z a ç ã o   d a s   a t i v i d a d e s   i n d u s t r i a i s   m e l h o r a n d o   o s d i g i t a l i z a t i o n   o f   i n d u s t r i a l   a c t i v i t i e s ,   i m p r o v i n g   p r o c e s s e s p r o c e s s o s   e   a u m e n t a n d o   a   p r o d u t i v i d a d e   d a s   e m p r e s a s . 

 a n d   i n c r e a s i n g   c o m p a n y   p r o d u c t i v i t y .   I n   a   w a y ,   s o m e   o f   t h e D e   c e r t a   m a n e i r a ,   a l g u n s   d o s   c o n c e i t o s   d a   I n d u s t r i a   4 . 0

 c o n c e p t s   o f   I n d u s t r y   4 . 0   a r e   s i m i l a r   t o   t h e   c o n c e p t s   o f   t h e s ã o   s e m e l h a n t e s   a o s   c o n c e i t o s   d o   s i s t e m a    P r o c e s s p r o c e s s   a n a l y t i c a l   t e c h n o l o g y   ( P A T )   [ 1 0 5 ]   s y s t e m ,   w h i c h A n a l y t i c a l   T e c h n o l o g y   ( P A T )   [ 1 0 5 ] ,   o   q u a l   p e r m i t e a l l o w s   u s   t o   d e t e r m i n e   w h i c h   a r e   t h e   v a r i a b l e s   m o s t d e t e r m i n a r   q u a i s   s ã o   a s   v a r i á v e i s   m a i s   c r í t i c a s   p a r a   a c r i t i c a l   f o r   e n s u r i n g   t h e   f i n a l   q u a l i t y   o f   a   p r o d u c t   a n d q u a l i d a d e   f i n a l   d e   u m   p r o d u t o   e   o n d e   d e v e m   s e r   i n s e r i d o s w h e r e   p r o c e s s   c o n t r o l s   s h o u l d   b e   i n s e r t e d .   C u r r e n t l y ,   t h e o s   c o n t r o l e s   n o   p r o c e s s o .   A t u a l m e n t e   a   g r a n d e   m a i o r i a v a s t   m a j o r i t y   o f   P A T   a p p l i c a t i o n s   a r e   u s e d   t o   c o n t r o l d a s   a p l i c a ç õ e s   d e   P A T   s ã o   u t i l i z a d a s   p a r a   c o n t r o l a r p h y s i c a l - c h e m i c a l   p a r a m e t e r s   o f   p r o c e s s e s ,   s u c h   a s p a r â m e t r o s  

f í s i c o - q u í m i c o s  

d o s  

p r o c e s s o s , 

c o m o

 t e m p e r a t u r e   a n d   p H .   H o w e v e r ,   o p t i c a l   m e t h o d s ,   s u c h   a s t e m p e r a t u r a   e   p H .   N o   e n t a n t o ,   o s   m é t o d o s   ó p t i c o s ,   c o m o   a L I B S ,   h a v e   p r o v e n   t o   b e   e f f i c i e n t   i n   d e t e r m i n i n g   i n o r g a n i c L I B S , 

p r o v a r a m  

s e r  

e f i c i e n t e s  

p a r a  

d e t e r m i n a r

   [ 1 0 6 ]   a n d   o r g a n i c   c o n s t i t u e n t s   i n   c e r t a i n   i n d u s t r i a l c o n s t i t u i n t e s  

i n o r g â n i c o s  

[ 1 0 6 ]  

e  

o r g â n i c o s  

e m

 p r o c e s s e s ;   t h e   g r e a t   a d v a n t a g e   o f   o p t i c a l   m e t h o d s   i s   t h a t d e t e r m i n a d o s   p r o c e s s o s   i n d u s t r i a i s ,   s e n d o   q u e   u m a   g r a n d e t h e y   o f f e r   a b i l i t y   t o   m u l t i p l e x ,   i . e . ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   p e r f o r m v a n t a g e m   d o s   m é t o d o s   ó p t i c o s   é   a   c a p a c i d a d e   d e m e a s u r e m e n t s   i n   d i f f e r e n t   p o s i t i o n s   a n d   a t   v a r i o u s   s a m p l e m u l t i p l e x a ç ã o ,   o u   s e j a ,   é   p o s s í v e l   r e a l i z a r   m e d i d a s   e m l o c a t i o n s   u s i n g   o n l y   a   s p e c t r o m e t e r .   I n   2 0 2 1 ,   G a r c i a   e t   a l . 

d i f e r e n t e s   p o s i ç õ e s   e   l o c a i s   d a   a m o s t r a   u t i l i z a n d o   a p e n a s p a t e n t e d   a   p r o c e s s   f o r   d e t e r m i n i n g   c h e m i c a l   e l e m e n t s   i n u m   e s p e c t r ô m e t r o .   G a r c i a   e t   a l .   p a t e n t e a r a m   e m   2 0 2 1   u m s o l i d   s a m p l e s   u s i n g   L I B S ,   a i m i n g   a t   q u a l i t y   c o n t r o l   f o r p r o c e s s o   p a r a   d e t e r m i n a ç ã o   d e   e l e m e n t o s   q u í m i c o s   e m i n d u s t r i a l   p r o c e s s e s .   O n e   o f   t h e   m a i n   a d v a n t a g e s   o f   t h i s a m o s t r a s   s ó l i d a s   u t i l i z a n d o   a   L I B S ,   v i s a n d o   o   c o n t r o l e   d e i n v e n t i o n   i s   t h e   p o s s i b i l i t y   o f   d i r e c t   i n c o r p o r a t i o n   i n t o   a n q u a l i d a d e   d e   p r o c e s s o s   i n d u s t r i a i s .   U m a   d a s   p r i n c i p a i s i n d u s t r i a l   p r o c e s s   w i t h o u t   t h e   n e e d   f o r   a   s p e c i a l i z e d v a n t a g e n s   d e s t a   i n v e n ç ã o   é   a   p o s s i b i l i d a d e   d e   s e r l a b o r a t o r y   [ 1 0 7 ,   1 0 8 ] .   T h u s ,   t h e   u s e   o f   L I B S   a s   a   t o o l   t o i n c o r p o r a d a   d i r e t a m e n t e   e m   u m   p r o c e s s o   i n d u s t r i a l ,   s e m   a m o n i t o r   i n d u s t r i a l   p r o c e s s e s   i s   d i r e c t l y   l i n k e d   t o   o n e   o f   t h e n e c e s s i d a d e   d e   u m   l a b o r a t ó r i o   e s p e c i a l i z a d o   [ 1 0 7 ,   1 0 8 ] . 

 p r e m i s e s   o f   I n d u s t r y   4 . 0 ,   w h i c h   i s   t h e   a b i l i t y   t o   c o l l e c t   a n d D e s t a   f o r m a ,   a   u t i l i z a ç ã o   d a   L I B S   c o m o   f e r r a m e n t a   p a r a p r o c e s s   d a t a   i n s t a n t l y ,   t h e r e b y   a l l o w i n g   f o r   q u a l i t y m o n i t o r a r   p r o c e s s o s   i n d u s t r i a i s   e s t á   d i r e t a m e n t e   l i g a d a   a d e c i s i o n - m a k i n g   i n   r e a l   t i m e . 

u m a   d a s   p r e m i s s a s   d a   i n d ú s t r i a   4 . 0 ,   q u e   é   a   c a p a c i d a d e d e   c o l e t a r   e   t r a t a r   d a d o s   d e   f o r m a   i n s t a n t â n e a ,   p e r m i t i n d o u m a   t o m a d a   d e   d e c i s ã o   q u a l i f i c a d a   e m   t e m p o   r e a l . 
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M a t e r i a i s   M i n e r a i s

 M i n e r a l   M a t e r i a l s

O s   m a t e r i a i s   m i n e r a l ó g i c o s   d e s e m p e n h a m   u m   p a p e l M i n e r a l o g i c   m a t e r i a l s   p l a y   a n   i m p o r t a n t   r o l e   i n   a l m o s t i m p o r t a n t e   e m   q u a s e   t o d o s   o s   c a m p o s   d e   n o s s a s   v i d a s , e v e r y   f i e l d   i n   o u r   l i v e s   a n d   s u p p l y   i n d u s t r y   w i t h   t h e   m o s t f o r n e c e n d o   à   i n d ú s t r i a   o s   e l e m e n t o s   m e t á l i c o s   m a i s n e e d e d   m e t a l   e l e m e n t s   o f   t h e   p e r i o d i c   t a b l e .   F o r   t h i s n e c e s s á r i o s   d a   t a b e l a   p e r i ó d i c a .   P a r a   q u e   e s t e   m a t e r i a l m a t e r i a l   t o   b e   a s s e s s e d   a s   t h o r o u g h l y   a s   p o s s i b l e , s e j a   a v a l i a d o   o   m a i s   m i n u c i o s a m e n t e   p o s s í v e l ,   a   a n á l i s e c h e m i c a l   a n a l y s i s   m u s t   b e   a s   g o o d   a s   p o s s i b l e .   I n   t h i s q u í m i c a   d e v e   s e r   a   m e l h o r   p o s s í v e l .   N e s s e   s e n t i d o ,   a s e n s e ,   t h e   m o s t   c o m m o n   w a y   t o   d o   t h a t   i s   t o   m i n e r a l i z e f o r m a   m a i s   c o m u m   d e   f a z e r   i s s o   é   m i n e r a l i z a r   o   m a t e r i a l , t h e   m a t e r i a l ,   t h a t   i s ,   t o   m a k e   t h e   e l e m e n t s   o f   i n t e r e s t o u   s e j a ,   d i s p o n i b i l i z a r   o s   e l e m e n t o s   d e   i n t e r e s s e   e m a v a i l a b l e   i n   a   l i q u i d   s o l u t i o n .   T o   d o   s o ,   a   m i x t u r e   o f   s t r o n g s o l u ç ã o   l í q u i d a .   P a r a   f a z e r   i s s o ,   u m a   m i s t u r a   d e   á c i d o s a c i d s   i s   g e n e r a l l y   u s e d   w i t h   m i c r o w a v e   s y s t e m s   t o f o r t e s   é   g e r a l m e n t e   u s a d a   e m   s i s t e m a s   d e   m i c r o - o n d a s i n c r e a s e   t h e   p r e s s u r e   a n d   o x i d i z i n g   p o w e r .   T h e   p r o b l e m p a r a   a u m e n t a r   a   p r e s s ã o   e   o   p o d e r   o x i d a n t e .   O   p r o b l e m a h e r e   i s   t h a t   t h e s e   m a t e r i a l s   c a n   b e   d i f f i c u l t   t o   m i n e r a l i z e a q u i   é   q u e   e s s e s   m a t e r i a i s   p o d e m   s e r   d i f í c e i s   d e d u e   t o   t h e i r   r e f r a c t o r y   c h a r a c t e r i s t i c s   a n d ,   o f t e n ,   t h e m i n e r a l i z a r   d e v i d o   à s   s u a s   c a r a c t e r í s t i c a s   r e f r a t á r i a s   e , p r e s e n c e   o f   s i l i c a   ( S i O   2  ) .   I n   l i g h t   o f   t h i s ,   a l t e r n a t i v e m u i t a s   v e z e s ,   à   p r e s e n ç a   d e   s í l i c a   ( S i O   ) .   D i a n t e   d i s s o , a n a l y s i s   m e t h o d s ,   m a i n l y   u s e d   w i t h   s o l i d s   a n d   e x h i b i t i n g 2

b u s c a m - s e   m é t o d o s   a l t e r n a t i v o s   d e   a n á l i s e ,   p r i n c i p a l m e n t e s e n s i t i v i t i e s   s i m i l a r   t o   t h o s e   s e e n   w i t h   s o l u t i o n s ,   a r e n a   f o r m a   s ó l i d a   e   c o m   s e n s i b i l i d a d e   s e m e l h a n t e   e ,   n e s t e s o u g h t ,   a n d   i n   t h i s   s c e n a r i o ,   L I B S   c a n   b e   a   g o o d c e n á r i o ,   a   L I B S   p o d e   s e r   u m a   b o a   a l t e r n a t i v a   p o r   p o s s u i r a l t e r n a t i v e   s i n c e   i t   h a s   h i g h   a n a l y t i c a l   f r e q u e n c y   a n d a l t a   f r e q u ê n c i a   a n a l í t i c a   e   p o s s i b i l i d a d e   d e   a n á l i s e   s ó l i d a o f f e r s   a n a l y s i s   w i t h   l i m i t s   d e s i r e d   f o r   m i n e r a l o g i c a l c o m   o s   l i m i t e s   d e s e j a d o s   p a r a   a   a n á l i s e   m i n e r a l ó g i c a . 

 p u r p o s e s .   S p e r a n ç a   e t   a l .   [ 1 1 ]   b u i l t   a   c a l i b r a t i o n   m o d e l   f o r S p e r a n ç a    e t   a l .   [ 1 1 ]   c o n s e g u i r a m   c o n s t r u i r   u m   m o d e l o   d e s i x   d i f f e r e n t   m e t a l s   i n   n i c k e l i f e r o u s   m i n e r a l s .   T h e   a u t h o r s c a l i b r a ç ã o   p a r a   s e i s   m e t a i s   d i f e r e n t e s   e m   m i n é r i o s   d e   N i . 

 p r o p o s e d   a   s a m p l e   p r e p a r a t i o n   ( s e e   t h e   F i g u r e   b e l l o w )   i n O s   a u t o r e s   p r o p u s e r a m   u m   p r e p a r o   d e   a m o s t r a s   d i f e r e n t e w h i c h   s a m p l e s   w e r e   m i x e d   w i t h   w a t e r   t o   f o r m   a   s l u r r y ,   a n d ( v e j a   a   F i g u r a   a b a i x o ) ,   o n d e   a s   a m o s t r a s   f o r a m   m i s t u r a d a s t h e n   a   f r a c t i o n   o f   t h i s   m a t e r i a l   w a s   e n c a p s u l a t e d   w i t h   P V A , c o m  

á g u a  

p a r a  

f o r m a r  

u m a  

p a s t a  

e , 

a  

s e g u i r , 

 a   w a t e r - s o l u b l e   p o l y m e r .   T h e   p r o p o s e d   m e t h o d   r e a c h e d e n c a p s u l a r a m   u m a   f r a ç ã o   d e s s e   m a t e r i a l   c o m   P V A ,   u m a c c e p t a b l e   v a l u e s   o f   S E C   a n d   S E V   u s i n g   f o r   c a l i b r a t i o n p o l í m e r o   s o l ú v e l   e m   á g u a .   O   m é t o d o   p r o p o s t o   a l c a n ç o u o n l y   t h e   n o r m a l i z e d   i n t e n s i t y   o f   t h e   e m i s s i o n   l i n e   o f   t h e v a l o r e s   d e   S E C   e   S E V   a c e i t á v e i s   u t i l i z a n d o   p a r a e l e m e n t   o f   i n t e r e s t .   T h i s   s t r a t e g y   o p e n s   u p   a   w i d e   r a n g e   o f c a l i b r a ç ã o   a p e n a s   a   i n t e n s i d a d e   n o r m a l i z a d a   d a   l i n h a   d e a p p l i c a t i o n s   s i n c e   i t   h a n d l e s   t h e   a n a l y s i s   o f   t o u g h e m i s s ã o   d o   e l e m e n t o   d e   i n t e r e s s e .   E s s a   e s t r a t é g i a   a b r e m a t e r i a l s   w i t h   l e s s   c o m p l i c a t e d   s a m p l e   p r e p a r a t i o n ;   t h i s   i s u m   a m p l o   c a m p o   d e   a p l i c a ç ã o ,   p o i s   t r a t a   d e   a n á l i s e s   d e i m p o r t a n t   f o r   s a f e t y   r e a s o n s   s i n c e   t h e   m e t h o d   d o e s   n o t m a t e r i a i s   r e s i s t e n t e s   c o m   u m   p r e p a r o   d e   a m o s t r a s   m e n o s r e q u i r e   t h e   u s e   o f   s t r o n g   a c i d s   a n d   h i g h   p r e s s u r e s . 

c o m p l i c a d o ,   p r i n c i p a l m e n t e   p o r   q u e s t õ e s   d e   s e g u r a n ç a , p o i s   n ã o   r e q u e r   o   u s o   d e   á c i d o s   f o r t e s   e   a l t a s   p r e s s õ e s . 
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F o r e n s e

 F o r e n s i c

O  

u s o  

d e  

a u t e n t i c a ç õ e s  

e s c r i t a s  

e m  

d o c u m e n t o s

 T h e   u s e   o f   w r i t t e n   a u t h e n t i c a t i o n s   a n d   d o c u m e n t s   h a s a p r e s e n t o u   u m a   q u e d a   s i g n i f i c a n t e   n a s   ú l t i m a s   d é c a d a s . 

 s i g n i f i c a n t l y   d e c r e a s e d   i n   r e c e n t   y e a r s   i n   s e v e r a l A p e s a r   d i s s o ,   d i v e r s a s   o p e r a ç õ e s   e   r e g i s t r o s   l e g a i s   a i n d a c o u n t r i e s .   D e s p i t e   t h i s ,   s e v e r a l   f i n a n c i a l   a n d   l e g a l e x i g e m   e s s e   t i p o   d e   c e r t i f i c a ç ã o .   A t i v i d a d e s   r e l a c i o n a d a s o p e r a t i o n s   s t i l l   r e q u i r e   t h i s   t y p e   o f   r e g i s t r a t i o n .   A c t i v i t i e s a   a d u l t e r a ç ã o   d e   d o c u m e n t o s   e s c r i t o s   a i n d a   s ã o   o   f o c o   d e r e l a t e d   t o   f o r g e r i e s   o f   h a n d w r i t t e n   d o c u m e n t s   a r e   t h e   f o c u s d i v e r s a s   i n v e s t i g a ç õ e s   c r i m i n a i s   e   c i v i s .   N e s s e   c a s o ,   o o f   c i v i l   a n d   c r i m i n a l   i n v e s t i g a t i o n s .   I n   t h i s   c a s e ,   c a r e   f o r c u i d a d o   p a r a   a u t e n t i c a ç ã o   d e   d o c u m e n t o s   e s c r i t o s   é   u m a u t h e n t i c a t i o n   i s   a n   i m p o r t a n t   a s p e c t   r e l a t e d   t o   f o r e n s i c a s p e c t o   i m p o r t a n t e   n a   c i ê n c i a   f o r e n s e   [ 1 0 9 ] .   D i v e r s a s s c i e n c e s   [ 1 0 9 ] .   S e v e r a l   a n a l y t i c a l   t e c h n i q u e s   h a v e   b e e n t é c n i c a s   f o r a m   p r o p o s t a s   p a r a   i d e n t i f i c a r   d i f e r e n t e s p r o p o s e d   t o   d i s t i n g u i s h   b e t w e e n   d i f f e r e n t   i n k   f o r m u l a t i o n s f o r m u l a ç õ e s   d e   t i n t a s ,   p o d e n d o   s e r   d i v i d i d a s   e m   d u a s a n d  

 c a n  

 b e  

 c l a s s i f i e d  

 i n t o  

 t w o  

 m a j o r  

 g r o u p s :

c a t e g o r i a s :   n ã o   d e s t r u t i v a s   e   d e s t r u t i v a s .   O   p r i m e i r o   g r u p o n o n d e s t r u c t i v e   a n d   d e s t r u c t i v e .   T h e   f i r s t   g r o u p   i n c l u d e s e n g l o b a   e s p e c t r o s c o p i a   u l t r a v i o l e t a   [ 1 1 0 ]   e   I R   [ 1 1 1 ] , u l t r a v i o l e t   [ 1 1 0 ]   a n d   I R   [ 1 1 1 ]   s p e c t r o s c o p y ,   R A M A N

e s p e c t r o m e t r i a   R A M A N   [ 1 1 2 ]   e   X R F   [ 1 1 3 ] ,   u t i l i z a d a s   p a r a s p e c t r o s c o p y   [ 1 1 2 ]   a n d   X R F   [ 1 1 3 ] ,   w h i c h   a r e   c o m m o n l y i d e n t i f i c a r  

e  

q u a n t i f i c a r  

c o m p o n e n t e s  

o r g â n i c o s  

e

 u s e d   f o r   t h e   i d e n t i f i c a t i o n   a n d   q u a n t i f i c a t i o n   o f   o r g a n i c   a n d i n o r g â n i c o s   e m   f o r m u l a ç õ e s   d e   t i n t a s .   O   s e g u n d o   g r u p o   é i n o r g a n i c   c o m p o u n d s   i n   i n k .   T h e   s e c o n d   g r o u p   i s   d e d i c a t e d d e d i c a d o   a   c o m p o n e n t e s   o r g â n i c o s   e   i n c l u i    t h i n   l a y e r t o   a n a l y s e s   o f   o r g a n i c   c o m p o u n d s   a n d   i n c l u d e s   t h i n   l a y e r c h r o m a t o g r a p h y   ( T L C )   [ 1 1 4 ] ,  c a p i l l a r y   e l e c t r o p h o r e s i s   ( C E ) c h r o m a t o g r a p h y   ( T L C )   [ 1 1 4 ] ,   c a p i l l a r y   e l e c t r o p h o r e s i s   ( C E )

[ 1 1 4 ] ,  h i g h - p e r f o r m a n c e   l i q u i d   c h r o m a t o g r a p h y   ( H P L C )

 [ 1 1 5 ] ,   h i g h - p e r f o r m a n c e   l i q u i d   c h r o m a t o g r a p h y   ( H P L C )

[ 1 1 6 ]  

e  

 g a s  

 c h r o m a t o g r a p h y  

 c o u p l e d  

 w i t h  

 m a s s

 [ 1 1 6 ]   a n d   g a s   c h r o m a t o g r a p h y   c o u p l e d   w i t h   m a s s s p e c t r o m e t r y   ( G C - M S )   [ 1 1 7 ] .   L I B S   c u m p r e   o s   r e q u i s i t o s s p e c t r o m e t r y   ( G C - M S )   [ 1 1 7 ] .   L I B S   f u l f i l s   t h e   b a s i c b á s i c o s   p a r a   a   a n á l i s e   d e   d o c u m e n t o s   e s c r i t o s :   ( i ) r e q u i r e m e n t s   f o r   e x a m i n a t i o n   o f   w r i t t e n   d o c u m e n t s :   ( i ) c a p a c i d a d e   d e   r e a l i z a r   a n á l i s e s   m u l t i - e l e m e n t a r e s   s e m   a s i m u l t a n e o u s   m u l t i e l e m e n t a l   a n a l y s e s   o f   i n k s   c a n   b e n e c e s s i d a d e   d e   p r e p a r o   e x c e s s i v o   d e   a m o s t r a ,   e   ( i i ) ,   a p e r f o r m e d   w i t h o u t   e x c e s s i v e   p r e p a r a t i o n   o f   s a m p l e s ,   a n d m a s s a   a b l a d a   d o   d o c u m e n t o   n ã o   c o m p r o m e t e   s u a ( i i )   t h e   a b l a t e d   m a s s   o f   t h e   d o c u m e n t   d o e s   n o t   c o m p r o m i s e i n t e g r i d a d e ,   o   q u e   t o r n a   a   L I B S   u m a   t é c n i c a   s e m i -

 i t s   i n t e g r i t y ,   m a k i n g   L I B S   a   s e m i d e s t r u c t i v e   t e c h n i q u e .   I n d e s t r u t i v a .   N o s   ú l t i m o s   a n o s   h o u v e   u m   d e s e n v o l v i m e n t o r e c e n t   y e a r s ,   t h e r e   h a v e   b e e n   m a j o r   d e v e l o p m e n t s   i n   t h i s s i g n i f i c a t i v o   d e s s a   t é c n i c a   [ 4 6 ,   7 4 ,   1 1 8 ,   1 1 9 ] .   S u b e d i    e t   a l . 

 t e c h n i q u e   [ 4 6 ,   7 4 ,   1 1 8 ,   1 1 9 ] .   S u b e d i   e t   a l .   e m p l o y e d   L I B S

e m p r e g a r a m   a   L I B S   e   L A - I C P - M S   p a r a   o b t e r   o   p e r f i l a n d   L A - I C P - M S   t o   o b t a i n   s p e c t r a l   p r o f i l e s   f o r   s e v e r a l   t y p e s e s p e c t r a l   d e   d i v e r s o s   t i p o s   d e   t i n t a s ,   a d o t a n d o   a o f   p r i n t i n g   i n k s   a n d   a d o p t e d   t h e   s t r a t e g y   o f   p a i r e s t r a t é g i a   d e   c o m p a r a ç ã o   e m   p a r e s   d e   p e r f i s   e s p e c t r a i s c o m p a r i s o n   o f   s p e c t r a l   p r o f i l e s   t o   v e r i f y   t h e   c a p a b i l i t y   o f p a r a   v e r i f i c a r   a   c a p a c i d a d e   d a   L I B S   e m   d i s c r i m i n a r   d u a s L I B S   t o   d i s t i n g u i s h   t w o   i n k s   o f   t h e   s a m e   t y p e   [ 1 2 0 ] .   T r e j o s t i n t a s   d a   m e s m a   c o r   c o m   f o r m u l a ç õ e s   d i f e r e n t e s   [ 1 2 0 ] . 

 e t   a l .   a l s o   u s e d   L I B S   a n d   L A - I C P - M S   t o   i d e n t i f y   t h e T r e j o s    e t   a l .   t a m b é m   f i z e r a m   u s o   d a   L I B S   e   L A - I C P - M S

 c h e m i c a l   c o m p o s i t i o n s   o f   b l a c k   g e l   i n k s ,   b l a c k   b a l l p o i n t p a r a   i d e n t i f i c a r   a   c o m p o s i ç ã o   q u í m i c a   d e   t i n t a s   g e l   p r e t a s , i n k s   a n d   s e v e r a l   t y p e s   o f   p a p e r ;   t h e r e   w e r e   a b l e   t o   i d e n t i f y t i n t a s   d e   c a n e t a s   e s f e r o g r á f i c a s   e   d i v e r s o s   t i p o s   d e C u ,   N a ,   M g ,   a n d   M n   l e v e l s   i n   s o m e   i n k s   a n d   d i s c r i m i n a t e p a p e i s ,   s e n d o   c a p a z   d e   i d e n t i f i c a r   C u ,   N a ,   M g   e   M n   e m a m o n g   s a m p l e s   [ 1 2 1 ] . 

a l g u m a s   f o r m u l a ç õ e s   [ 1 2 1 ] . 
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A r q u e o l ó g i c o

 A r c h e o l o g i c a l

A   a n á l i s e   d e   m a t e r i a l   a r q u e o l ó g i c o   é   m u i t o   i m p o r t a n t e   p a r a T h e   a n a l y s i s   o f   a r c h a e o l o g i c a l   m a t e r i a l   i s   v e r y   i m p o r t a n t a   h u m a n i d a d e ,   p o i s   f o r n e c e   i n f o r m a ç õ e s   s o b r e   o   p a s s a d o . 

 f o r   h u m a n k i n d   s i n c e   i t   p r o v i d e s   i n f o r m a t i o n   a b o u t   t h e   p a s t . 

E s s e s   m a t e r i a i s   s ã o   m u i t o   r a r o s ,   f r á g e i s   e ,   e m   q u a s e T h e s e   m a t e r i a l s   a r e   v e r y   r a r e ,   f r a g i l e ,   a n d   i n   a l m o s t   a l l t o d a s   a s   s i t u a ç õ e s ,   n ã o   p o d e m   s e r   a n a l i s a d o s   c o m s i t u a t i o n s ,   c a n n o t   b e   a n a l y z e d   w i t h   t r a d i t i o n a l   a n d   m o r e i n s t r u m e n t o s   a n a l í t i c o s   t r a d i c i o n a i s   e   m a i s   p r e c i s o s ,   p o i s p r e c i s e   a n a l y t i c a l   i n s t r u m e n t s   s i n c e   t h e s e   t e c h n i q u e s   c a n e s t e s   d e s t r o e m   a s   a m o s t r a s .   N e s s e   c e n á r i o ,   a   L I B S   s e d e s t r o y   s a m p l e s .   I n   t h i s   s c e n a r i o ,   L I B S   r e p r e s e n t s   a n a p r e s e n t a   c o m o   u m a   a l t e r n a t i v a ,   p o i s   p o d e   a n a l i s a r   a s a l t e r n a t i v e   s i n c e   i t   c a n   a n a l y z e   s a m p l e s   w i t h o u t   c o n s u m i n g a m o s t r a s   s e m   c o n s u m i - l a s .   A l é m   d e s s e   r e c u r s o ,   a   L I B S

 t h e m .   I n   a d d i t i o n   t o   t h i s   f e a t u r e ,   L I B S   c a n   a l s o   p r o v i d e t a m b é m   p o d e   a p r e s e n t a r   b o a   s e n s i b i l i d a d e   p a r a   a n á l i s e g o o d   s e n s i t i v i t y   f o r   m u l t i e l e m e n t a l   a n a l y s e s ,   p r o v i d i n g m u l t i - e l e m e n t a r ,   f o r n e c e n d o   u m   e s p e c t r o   d e   e m i s s ã o c o m p l e x   a n d   r i c h   a t o m i c   e m i s s i o n   s p e c t r a   f o r   a l l   e l e m e n t s a t ô m i c a   r i c o   e   c o m p l e x o   p a r a   t o d o s   o s   e l e m e n t o s   q u e t h a t   e m i t   p h o t o n s   f r o m   t h e   U V   t o   N I R   r e g i o n s   o f   t h e e m i t e m   f ó t o n s   d a   r e g i ã o   U V   à   N I R   d o   e s p e c t r o e l e c t r o m a g n e t i c   s p e c t r u m   ( a p p r o x i m a t e l y   2 0 0   t o   1 0 0 0   n m ) . 

e l e t r o m a g n é t i c o   ( 2 0 0   a   1 0 0 0   n m ,   a p r o x i m a d a m e n t e ) .   N o I n   t h e   f i e l d   o f   a r c h a e o l o g y ,   d i f f e r e n t   m a t e r i a l s   c a n   b e c a m p o   d a   a r q u e o l o g i a ,   d i f e r e n t e s   m a t e r i a i s   p o d e m   s e r a n a l y z e d   w i t h   t h i s   p o w e r f u l   t e c h n i q u e ,   a n d   o n e   o f   t h e m   i s a n a l i s a d o s   c o m   e s t a   p o d e r o s a   t é c n i c a   e   u m   d e l e s   s ã o   o s c o p r o l i t e s   ( f r o m   t h e   G r e e k   k o p r o s   =   e x c r e m e n t ;   l i t h o s   =

c o p r ó l i t o s   ( d o   g r e g o   k o p r o s   =   e x c r e m e n t o ;   l i t h o s   =   r o c h a ) , r o c k ) ,   w h i c h   a r e   f o s s i l i z e d   f e c e s   t h a t   c o n t a i n   r e l e v a n t f e z e s   f o s s i l i z a d a s   q u e   c o n t ê m   i n f o r m a ç õ e s   r e l e v a n t e s   p a r a i n f o r m a t i o n   t o   p a l e o e n v i r o n m e n t s .   I n f o r m a t i o n   e x t r a c t e d p a l e o a m b i e n t e s .   A s   i n f o r m a ç õ e s   e x t r a í d a s   d e s t e   m a t e r i a l f r o m   t h i s   m a t e r i a l   c a n   b e   c o r r e l a t e d   w i t h   a n c i e n t   c l i m a t e , p o d e m   s e r   c o r r e l a c i o n a d a s   c o m   c l i m a ,   d i e t a   e   d o e n ç a s d i e t   a n d   d i s e a s e s ,   t h e r e b y   h e l p i n g   u s   t o   u n d e r s t a n d   h o w a n t i g a s ,   a j u d a n d o   a   e n t e n d e r   c o m o   a   d i e t a   d e   a n i m a i s t h e   d i e t s   o f   e x t i n c t   a n i m a l s   r e f l e c t   t h a t   g e o g r a p h i c a l   r e g i o n e x t i n t o s   e s t á   c o r r e l a c i o n a d a   c o m   a   r e g i ã o   g e o g r á f i c a   e a n d   h o w   t h e   c h e m i c a l   c o m p o s i t i o n s   o f   c o p r o l i t e s   f r o m   a c o m o   a   c o m p o s i ç ã o   q u í m i c a   d o s   c o p r ó l i t o s   d e   u m a   r e g i ã o r e g i o n   c a n   h e l p   d e f i n e   t h e   l o c a l   f a u n a   a n d   f l o r a .   F o r   t h i s , p o d e   a j u d a r   a   d e f i n i r   a   f a u n a   e   a   f l o r a   l o c a i s .   P a r a   i s s o ,   a s c h e m i c a l   e l e m e n t   i n f o r m a t i o n   m u s t   b e   k n o w n .   I n   l i g h t   o f i n f o r m a ç õ e s  

d o s  

e l e m e n t o s  

q u í m i c o s  

d e v e m  

s e r

 t h i s ,   S p e r a n ç a   e t   a l .   [ 1 2 2 ]   e s t a b l i s h e d   s o m e   i n f e r e n c e s c o n h e c i d a s . 

D i a n t e  

d i s s o , 

S p e r a n ç a  

 e t  

 a l .  

[ 1 2 2 ]

 f r o m   c h e m i c a l   i n f o r m a t i o n   o b t a i n e d   u s i n g   s c o r e   m a p s   f r o m e s t a b e l e c e r a m   a l g u m a s   i n f e r ê n c i a s   a   p a r t i r   d e   i n f o r m a ç õ e s P C A   o f   L I B S   d a t a   f o r   d i f f e r e n t   c o p r o l i t e s   f r o m   t h e   P e r m i a n q u í m i c a s   o b t i d a s   u s a n d o   m a p a s   d e   s c o r e s   d e   P C A   d o s ( 2 6 0   M y a ) ,   C r e t a c e o u s   ( 8 5   M y a )   a n d   O l i g o - M i o c e n e   ( 2 3

d a d o s   L I B S   d e   d i f e r e n t e s   c o p r ó l i t o s   d o s   p e r í o d o s M y a )   p e r i o d s .   T h e   a u t h o r s   u s e d   i d e n t i f i c a t i o n   o f   k e y P e r m i a n o   ( 2 6 0 M y a ) ,   C r e t á c e o   ( 8 5 M y a )   e   O l i g o - M i o c e n o   ( 2 3

 e l e m e n t s   s u c h   a s   C a ,   M g ,   P ,   S ,   a n d   S i   a n d   m a d e M y a ) .   O s   a u t o r e s ,   p o r   m e i o   d a   i d e n t i f i c a ç ã o   d e   e l e m e n t o s -

 o b s e r v a t i o n s   r e g a r d i n g   t h e   c o p r o l i t e   i t s e l f   a n d   t h e   r o c k c h a v e   c o m o   C a ,   M g ,   P ,   S   e   S i ,   f i z e r a m   a l g u m a s s u b s t r a t e   s u r r o u n d i n g   t h i s   m a t e r i a l .   T h u s ,   t h e   p o s s i b i l i t y   o f o b s e r v a ç õ e s   a   r e s p e i t o   d o   c o p r ó l i t o   e m   s i   e   d o   s u b s t r a t o u s i n g   L I B S   t o   a n a l y z e   t h i s   s e n s i t i v e   m a t e r i a l   w a s r o c h o s o  

c i r c u n d a n t e  

d e s t e  

m a t e r i a l . 

A s s i m , 

f i c o u

 d e m o n s t r a t e d . 

d e m o n s t r a d a   a   p o s s i b i l i d a d e   d e   u t i l i z a r   a   L I B S   p a r a a n a l i s a r   e s s e   m a t e r i a l   s e n s í v e l . 
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C o n s i d e r a ç õ e s   f i n a i s

 F i n a l   c o n s i d e r a t i o n s

A   L I B S   v e m   s e   d e s t a c a n d o   c o m o   u m a s   d a s   m a i s   a t r a e n t e s C u r r e n t l y ,   L I B S   s t a n d s   o u t   a s   o n e   o f   t h e   m o s t   a t t r a c t i v e t é c n i c a s   d a   e s p e c t r o m e t r i a   a t ô m i c a .   D e v i d o   a   e s s a t e c h n i q u e s   o f   a t o m i c   s p e c t r o m e t r y .   D u e   t o   i t s   v i s i b i l i t y , v i s i b i l i d a d e  

v á r i o s  

a r t i g o s  

d e  

r e v i s ã o  

v ê m  

s e n d o

 s e v e r a l   r e v i e w   a r t i c l e s   h a v e   b e e n   p u b l i s h e d   o n   t h i s   t h e m e . 

p u b l i c a d o s   c o m   o   t e m a .   N e s s e   s e n t i d o ,   s e r á   d e s c r i t o I n   t h i s   s e n s e ,   i m p o r t a n t   r e v i e w s   t h a t   c o v e r e d   t o p i c s s u c i n t a m e n t e  

a l g u m a s  

i m p o r t a n t e s  

r e v i s õ e s  

q u e

 r e v i e w e d   i n   t h i s   e - b o o k   w i l l   b e   b r i e f l y   d e s c r i b e d .   C o s t a   e t c o n t e m p l a r a m   o s   t e m a s   a b o r d a d o s   n e s s e   e - b o o k .   C o s t a    e t a l .   [ 7 4 ]   p r o v i d e d   a   r e v i e w   o n   t h e   a p p l i c a t i o n s   o f   L I B S   w i t h a l .   [ 7 4 ]   e l a b o r a r a m   u m a   r e v i s ã o   s o b r e   a s   a p l i c a ç õ e s   d a e l e c t r o n i c   w a s t e   s a m p l e s .   T h e   a u t h o r s   m a i n l y   a d d r e s s e d L I B S   e m   a m o s t r a s   d e   r e s í d u o   e l e t r ô n i c o .   O s   a u t o r e s t h e   r o l e   o f   L I B S   f o r   c h e m i c a l   i n s p e c t i o n s   a i m e d   a t a b o r d a r a m ,   p r i n c i p a l m e n t e ,   o   p a p e l   d a   L I B S   p a r a   u m a r e c y c l i n g   p o l y m e r s   a n d   P C B s .   I n   a d d i t i o n ,   a   t u t o r i a l   o n i n s p e ç ã o   q u í m i c a   v i s a n d o   a   r e c i c l a g e m   d e   p o l í m e r o s   e d a t a   n o r m a l i z a t i o n   w a s   p r e s e n t e d .   A   r e v i e w   o f   c a l i b r a t i o n P C B .   A l é m   d i s s o ,   f o i   a p r e s e n t a d o   u m   t u t o r i a l   s o b r e s t r a t e g i e s   u s e d   w i t h   L I B S   t o   m i n i m i z e   m a t r i x   e f f e c t s   w a s n o r m a l i z a ç ã o   d e   d a d o s .   U m a   r e v i s ã o   s o b r e   e s t r a t é g i a s   d e a l s o   p r o p o s e d   b y   C o s t a   e t   a l .   [ 5 ] .   I n   t h i s   r e v i e w ,   t h e c a l i b r a ç ã o   e m   L I B S   p a r a   m i n i m i z a r   e f e i t o s   d e   m a t r i z   f o i a u t h o r s   d i v i d e d   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s   i n t o   ( i )   c o n v e n t i o n a l p r o p o s t a   p o r   C o s t a    e t   a l .   [ 5 ] .   N e s s a   r e v i s ã o   o s   a u t o r e s c a l i b r a t i o n ;   ( i i )   n o n c o n v e n t i o n a l   c a l i b r a t i o n ;   a n d   ( i i i ) d i v i d i r a m   a s   e s t r a t é g i a s   d e   c a l i b r a ç ã o   e m :   ( i )   c a l i b r a ç ã o m u l t i v a r i a t e  

 c a l i b r a t i o n . 

 W e  

 h a v e  

 h i g h l i g h t e d  

 t h e

c o n v e n c i o n a l ;   ( i i )   c a l i b r a ç ã o   n ã o - c o n v e n c i o n a l ;   e   ( i i i ) n o n c o n v e n t i o n a l   c a l i b r a t i o n   s t r a t e g i e s   t h a t   o f f e r   s o m e c a l i b r a ç ã o   m u l t i v a r i a d a .   D e s t a c a m o s   a s   e s t r a t é g i a s   d e a d v a n t a g e s ,   s u c h   a s   t h e   u s e   o f   o n l y   o n e   c a l i b r a t i o n c a l i b r a ç ã o   n ã o - c o n v e n c i o n a l   q u e   a p r e s e n t a m   a l g u m a s s t a n d a r d ,   a n d   a r e   e f f e c t i v e   i n   m i n i m i z i n g   m a t r i x   e f f e c t s .   A n v a n t a g e n s ,   c o m o   a   u t i l i z a ç ã o   d e   a p e n a s   u m   p a d r ã o   d e i m p o r t a n t   r e v i e w   w a s   p u b l i s h e d   b y   L a z i c   a n d   J o v i c e v i c c a l i b r a ç ã o   e   é   e f e t i v a   p a r a   m i n i m i z a r   e f e i t o s   d e   m a t r i z . 

 [ 1 2 3 ]   t o   p r e s e n t   s a m p l e   p r e p a r a t i o n   s t r a t e g i e s   f o r   l i q u i d U m a   i m p o r t a n t e   r e v i s ã o   f o i   p r o p o s t a   p o r   L a z i c   e   J o v i c e v i c s a m p l e s   d e s i g n e d   f o r   q u a n t i t a t i v e   d e t e r m i n a t i o n s   b y   L I B S . 

[ 1 2 3 ]   a   f i m   d e   a p r e s e n t a r   e s t r a t é g i a s   d e   p r e p a r o   d e T h i s   r e v i e w   c o v e r e d   v e r y   i n t e r e s t i n g   s t r a t e g i e s   a n d   h a s a m o s t r a s   p a r a   a m o s t r a s   l í q u i d a s ,   v i s a n d o   a   d e t e r m i n a ç ã o c o n t r i b u t e d   s i g n i f i c a n t l y   t o   t h i s   f i e l d ,   s i n c e   l i q u i d   a n a l y s i s q u a n t i t a t i v a   p o r   L I B S .   E s s a   r e v i s ã o   a b o r d o u   e s t r a t é g i a s i s   c o n s i d e r e d   t h e   A c h i l l e s   h e e l   o f   L I B S .   A l s o   i n   t h e   f i e l d   o f m u i t o   i n t e r e s s a n t e s   e   t e m   c o n t r i b u í d o   s i g n i f i c a t i v a m e n t e s a m p l e   p r e p a r a t i o n   b y   L I B S ,   J a n t z i   e t   a l .   [ 1 2 4 ]   p r e s e n t e d   a c o m   e s s e   c a m p o ,   u m a   v e z   q u e   a n á l i s e   d e   l í q u i d o   é c o m p l e t e   r e v i e w   a d d r e s s i n g   p r e t r e a t m e n t s   o f   s o l i d   s a m p l e s c o n s i d e r a d o   o   c a l c a n h a r   d e   A q u i l e s   d a   L I B S .   A i n d a   n o a i m e d   a t   q u a l i t a t i v e   a n d   q u a n t i t a t i v e   a n a l y s e s   b y   L I B S . 

c a m p o   d e   p r e p a r o   d e   a m o s t r a s   p o r   L I B S ,   J a n t z i    e t   a l .   [ 1 2 4 ]

 C o s t a   e t   a l .   a l s o   [ 6 ]   p r o p o s e d   a   r e v i e w   b r o a d e r   t h a n   t h o s e a p r e s e n t a r a m   u m a   c o m p l e t a   r e v i s ã o   a b o r d a n d o   p r é -

 m e n t i o n e d .   I n   t h i s   r e v i e w ,   t h e   a u t h o r s   a d d r e s s e d   m a n y t r a t a m e n t o  

d e  

a m o s t r a s  

s ó l i d a s  

v i s a n d o  

a n á l i s e s

 a s p e c t s   o f   L I B S ,   i n c l u d i n g   h i s t o r y ,   f u n d a m e n t a l s ,   s a m p l e q u a l i t a t i v a   e   q u a n t i t a t i v a   p o r   L I B S .   C o s t a    e t   a l .   [ 6 ]

 p r e p a r a t i o n ,   c h e m o m e t r i c s   a n d   t h e   a p p l i c a t i o n   o f   L I B S   i n p r o p u s e r a m  

u m a  

r e v i s ã o  

m a i s  

a m p l a  

d o  

q u e  

a s

 v a r i o u s   f i e l d s   o f   s c i e n c e . 

m e n c i o n a d a s .   N e s s a   r e v i s ã o   o s   a u t o r e s   a b o r d a r a m   m u i t o s a s p e c t o s   d a   L I B S ,   d e s d e   o   h i s t ó r i c o ,   f u n d a m e n t o s ,   p r e p a r o d e   a m o s t r a s ,   q u i m i o m e t r i a   e   a   a p l i c a ç ã o   e m   d i v e r s o s c a m p o s   d a s   c i ê n c i a s . 

Several
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+


Challenges
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C o n c l u s õ e s   e   p e r s p e c t i v a s

 C o n c l u s i o n s   a n d   p e r s p e c t i v e s

C o n f o r m e   d e s c r i t o   n e s t e   e - b o o k ,   o   c a m p o   r e l a c i o n a d o   à s A s   d e s c r i b e d   i n   t h i s   e - b o o k   t h e   f i e l d   r e l a t e d   t o   L I B S

a p l i c a ç õ e s   L I B S   é   v a s t o   e   e s t á   c r e s c e n d o   r a p i d a m e n t e   n o s a p p l i c a t i o n s   i s   v a s t   a n d   i s   g r o w i n g   f a s t   i n   t h e   l a s t   t e n ú l t i m o s   d e z   a n o s .   A   L I B S   a p r e s e n t a   v á r i a s   v a n t a g e n s y e a r s .   L I B S   p r e s e n t s   s e v e r a l   r e m a r k a b l e   a d v a n t a g e s   a s   i t n o t á v e i s ,   p o i s   n ã o   é   n e c e s s á r i a   u m a   e t a p a   i n t e n s a   d e i s   n o t   n e c e s s a r y   a n   i n t e n s e   s a m p l e   p r e p a r a t i o n   s t e p   i n   t h e p r e p a r a ç ã o   d e   a m o s t r a   n o   c a s o   d e   a m o s t r a s   s ó l i d a s .   A l é m c a s e   o f   s o l i d   s a m p l e s .   I n   a d d i t i o n ,   t h e   i n s t r u m e n t s   c a n   b e d i s s o ,   o s   i n s t r u m e n t o s   p o d e m   s e r   i n s t a l a d o s   e m   u m l o c a t e d   i n   a n   o r d i n a r y   a n a l y t i c a l   c h e m i s t r y   l a b o r a t o r y   o r   i n l a b o r a t ó r i o   d e   q u í m i c a   a n a l í t i c a   c o m u m   o u   e m   u m a a n   i n d u s t r y ,   o r   e v e n   f o r   s p a c e   e x p l o r a t i o n .   A   p o i n t   t o i n d ú s t r i a ,   o u   m e s m o   p a r a   e x p l o r a ç ã o   e s p a c i a l .   U m   p o n t o   a e m p h a s i z e   i s   t h e   f a c t   t h a t   L I B S   t e c h n i q u e   h a s   p o t e n t i a l   t o s e r   e n f a t i z a d o   é   o   f a t o   d e   q u e   a   t é c n i c a   L I B S   t e m c o o p e r a t e   w i t h   o t h e r s   i n s t r u m e n t a l   t e c h n i q u e s   a s   X R F ,   I C P

p o t e n c i a l   p a r a   c o o p e r a r   c o m   o u t r a s   t é c n i c a s   i n s t r u m e n t a i s O E S   o r   I C P - M S   t o   o f f e r   r e l i a b l e   a n a l y t i c a l   r e s u l t s   i n c o m o   X R F ,   I C P   O E S   o u   I C P - M S   p a r a   o f e r e c e r   r e s u l t a d o s r o u t i n e   a n a l y s i s   o f   d i f f i c u l t   m i n e r a l i z a t i o n   s a m p l e s   a s   o r e s , a n a l í t i c o s   c o n f i á v e i s    e m   a n á l i s e s   r o t i n e i r a s   d e   a m o s t r a s   d e a l l o y s   a n d   s o i l s .   A s   a   h u g e   a m o u n t   o f   d a t a   i s   c o l l e c t e d d i f í c i l   d e c o m p o s i ç ã o   c o m o   m i n é r i o s ,   l i g a s   e   s o l o s .   C o m o f r o m   1 0 , 0 0 0   t o   m o r e   t h a n   5 0 , 0 0 0   e m i s s i o n   l i n e s   f o r u m a   q u a n t i d a d e   e x p r e s s i v a   d e   d a d o s   é   c o l e t a d a   ( d e t h o u s a n d   s a m p l e s ,   i t   i s   m a n d a t o r y   i n   s e v e r a l   a p p l i c a t i o n s , 1 0 . 0 0 0   a   5 0 . 0 0 0   s i n a i s   d e   l i n h a s   d e   e m i s s ã o )   p a r a t h e   u s e   o f   c h e m o m e t r i c   t o o l s   i n   o r d e r   t o   b e t t e r   e x p l o i t   t h e m i l h a r e s   d e   a m o s t r a s ,   é   o b r i g a t ó r i o   e m   v á r i a s   a p l i c a ç õ e s , d a t a   c o l l e c t e d ,   i d e n t i f y   a n d   e l i m i n a t e   s i g n a l s   f r o m o   u s o   d e   f e r r a m e n t a s   q u i m i o m é t r i c a s   p a r a   m e l h o r   e x p l o r a r i n t e r f e r e n t s   a n d   c o m p e n s a t e   m i c r o   h e t e r o g e n e i t y   w h e n o s   d a d o s   c o l e t a d o s ,   i d e n t i f i c a r   e   e l i m i n a r   s i n a i s   d e s o l i d   s a m p l e s   a r e   i n t e r r o g a t e d .   F u r t h e r   t e c h n o l o g i c a l i n t e r f e r e n t e s   e   c o m p e n s a r   a   m i c r o   h e t e r o g e n e i d a d e a d v a n c e s   a r e   p o s s i b l e   w i t h   t h e   c o m b i n a t i o n   o f   L I B S   w i t h q u a n d o   a s   a m o s t r a s   s ó l i d a s   s ã o   i n v e s t i g a d a s .   N o v o s o t h e r   t e c h n i q u e s   ( d a t a   f u s i o n ) ,   i t s   a p p l i c a t i o n   i n   m i c r o a v a n ç o s   t e c n o l ó g i c o s   s ã o   p o s s í v e i s   c o m   a   c o m b i n a ç ã o   d a f l u i d i c   d e v i c e s   f o r   i n   l o c o   a n a l y s i s   o r   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h L I B S   c o m   o u t r a s   t é c n i c a s   ( f u s ã o   d e   d a d o s ) ,   a p l i c a ç ã o   e m n a n o p a r t i c l e s   t o   i m p r o v e   s e n s i t i v i t y   [ 1 2 5 ] .   L I B S   c a n   b e d i s p o s i t i v o s   m i c r o f l u í d i c o s   p a r a   a n á l i s e s    i n   l o c o   o u   o   u s o a l s o   a p p l i e d   f o r   d i r e c t   a n d   i n   l o c o   s o i l   a n a l y s i s   c o n t r i b u t i n g c o m   n a n o p a r t í c u l a s   p a r a   m e l h o r a r   a   s e n s i b i l i d a d e   [ 1 2 5 ] .   A f o r   a g r i c u l t u r a l   p r a c t i c e s ,   i m p r o v i n g   c r o p s   p r o d u c t i o n   a n d L I B S   t a m b é m   p o d e   s e r   a p l i c a d a   p a r a   a n á l i s e s   d i r e t a s   e    i n u s i n g   f e r t i l i z e r s   w h e r e   i t   i s   r e a l l y   n e c e s s a r y .   A s   c a n   b e l o c o   d o   s o l o ,   p o s s i b i l i t a n d o   m e l h o r e s   p r á t i c a s   a g r í c o l a s , n o t e d   t h e   p o s s i b i l i t i e s   a r e   v a s t   a n d   t h e   a n a l y t i c a l   c h e m i s t m e l h o r a n d o   a   p r o d u ç ã o   d a s   l a v o u r a s   e   c o n t r i b u i n d o   p a r a   a n e e d   t o   u s e   i t s   i m a g i n a t i o n   a n d   c o o p e r a t i o n   w i t h   o t h e r a p l i c a ç ã o   d e   f e r t i l i z a n t e s   o n d e   e s s e   i n s u m o   é   r e a l m e n t e s c i e n t i f i c   f i e l d   f o r   b e t t e r   d a t a   e x p l o r a t i o n   t o   s o l v e   c o m p l e x n e c e s s á r i o .   C o m o   p o d e   s e r   o b s e r v a d o ,   a s   p o s s i b i l i d a d e s p r o b l e m s . 

s ã o   v a s t a s   e   o   q u í m i c o   a n a l í t i c o   p r e c i s a   u s a r   s u a c r i a t i v i d a d e   e   c o o p e r a ç ã o   c o m   o u t r a s   á r e a s   c i e n t í f i c a s p a r a   u m a   m e l h o r   e x p l o r a ç ã o   d e   d a d o s   v i s a n d o   a   r e s o l u ç ã o d e   p r o b l e m a s   c o m p l e x o s . 

BY: EDENIR RODRIGUES PEREIRA FILHO
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[ 1 ]   C r e m e r s ,   D .   e   R a d z i e m s k i ,   L .   J .   ( 2 0 1 3 )   “ H a n d b o o k   o f

[ 2 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 8 J A 0 0 1 0 9 J

l a s e r - i n d u c e d   b r e a k d o w n   s p e c t r o s c o p y ” ,   R e i n o   U n i d o ,   J o h n

[ 2 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . a c a . 2 0 1 9 . 0 2 . 0 3 8

W i l e y   &   S o n s . 

[ 3 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 9 J A 0 0 1 4 9 B

[ 2 ]   N o l l ,   R .   ( 2 0 1 2 )   “ L a s e r - i n d u c e d   b r e a k d o w n   s p e c t r o s c o p y

[ 3 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 2 1 1 6 / a n a l s c i . 1 8 P 2 8 6

f u n d a m e n t a l s   a n d   a p p l i c a t i o n s ” ,   A l e m a n h a ,   S p r i n g e r -

[ 3 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 9 . 0 3 . 0 1 0

V e r l a g . 

[ 3 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 1 9 . 1 2 0 4 4 3

[ 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 9 J A 0 0 3 0 6 A

[ 3 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 9 J A 0 0 2 7 0 G

[ 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 8 0 / 0 5 7 0 4 9 2 8 . 2 0 2 0 . 1 7 3 9 0 6 3

[ 3 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / D 1 J A 0 0 2 2 9 E

[ 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 2 1 5 7 7 / 0 1 0 3 - 5 0 5 3 . 2 0 2 0 0 1 7 5

[ 3 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 3 6 6 / 0 0 0 3 7 0 2 9 9 1 9 4 7 6 1 2

[ 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 2 1 5 7 7 / 0 1 0 0 - 4 0 4 2 . 2 0 1 7 0 3 2 5

[ 3 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 0 9 . 1 1 . 0 0 6

[ 7 ]   K r u g ,   F .   J .   e   R o c h a ,   F .   R .   P .   ( 2 0 1 6 )   “ M é t o d o s   d e

[ 3 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 2 0 . 1 0 5 9 0 2

p r e p a r o   d e   a m o s t r a s   p a r a   a n á l i s e   e l e m e n t a r ” ,   B r a s i l , 

[ 3 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 2 1 . 1 0 6 1 9 1

E d i t S B Q . 

[ 4 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 6 A Y 0 1 9 3 0 G

[ 8 ]   h t t p : / / d x . d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 4 . 0 8 . 0 3 9

[ 4 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 9 J A 0 0 0 9 0 A

[ 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 5 . 1 1 . 0 0 2

[ 4 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 2 0 . 1 0 5 5 5 8

[ 1 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 7 A Y 0 1 0 4 9 D

[ 4 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . w a s m a n . 2 0 1 7 . 0 9 . 0 2 7

[ 1 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 7 A Y 0 2 5 2 1 A

[ 4 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 2 / c e m . 3 2 7 9

[ 1 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . o p t l a s t e c . 2 0 1 8 . 0 8 . 0 5 6

[ 4 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / B 9 7 8 - 0 - 4 4 4 - 6 3 5 2 7 - 3 . 0 0 0 0 5 - 9

[ 1 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . a c a . 2 0 0 9 . 0 6 . 0 1 5

[ 4 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 4 . 0 3 . 0 0 6

[ 1 4 ]   h t t p : / / d x . d o i . o r g / 1 0 . 2 1 5 7 7 / 0 1 0 0 - 4 0 4 2 . 2 0 1 7 0 2 5 4

[ 4 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 2 / c e m . 2 8 6 9

[ 1 5 ]   B a r r o s   N e t o ,   B . ;   S c a r m i n i o ,   I .   S . ;   B r u n s ,   R .   E .   ( 2 0 1 0 ) ; 

[ 4 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / B 9 7 8 - 0 - 4 4 4 - 6 3 5 2 7 - 3 . 0 0 0 0 7 - 2

C o m o   f a z e r   e x p e r i m e n t o s ,   P o r t o   A l e g r e ,   B o o k m a n . 

[ 4 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . a c a . 2 0 2 0 . 1 0 . 0 3 9

[ 1 6 ]   M y e r s ,   R .   H . ;   M o n t g o m e r y ,   D .   C . ;   A n d e r s o n - C o o k ,   C . 

[ 5 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 2 1 / a c s . a n a l c h e m . 0 c 0 4 7 2 2

M .   ( 2 0 0 9 ) ;   R e s p o n s e   s u r f a c e   m e t h o d o l o g y   p r o c e s s   a n d

[ 5 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / D 0 J A 0 0 0 2 6 D

p r o d u c t   o p t i m i z a t i o n   u s i n g   d e s i g n e d   e x p e r i m e n t s ,   W i l e y :

[ 5 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / S 0 5 8 4 - 8 5 4 7 ( 0 3 ) 0 0 0 3 7 - 5

H o b o k e n . 

[ 5 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d c h e m . 2 0 1 9 . 1 2 5 5 8 8

[ 1 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 0 4 . 0 1 . 0 1 5

[ 5 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 2 0 . 1 2 2 0 2 5

[ 1 8 ]

[ 5 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d r e s . 2 0 2 0 . 1 0 9 0 3 7

h t t p s : / / w w w . d r o p b o x . c o m / s h / y 6 7 m 0 m 6 e l c z h f a o / A A A J X F e l -

[ 5 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 2 / j r s . 5 8 1 9  

f k Z H b l _ l E 6 C _ p H Z a ? d l = 0

[ 5 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d c h e m . 2 0 2 0 . 1 2 6 6 3 9

[ 1 9 ]   h t t p s : / / w w w . y o u t u b e . c o m / c / E d e n i r P e r e i r a F i l h o

[ 5 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a a . 2 0 1 3 . 0 8 . 1 0 4

[ 2 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 9 . 1 0 5 6 8 8

[ 5 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d c h e m . 2 0 1 8 . 0 2 . 0 1 6

[ 2 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 6 J A 0 0 2 2 4 B

[ 6 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 7 / s 1 2 1 6 1 - 0 1 7 - 1 0 8 6 - 9

[ 2 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 9 J A 0 0 4 3 5 A

[ 6 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 7 . 1 1 . 0 2 0

[ 2 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 3 6 4 / O E . 2 6 . 0 2 2 9 2 6

[ 6 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d c h e m . 2 0 1 6 . 1 0 . 1 0 4

[ 2 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . j h a z m a t . 2 0 2 0 . 1 2 2 8 3 1

[ 6 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 4 . 0 8 . 0 2 5

[ 2 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 7 / s 1 2 1 6 1 - 0 2 0 - 0 1 7 2 2 - 6

[ 6 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 3 6 4 / A O . 5 5 . 0 0 0 2 5 4

[ 2 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . a c a . 2 0 1 9 . 0 2 . 0 5 6

[ 6 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 7 / s 1 0 8 1 2 - 0 1 4 - 9 8 7 3 - 1

[ 2 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . a c a . 2 0 1 7 . 0 6 . 0 4 0
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[ 6 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 6 J A 0 0 4 5 8 J

[ 9 5 ]   h t t p s : / / w w w . d r o p b o x . c o m / s / 2 g 6 k t 3 e 9 h 6 n 2 c f v / D R B . p d f ? 

[ 6 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d c h e m . 2 0 1 6 . 0 5 . 1 6 9

d l = 0

[ 6 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m e a t s c i . 2 0 1 6 . 0 4 . 0 3 5

[ 9 6 ]   h t t p s : / / t e s e s . u s p . b r / t e s e s / d i s p o n i v e i s / 1 1 / 1 1 1 4 1 / t d e -

[ 6 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 1 7 . 0 3 . 0 7 1

1 5 0 8 2 0 1 7 - 1 4 4 7 4 6 / p t - b r . p h p

[ 7 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 7 A Y 0 0 7 5 7 D

[ 9 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t r a c . 2 0 1 9 . 0 3 . 0 3 2

[ 7 1 ]   V .   F o r t i ,   C . P .   B a l d é ,   R .   H u e h r ,   E - w a s t e   S t a t i s t i c s :

[ 9 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 2 1 / a c s . j a f c . 6 b 0 4 0 2 8

G u i d e l i n e s   o n   C l a s s i f i c a t i o n ,   R e p o r t i n g   a n d   I n d i c a t o r s , 

[ 9 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s c i t o t e n v . 2 0 1 6 . 0 5 . 1 5 3

s e c o n d   e d . ,   U n i t e d   N a t i o n s   U n i v e r s i t y ,   V i E   –   S C Y C L E , 

[ 1 0 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 9 . 0 1 . 0 0 5

B o n n ,   G e r m a n y ,   2 0 1 8 .   A v a i l a b l e   a t :

[ 1 0 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 1 8 . 0 5 . 0 8 9

h t t p s : / / c o l l e c t i o n s . u n u . e d u / v i e w / U N U : 6 4 7 7 . 

[ 1 0 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 7 . 0 7 . 0 0 5

[ 7 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . c h e m o s p h e r e . 2 0 2 1 . 1 3 1 7 3 9

[ 1 0 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 8 . 0 3 . 0 1 1

[ 7 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 6 J A 0 0 0 3 8 J

[ 1 0 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / C 0 J A 0 0 0 2 7 B

[ 7 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t r a c . 2 0 1 8 . 0 8 . 0 0 3

[ 1 0 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 3 0 7 4 4 / b r j a c . 2 1 7 9 - 3 4 2 5 . R V - 2 7 - 2 0 2 0

[ 7 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 3 6 6 / 0 0 0 3 7 0 2 9 8 1 9 4 3 6 8 0

[ 1 0 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 6 . 0 7 . 0 2 4

[ 7 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 1 4 . 1 0 . 0 5 1

[ 1 0 7 ]

[ 7 7 ]   h t t p : / / d x . d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . p o l y m e r t e s t i n g . 2 0 1 7 . 0 2 . 0 1 7

h t t p s : / / w w w . d r o p b o x . c o m / s / 7 q v p h q m 3 k 2 3 t j h n / B R 1 0 2 0 2 1 0 0 7

[ 7 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 1 7 7 / 0 0 0 3 7 0 2 8 1 8 7 7 4 5 8 0

2 3 1 - 8 _ 2 0 1 9 _ 0 2 5 _ p e t i c i o n a m e n t o % 2 0 d e p o s i t o % 2 0 I N P I . p d f ? 

[ 7 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t a l a n t a . 2 0 1 4 . 1 1 . 0 1 9

d l = 0

[ 8 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . e n v d e v . 2 0 1 5 . 0 3 . 0 0 4

[ 1 0 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 2 1 . 1 0 6 0 0 7

[ 8 1 ]   h t t p s : / / w w w . c o n a b . g o v . b r / i n f o -

[ 1 0 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 3 9 / B 9 2 3 3 9 8 A

a g r o / s a f r a s / c a n a / b o l e t i m - d a - s a f r a - d e - c a n a - d e - a c u c a r

[ 1 1 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o r s c i i n t . 2 0 0 6 . 0 6 . 0 1 1

[ 8 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 2 6 8 5 0 / 1 6 7 8 - 4 6 1 8 e q j . v 4 6 . 3 . 2 0 2 1 . p 4 9 -

[ 1 1 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 1 1 1 / j . 1 5 5 6 - 4 0 2 9 . 2 0 1 2 . 0 2 0 9 1 . x

5 4

[ 1 1 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 8 . 1 0 . 0 0 2

[ 8 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f u e l . 2 0 1 5 . 1 1 . 0 2 9

[ 1 1 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o r s c i i n t . 2 0 0 8 . 0 5 . 0 1 3

[ 8 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 7 . 1 2 . 0 0 5

[ 1 1 4 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 1 7 7 / 0 0 0 3 7 0 2 8 1 6 6 4 5 3 5 2

[ 8 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 1 8 . 0 8 . 0 3 0

[ 1 1 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 3 6 5 / s 1 0 3 3 7 - 0 0 8 - 0 5 2 8 - 3

[ 8 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . c o m p a g . 2 0 1 8 . 1 1 . 0 3 9

[ 1 1 6 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . v i b s p e c . 2 0 0 5 . 1 1 . 0 0 2

[ 8 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 7 / s 1 2 1 6 1 - 0 1 9 - 0 1 5 5 1 - 2

[ 1 1 7 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o r s c i i n t . 2 0 0 6 . 0 6 . 0 7 6

[ 8 8 ]

[ 1 1 8 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s c i j u s . 2 0 1 5 . 0 2 . 0 0 2

h t t p : / / r e v i s t a . i q . u n e s p . b r / o j s / i n d e x . p h p / e c l e t i c a / a r t i c l e / v i e w /

[ 1 1 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o r s c i i n t . 2 0 1 5 . 0 7 . 0 0 3

1 2 3 2  

[ 1 2 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 4 . 1 1 . 0 1 1

[ 8 9 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 0 7 / s 1 2 1 6 1 - 0 2 1 - 0 1 9 9 5 - 5

[ 1 2 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 0 . 0 8 . 0 0 4

[ 9 0 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . m i c r o c . 2 0 2 1 . 1 0 5 9 5 1

[ 1 2 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 1 1 1 / g g r . 1 2 1 5 5

[ 9 1 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . t r a c . 2 0 1 7 . 1 0 . 0 0 3

[ 1 2 3 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 4 . 0 9 . 0 0 6

[ 9 2 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . f o o d c h e m . 2 0 1 6 . 1 1 . 0 3 4

[ 1 2 4 ]   h t t p : / / d x . d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / j . s a b . 2 0 1 5 . 1 1 . 0 0 2

[ 9 3 ]   h t t p s : / / w w w . u d o p . c o m . b r / n o t i c i a / 2 0 2 0 / 0 6 / 0 9 / d o - e t a n o l -

[ 1 2 5 ]   h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 2 1 / a c s . a n a l c h e m . 6 b 0 0 3 2 4

a o - a c u c a r . h t m l

[ 9 4 ]   h t t p s : / / w w w . u d o p . c o m . b r / n o t i c i a / 2 0 2 0 / 5 / 2 2 / p r o d u c a o -

g l o b a l - d e - a c u c a r - d e v e - a u m e n t a r - 1 3 - e m - 2 0 2 0 - 2 1 - d i z -

u s d a . h t m l
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