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RESUMEN Y OBIJETIVOS

Este trabajo se ha desarrollado en el marco de desarrollo del instrumento RLS, el
espectrometro Raman incluido en el rover Rosalind Franklin que la ESA lanzard a Marte
en 2022 en la misién ExoMars.

El objetivo principal del trabajo es el desarrollo de algoritmos y rutinas para el analisis
automatizado de espectros Raman que permitan la identificacién de las fases minerales
presentes en dichos espectros. Este trabajo se enmarca en el desarrollo del software
IDAT/SpectPro que, como ya se ha descrito, es una herramienta software desarrollada
por la Universidad de Valladolid y que serd utilizada durante la fase de operacion del
instrumento RLS en Marte para el andlisis automatizado de los datos obtenidos de
muestras marcianas. Las rutinas que se proponen facilitaran la tarea de interpretacidn
de los espectros, cruzando los datos obtenidos contra una base de datos espectrales
desarrollada ad-hoc para la misién.

Para ello, el trabajo se ha dividido en dos tareas.

1- Por un lado, el alumno ha de familiarizarse con el tratamiento y procesamiento
de espectros Raman. En base a espectros ya adquiridos, se pretende procesar un
numero suficiente de espectros de materiales y mezclas de materiales diferentes
que permitan realizar una caracterizacién adecuada de las rutinas desarrolladas.
De esta forma, se obtendran capacidades de procesamiento y andlisis de
espectroscopia Raman, desde el tratamiento de la linea de base, deteccién de
picos o ajustes de bandas sobre los espectros procesados.

2- Por otro lado, el alumno desarrollara una serie de algoritmos de identificaciéon
en base a pardmetros espectrales (posicion y altura de picos) que habran sido
previamente obtenidos mediante el andlisis con SpectPro definido en el objetivo
1. Finalmente, se testeara y parametrizara el algoritmo desarrollado utilizando
los espectros procesados de minerales puros y mezclas obtenidos en el
laboratorio. Esto permitira obtener una rutina de identificacidon optimizada para
un conjunto heterogéneo de espectros.
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ABSTRACT AND OBIJECTIVES

This work has been developed within the framework of the development of the RLS
instrument, the Raman spectrometer included in the Rosalind Frankiln rover that ESA
will launch to Mars in 2022 on the ExoMars mission.

The main objective of the work is the development of algorithms and routines for the
automated analysis of Raman spectra that allow the identification of the mineral phases
present in these spectra. This work is part of the development of the IDAT/SpectPro
software which is a software tool developed by the University of Valladolid that will be
used during the operation phase of the RLS instrument on Mars for on-ground
automated analysis of data obtained from Martian samples. The proposed routines will
facilitate the task of interpreting the spectra, crossing the data obtained against a
spectral database developed ad-hoc for the mission.

To do this, the work has been divided into two tasks:

1. On one hand, the student must become familiar with the treatment and
processing of Raman spectra. Based on already acquired spectra, it is
intended to process a sufficient number of spectra of materials and mixtures
of different materials that allow to perform an adequate characterization of
the developed routines. In this way, the student will gain capabilities on the
processing and analysis of Raman spectroscopy data, from baseline
treatment, peak detection or band adjustments on processed spectra.

2. On the other hand, the student will develop a series of identification
algorithms based on spectral parameters (position and height of peaks) that
will help identify the material son a determined spectrum by comparing with
the spectral database, providing the best-estimate results. Finally, the
developed algorithm will be tested and parameterized by using the
processed spectra of pure minerals and mixtures obtained in the laboratory.
This will allow for an optimized identification routine for an heterogeneous
set of spectra.
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1. Introduccion

1.1 Labusqueda de vida en Marte

La busqueda de vida en otros planetas es vital para conocer nuestro origen y esta
busqueda empieza en Marte. Si alguna vez ha existido vida en él tuvo que ser cuando
éste era mds calido y humedo, cuando tenia condiciones similares a las de la tierra hace
unos 4000 millones de afios.

Uno de los problemas del planeta Tierra es que es muy dificil encontrar rocas que tengan
mas de 3 mil millones de afios en buenas condiciones debido a los procesos
metamorficos de altas temperaturas y la tectdnica de placas. Pero Marte no ha sufrido
esta actividad debido a su menor tamafio vy, por lo tanto, es posible encontrar muestras
de formaciones rocosas de un periodo mds antiguo que puedan ser accesibles para
analizar.

La vida microbiana se extendié muy rdpidamente sobre la superficie de la Tierra cuando
aparecid. Considerando la similitud de las condiciones de Marte y la Tierra primigenios,
algo asi podria haber ocurrido en Marte. La misiéon ExoMars a Marte tiene como objetivo
la identificaciéon de esta posible vida, que supondria uno de los descubrimientos mas
transcendentales del ser humano. No obstante, para esto es también necesario verificar
que existen o existieron lugares favorables a la vida con agua liquida al menos durante
ciertos periodos de la historia geoldgica marciana. Desgraciadamente, en las
condiciones actuales del planeta es muy improbable encontrar vida presente, por lo que
la busqueda se centra en la deteccidn de vida extinta.

Para ello, las misiones robdticas a Marte buscan dos tipos de estructuras relacionadas
con la vida: morfoldgicas y quimicas.

En la superficie de las rocas podemos encontrar informacién morfoldgica relacionada
con los procesos bioldgicos como, por ejemplo: capas bacterianas fosilizadas,
estromatolitos, etc. Para encontrar estas evidencias hace falta un sistema de imagenes
capaz de cubrir un rango de distancias bastante amplio.

Para tener una identificacién quimica eficaz de biomarcadores se necesita acceder a
moléculas orgdnicas bien conservadas. Esto supone un problema ya que las condiciones
de la superficie de Marte suponen una serie de efectos adversos, relacionados entre
otras cosas con la atmdsfera tan tenue vy las altas dosis de radiacidon que tiene Marte,
por lo que le preservacion de estos biomarcadores y moléculas orgdnicas complejas se
ve gravemente afectada en la superficie y en los primeros centimetros bajo la superficie.
La dosis de rayos ultravioleta es mas alta que en el planeta Tierra, asi como la radiacién
ionizante y no ionizante, que, en ausencia de un campo magnético, son intensas y dafian
facilmente a los organismos o biomoléculas que potencialmente pudieran encontrarse
en su superficie.

18



La fotoquimica inducida por rayos ultravioleta es responsable de la produccién de
especies oxidantes reactivas que pueden destruir biomarcadores si se activan. Ademas,
la radiacién ionizante penetra en los metros mas altos del subsuelo del planeta que
provoca un proceso de degradacion, que tras millones de afos de exposicion puede
alterar las moléculas organicas mas alla de la sensibilidad de deteccion de los
instrumentos analiticos. Los materiales mas cercanos a la superficie son los que estan
expuestos a una dosis mas alta.

1.2 La mision ExoMars

ExoMars es un programa conjunto de la Agencia Espacial Europea (ESA) y la agencia rusa
Roscosmos cuyo objetivo es investigar el entorno de Marte. Los objetivos del programa
son: la busqueda de signos de vida presente o pasada en Marte; investigacion de las
variaciones del agua y el ambiente geoquimico y, por ultimo, la investigacion de los gases
de la atmosfera y su procedencia. El programa ExoMars esta compuesto por 2 misiones.

La primera de ellas, llamada Trace Gas Orbiter (TGO), fue lanzada en 2016 transportando
un satélite, que orbita a una distancia de 400 km aproximadamente de la superficie de
Marte, y un mdédulo de entrada y aterrizaje (Schiaparelli). El objetivo de esta primera
mision es detectar y estudiar los gases que componen la atmosfera de Marte, sobre
todo, el gas metano. Este gas es importante ya que podria revelar la actividad de
procesos bioldgicos o geoldgicos, ya que este elemento tiene una duracién de vida
pequeiia y su presencia sugiere la existencia de procesos que podrian seguir activos
actualmente. El médulo de aterrizaje constaba de varios sensores e instrumentos para
estudiar el entorno del lugar de aterrizaje, aunque lamentablemente fallé6 en el
procedimiento de aterrizaje y éste se estrellé de forma catastrofica contra la superficie
de Marte [1].

La segunda misidn del programa ExoMars se compone de un vehiculo de exploracion
(rover) bautizado Rosalind Franklin (ver Figura 1), cuyo objetivo principal sera la
busqueda de vida. Para ello, el rover porta un taladro para obtener muestras a dos
metros de profundidad, donde se espera que las muestras organicas puedan haberse
preservado al estar mds protegidas de la radiacion de Marte. Ademas, el rover incorpora
una serie de instrumentos para realizar investigaciones astrobioldgicas y geoquimicas.
El lanzamiento de esta misién esta previsto en 2022 [2].

1.2.1 Operando un rover en la superficie de Marte

Para que la misidn sea exitosa hay que encontrar el lugar adecuado para situar el rover
y que éste consiga aterrizar de una forma segura. El lugar se puede identificar gracias a
la informacién de teledeteccion de los orbitadores que ya se encuentran estudiando
Marte. Dado que la misién de ExoMars es la busqueda de vida, los posibles sitios para el
aterrizaje han de contener evidencias que sugieran un entorno habitable o que haya
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sido habitable en algin momento en el pasado por informacion morfolégica y
mineraldgica [3].

La estrategia que se va a seguir para lograr los objetivos es:

e Aterrizar en una ubicacion que posea un alto interés exobiolégico por signos
de vida pasadas o presentes.

e Recolectar muestras cientificas de diferentes sitios con un taladro capaz de
llegar al subsuelo y afloramientos rocosos de la superficie.

e Llevar una serie de mediciones como son: evaluacion del entorno geoldgico,
investigaciones en afloramientos superficiales y coleccidn de subsuelos bien
seleccionados para ser estudiados en el laboratorio analitico del Rover.

Un detalle a tener en cuenta es si, por algln casual, se detectan compuestos organicos
en Marte, hay que demostrar que estos compuestos no han sido llevados de la Tierra.
Para garantizarlo, el rover llevara consigo una serie de muestras de calibracion en blanco
gue analizara después de aterrizar.

Una vez ahi, una de las primeras acciones sera pasar una muestra en blanco al
laboratorio analitico y proceder a su andlisis. Siendo muestras estériles y sin presencia
de orgdnicos, los resultados deben ser coherentes y no mostrar trazas de vida o materia
orgdnica de cualquier tipo. Si los resultados obtenidos distan de lo que se espera,
cualquier hallazgo de busqueda vida que se pueda encontrar podria quedar invalidado.

Durante los 180 soles (dias marcianos) que durara la misién, el rover ExoMars realizar3
6 ciclos de experimentos que conllevaran la adquisicién y analisis de una muestra de
superficie y una muestra del subsuelo. Ademas, realizara durante el tiempo de misiéon
dos muestreos verticales consistentes en obtener y analizar 5 muestras del subsuelo en
incrementos de 50 cm de profundidad, de 0 cm a 200 cm, para poder estudiar las
variaciones con la profundidad.

1.2.2 Lainstrumentacion del rover ExoMars 2020

Para cumplir sus objetivos, el rover Rosalind Franklin (Figura 1), llevard consigo los
siguientes instrumentos [4]:

e PanCam (The Panoramic Camera): una cadmara panoramica con la que se
obtendra un mapa del terreno digital.

e [SEM (Infrared Spectrometer for ExoMars): con este instrumento se podra
evaluar la composicién mineraldgica en superficie. Al trabajar con PanCam, ISEM
contribuird a la seleccién de muestras adecuadas para su posterior analisis por
los otros instrumentos.
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CLUPI (Close — UP Imager): es un sistema de cdmara para adquirir imagenes de
primer plano en color de alta resolucion de rocas, afloramientos, finos de
perforacién y las muestras obtenidas con el taladro.

WISDOM (Water Ice and Subsurface Deposit Observation On Mars): Un radar de
penetracidn terrestre para caracterizar la estratigrafia bajo el rover. WISDOM se
utilizara con Adron, que puede proporcionar informacién sobre el contenido de
agua del subsuelo, para decidir donde recolectar muestras del subsuelo para su
analisis.

Adron: instrumento para la busqueda de agua subterrdnea y minerales
hidratados. Adron se utilizara con WISDOM.

Ma_MISS (Mars Multispectral Imager for Subsurface Studies): se ubica en la
punta del taladro, y contribuira al estudio de la mineralogia y formacion rocosa
de Marte en las zonas donde se extraerdn las muestras.

MicrOmega: Uno de los tres instrumentos del laboratorio analitico. Es un
espectrometro de imagenes visible e infrarrojo para estudios de mineralogia en
las muestras obtenidas por el taladro.

MOMA (Mars Organic Molecule Analyser): Otro de los instrumentos del
laboratorio analitico, se centrara en el estudio de biomarcadores y organicos con
bajos limites de deteccidn para responder preguntas relacionadas con el origen,
la evolucion y la distribucidn potenciales de la vida en Marte.

RLS (Raman spectrometer): el tercer instrumento del laboratorio analitico que

permitird caracterizar la composicién mineraldgica e identificar pigmentos
organicos en las muestras obtenidas por el taladro.
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Figura 1. El rover Rosalind Franklin de la mision ExoMars 2022 y sus instrumentos

1.3 La espectroscopia Raman y el instrumento RLS

La espectrometria Raman es una técnica espectroscépica que proporciona, en poco
tiempo y de forma no destructiva, informacion quimica y estructural (molecular) de
cualquier compuesto organico o inorganico permitiendo su identificacidn [5]. La técnica
consiste en el andlisis de la luz dispersada por un material al ser éste excitado mediante
un haz de luz monocromatico. La mayor parte de la luz dispersada tiene la misma
frecuencia que la luz incidente pero una fraccion de ésta presenta un cambio de
frecuencia resultado de la interaccién del material con la luz. Esta pequeiia fraccién es
la que proporciona informacién sobre la composicién del material analizado y es
conocida como “dispersidn Raman” [5].

Por sus caracteristicas, la espectroscopia Raman tiene un gran potencial analitico que,
junto con desarrollos tecnolégicos que han permitido la miniaturizacion y la mejora de
los instrumentos, se ha traducido en su uso en varios campos de investigaciéon o
industriales, incluyendo en la actualidad misiones planetarias tales como Mars 2020 de
la NASA, lanzada en julio de 2020, donde hay dos espectrometros Raman, (uno de ellos,
SuperCam, donde el grupo de investigacion con el que se realiza este trabajo participa
en el grupo de ciencia y en el desarrollo del sistema de calibracién), o el rover Rosalind
Franklin que lanzard la ESA a Marte en 2022 e incorpora el instrumento RLS [6].

El espectro Raman (figura 2) representa las diferentes frecuencias dispersadas por el

material en funcidén del nUmero de onda normalizado con respecto al nUmero de onda

de excitacién, en una magnitud referida como “desplazamiento Raman”, y medida en
-1

cm,
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Figura 2. Espectro Raman de una mezcla de calcita y yeso

El instrumento RLS o Raman Laser Spectrometer (figura 3) [7] es un espectrometro
Raman, constituyendo una poderosa herramienta para la identificacién y la
caracterizacion de minerales y biomarcadores. Como ya se ha mencionado, la
espectroscopia Raman es sensible a la composicién y estructura de cualquier compuesto
mineral u organico, de manera rapida y no destructiva. Esta capacidad se utilizara para
detectar e identificar compuestos organicos potenciales que puedan estar relacionados
con trazas de vida presente o pasadas, asi como para extraer informacién mineraldgica
para poder caracterizar procesos igneos, metamoérficos y sedimentarios.

El instrumento RLS se utilizara para [8]:

e |dentificar compuestos organicos y buscar signos de vida.

e |dentificar minerales e indicadores de actividades bioldgicos.

e Caracterizar las fases de los minerales producidas por procesos relacionados con
el agua.

e Caracterizar minerales igneos y sus productos resultantes de procesos de
alteracion.

RLS, formando parte del laboratorio analitico del rover, funcionara de forma cooperativa
con MicrOmega y MOMA, los otros instrumentos del laboratorio analitico del rover, para
el analisis de las muestras extraidas de la subsuperficie de Marte. De esta forma la
informacién obtenida por el instrumento RLS se correlacionara con la obtenida por los
otros instrumentos, en un escenario sin precedentes, ya que el disefio implementado en
el rover permite a estos tres instrumentos realizar anadlisis en el mismo punto de la
muestra, en lo que se conoce como Ciencia Colaborativa [8].

La espectroscopia Raman consiste en analizar la luz dispersa emitida por una muestra
iluminada por un laser que induce vibraciones propias de los enlaces moleculares de la
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muestra. La informacién espectral que recibe el espectrémetro esta relacionada con la
estructura molecular y la composicién de un compuesto, lo que permite la identificacion
y caracterizacién de las moléculas, minerales y rocas marcianas. Como ya se ha
mencionado, la espectroscopia Raman permite analizar la muestra de forma no
destructiva, lo que significa que la muestra permanece intacta para su posterior analisis.

Figura 3. Instrumento RLS

1.4 Operacion y procesamiento de datos de RLS. IDAT y SpectPro

Durante la fase de operacién de la misidn los datos de misidn seran recibidos en el
Centro de Operaciones del rover (ROCC), situado en Turin (Italia). Desde que los datos
provenientes de Marte llegan al ROCC, se dispone Unicamente de unas pocas horas para
analizarlos, interpretarlos y definir el plan de operacién del siguiente sol. Por tanto, la
toma de decisiones tacticas debe ocurrir de la forma mas rapida posible.

En este sentido, el equipo del instrumento RLS estd desarrollando un software de
recepcion y tratamiento de datos de ingenieria y ciencia del instrumento, denominado
IDAT (Instrument Data Analysis Tool -para datos de ingenieria-) y SpectPro (en su
desarrollo para productos cientificos).

IDAT es una herramienta de software que se utiliza para la recepcién, decodificacion,
calibracion y verificacién de las telemetrias generadas por el instrumento RLS. Con esto
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se puede verificar el estado del instrumento, la recepcidén e interpretacion de los datos
de una manera facil y rapida [9].

Por otro lado, SpectPro (figura 4) es una segunda instancia de IDAT que permite realizar
el andlisis de datos cientificos (espectros) para su interpretacion y analisis gracias a la
incorporacion de multiples herramientas de operacién sobre espectros que permiten a
los cientificos procesar los espectros y asi permitird obtener andlisis detallados en base
a los datos recibidos del instrumento [9].
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Figura 4. Interfaz de SpectPro

La utilizacién de IDAT/SpectPro durante los ensayos e integracion del instrumento RLS
han demostrado su utilidad permitiendo la interpretacién “en vivo” de los datos y la
monitorizacion del estado del instrumento durante toda la fase de desarrollo. Por otro
lado, las herramientas analiticas para los espectros adquiridos (SpectPro) han facilitado
un rapido y eficaz analisis de los datos obtenidos durante la caracterizacién del
instrumento.

De cara a la operacién en Marte, IDAT/SpectPro continta su desarrollo para adaptar las
interfaces al funcionamiento con los pipelines de datos del ROCC, pero también para
desarrollar nuevas funciones de analisis, asi como rutinas automatizadas que permitan
obtener la mayor cantidad de informacidn posible a partir de los espectros. El objetivo
es que IDAT/SpectPro genere informes automaticos con una interpretacion preliminar.
De esta forma se reduce el tiempo dedicado a procesamiento durante los ciclos tacticos
de operacién, donde la toma de decisiones tendra que ser lo mas répida posible.

Es en este ambito de desarrollo automatizado donde se enmarca el desarrollo de este
Trabajo de Fin de Grado. La identificacidon de las fases minerales que conforman un
espectro es la base sobre la que los cientificos pueden tomar decisiones interpretativas
de la geologia marciana, y de esa manera tomar decisiones en cuanto a los planes de
operacion del instrumento y el rover. Por tanto, se plantea un trabajo encaminado al
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desarrollo de rutinas de analisis que permitan realizar la interpretacién espectral en
base a espectros Raman. Es decir, el desarrollo de algoritmia para realizar la
identificacion de los materiales que conforman un espectro a partir de la informacion
de las bandas de dichos espectros. Para ello, las rutinas compararan los espectros
obtenidos con el instrumento con respecto a una base de datos de referencia de
muestras potencialmente representativas de la geologia marciana, evaluando la
capacidad de deteccidn e identificacion de dichas rutinas.

2 Materiales y métodos

2.1 Base de datos de espectros

Para el desarrollo de la rutina de identificacion de materiales se ha contado con una
serie de espectros ya adquiridos por el sistema RLS u otros espectrometros Raman
utilizados en el marco de desarrollo del instrumento RLS. Dichos espectros estan
divididos en dos grupos: por un lado, una base de datos de estandares geoldgicos, y por
otro un conjunto de “espectros problema” provenientes de muestras reales, que se
utilizardn para desarrollar y verificar el funcionamiento de los algoritmos de
identificacion desarrollados.

La base de datos de materiales forma parte de un proyecto abierto del grupo de
investigacion para el desarrollo de ésta, por lo que no contiene todos los posibles
materiales. Actualmente la base de datos cuenta con una poblacién de 53 muestras,
todas ellas procesadas adecuadamente (tal y como se describe en las siguientes
secciones), estando disponible toda la informacién espectral necesaria para la ejecucién
de las rutinas.

La Tabla 1 muestra todos los materiales presentes actualmente en la base de datos.

Actinolita Hematita
Alunita Hidrocerusita
Anatasa Jarosita

Anglesita Caolinita

Anhidrita Lepidolita

Antigorita Magnesita
Apatita Magnetita

Aragonita Manganeso

Barita MgSulfate
Berilo NaSulfate
Calcita Ortoclasa
Carbon Pirita

Grafito Pirolusita

Celestina Piroxeno
Cromita Cuarzo
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Crisotila Rodocrosita
Copiapita Rozenita
Crocoita Rutila
Dolomita Serpentina
Epidota Siderita
Fluorita Silicio
Forstorita Sodalita
Galena Esfalerita
Goethita Azufre
Grosular Talco
Yeso Vermiculita
Halita

Tabla 1. Materiales de la base de datos

El segundo conjunto de espectros son los espectros problema que se han utilizado para
para probar vy verificar el codigo y las rutinas de identificacion automatica. Este grupo de
espectros se divide en 3 grupos segun el nimero de materiales presentes en el espectro:
puros (espectros correspondientes a materiales en solitario, como los ejemplos
mostrados en las figuras 5 y 6, de calcita y yeso, respectivamente), mezclas binarias
(espectros resultantes de muestras con 2 materiales donde se pueden observar las
caracteristicas espectrales de ambos materiales - ejemplo en figura 7 para una mezcla
de calcita y yeso) y mezclas ternarias (3 materiales presentes simultdneamente en el
espectro).
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Figura 5. Espectro de la calcita
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Figura 7. Espectro de una mezcla de calcita y yeso, donde pueden observarse picos de ambos materiales.

La légica detras de la eleccion de estos materiales es verificar la capacidad de los
algoritmos de identificar no solamente espectros de muestras puras, sino también la
capacidad de identificacion de las multiples fases minerales potencialmente presentes
en un espectro (lo cual es habitual en los analisis de muestras heterogéneas como los
que realizara el instrumento RLS).

Los espectros puros estan clasificados en 7 grupos diferentes segun se recoge en la Tabla
2. Los espectros de mezclas binarias estan indicados en la tabla 3. Finalmente, los
espectros de mezclas ternarias estan formados por olivinos, piroxeno y feldespatos con
concentraciones variables, tal y como se recoge en la tabla 4.

Carbonatos Calcita
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Feldespatos

Albita

Amazonita

Andesina

Anortita

Anorthoclase

Celsiana

Labradorita

Microclina

Oligoclasa

Ortoclasa

Sanidina

Olivino

Olivino

Piroxeno

Piroxeno

Cuarzo

Cuarzo

Serpentina

Serpentina

Sulfatos

Anhidrita

CaSulfate

Yeso

MgSulfate

NaSulfate

Tabla 2. Espectros problema provenientes de materiales puros

Mezcla

Concentraciones

Anhidrita_Nasulfate

Anhidrita25_NaSulfate75

Anhidrita50_NaSulfate50

Anhidrita75_NaSulfate25

Calcita_Yeso

Calcita25_Yeso75

Calcita50_Yeso50

Calcita75_Yeso25

Calcita_Cuarzo

Calcita25_Cuarzo75

Calcita50_Cuarzo50

Calcita75_Cuarzo25

Feldespato_Olivino

Feldespato25_ Olivino75

Feldespato50_Ollivino50

Feldespato75_Olivino25

Feldespato_Piroxeno

Feldespato25_ Piroxeno75

Feldespato50_Piroxeno50

Feldespato75_Piroxeno25

Melanterita_NaSulfate

Melanterita50_NaSulfate50

Melanterita_Szomolnokita

Melanterita50_Szomolnokita50

Melanterita_Yeso

Melanterita50_Yeso50

MgSulfate_NaSulfate

MgSulfate50_NaSulfate50
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Olivino_Piroxeno Olivino25_Piroxeno75
Olivino50_Piroxeno50
Olivino75_Piroxeno25

Rozenita_Melanterita Rozenita50_Melanterita50
Rozenita_Szomolnokita Rozenita50_Szomolnokita50
Serpentina_Olivino Serpentina50_0livino50

Serpentine75_0livino25

Tabla 3. Espectros problema provenientes de mezclas de 2 materiales

Muestra | mg Oli | mg Pir | mg total % Oli % Pir % Feld | % tot
Feld

MPC 1 167 156 118 441 37,87 |3537 |26,76 |100

MPC 2 186 42 202 430 43,26 | 9,77 46,98 | 100

MPC 3 96 196 288 580 16,55 | 33,79 |49,66 | 100

MPC 4 209 288 73 570 36,67 |50,53 |12,81 | 100

MPC 5 195 66 297 558 3495 11,83 |53,23 |100

Tabla 4. Espectros problema provenientes de mezclas de 3 materiales

2.2 Seleccion de los espectros problema

A pesar de contar con todos los espectros detallados anteriormente, para comprobar el
funcionamiento de la rutina no se han podido utilizar todos los espectros problema
debido a que algunos materiales de los que componen los espectros de doble o triple
mezcla e incluso alguno puros, no se encuentran en la base de datos. Como se ha
indicado, siendo una base de datos incompleta por encontrarse en desarrollo, esta
situacion era esperable. Por tanto, antes de la realizacion de las pruebas se hizo una
preseleccion de los espectros problema (si bien la mayoria de los espectros fueron
procesados para extraer su informacién espectral utilizando la metodologia recogida en
las siguientes secciones).

Los materiales ausentes de la base de datos son: rozenita, melanterita, szomolnokita y
serpentina. Ademads, de entre todos los minerales del grupo de los feldespatos, en la
base de datos de estandares solo se encontraba la ortoclasa, por lo que se ha debido
realizar una seleccién cuidadosa en todos aquellos espectros problema conteniendo
feldespato, ya que podia dar problemas en el resultado debido no al funcionamiento del
algoritmo, sino a las diferencias espectrales entre distintos tipos de feldespatos.

2.3 Pre-tratamiento de los espectros problema

2.3.1 Tratamiento espectral
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Al contrario que los espectros de la base de datos de estdndares, los espectros problema
utilizados en este trabajo no estaban suficientemente procesados, y su informacién
espectral de bandas (intensidad y posicion de los picos) no estaba convenientemente
extraida. Por tanto, de todos los espectros problema ha sido necesario realizar un
procesamiento espectral o pre-tratamiento resultante en la creacién de ficheros xml que
contienen la informacién de bandas, asi como de ficheros txt con la informacién de los
materiales presentes en el espectro.

Para realizar el andlisis de la informacidn de bandas de los espectros se ha utilizado el
software SpectPro creado por la unidad UVA-CSIC-CAB. Entre otras herramientas,
SpectrPro incluye un calculador de SNR, operacidn de eliminacidn de la linea de base,
eliminacidn de rayos césmicos, filtrado, recorte, deteccidn de picos y ajuste de bandas
a funciones gaussianas y/o lorentzianas.

Los datos relevantes de los espectros, necesarios para las rutinas de identificacion
creadas en este trabajo, es la informacion de las bandas que conforman un espectro. Es
decir, la informacion de la posicién e intensidad de los picos presentes en un espectro.
Por tanto, para realizar el correcto procesamiento de los espectros problema (que
estaban en bruto), las herramientas de SpectPro que han sido utilizadas han sido las de:
recorte, eliminacién de la linea de base, normalizacién del espectro, deteccién de picos
y, por ultimo, ajuste de los picos a bandas y exportacion de la informacion a un fichero
xml (formato bds). Este proceso se detalla en los siguientes puntos.

2.3.1.1 Verificacion de la calibracion

Al tener un espectro problema como el de la figura 2, lo primero que se debe hacer es
observar que esté bien calibrado. Esto se hace observando que en el valor 0 del eje de
abscisas se encuentre el primer pico (correspondiente a la longitud de onda de
excitacion, que siempre ha de ser cero ya que los nimeros de onda de desplazamiento
Raman siempre estan referidos a la longitud de onda de excitacion). En el caso del
ejemplo, se aprecia como el espectro se encuentra perfectamente calibrado.

Si esto no fuera asi habria que recalibrar el espectro de forma que la longitud de onda
de excitacion coincidiera con la tedrica (cero). De no ser asi, la incertidumbre asociada
a la calibraciéon seria suficiente como para dar problemas a la hora de clasificar los
espectros, ya que las bandas no coincidiran con los de la base de datos (o requeriran de
una mayor tolerancia en el posicionamiento).

2.3.1.2 Ajuste del rango espectral (recorte)

Para mejorar el funcionamiento de los algoritmos de eliminacidn de la linea de base, es
recomendable cortar del espectro aquellas zonas con caidas bruscas en la curva debidas
al disefio dptico (filtros o fin de la huella de luz del espectro en el espectrémetro). Por
tanto, se procede a recortar el espectro (figura 8) desde la zona donde termina la
primera subida (filtro del cabezal que elimina la longitud de onda de excitacion) hasta el
punto donde empieza la bajada de éste (debido al final de rango espectral). Todo lo que
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queda fuera de este rango no aporta informacién util de ningln tipo y por tanto no es
relevante para el analisis.
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Figura 8. Espectro recortado
2.3.1.3 Eliminacion de la linea de base

Uno de los pasos criticos en el tratamiento espectral es la eliminacion de la linea de base
del espectro para poder detectar mejor los picos presentes en el mismo. Para eliminar
la linea de base se utiliza un algoritmo que depende de los pardmetros recogidos en la
Figura 9 y descritos a continuacion [10]:

Baseline removal tool

Automatic =
Delta 1 | 20 :
Delta 2 i
Band fimit |
Filter Index I EI

Figura 9. Parametros para la eliminacion de linea de base

e Delta 1: un valor cuya funcién es acercar la linea de base a la base del espectro
problema.

e Band limit: a partir de este valor del eje de abscisas delta 1 deja de influir y
empieza Delta 2.

e Delta 2: misma funcién que Delta 1.

e Filter index: el indice de un filtro de ventana deslizante que permite suavizar
levemente el espectro para evitar cambios abruptos en la linea de base. Un valor
1 equivale a no hacer nada.

2.3.1.4 Normalizacién del espectro

Una vez eliminada la linea de base lo Unico que nos queda por hacer es la normalizacién
del espectro ya que para que el algoritmo desarrollado no dependa de la magnitud de
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los picos es conveniente utilizar espectros normalizados. De esta forma la intensidad del
pico principal siempre es 1, facilitando la tarea de identificacidn del algoritmo. El método
de normalizacién consiste en dividir todos los valores del espectro por la intensidad del
pico mas alto, quedando el espectro acotado a valores de intensidad entre Oy 1.

2.3.1.5 Deteccion de picos y ajuste de bandas

Finalmente, el proceso de deteccidn de picos y ajuste de bandas es el que proporcionara
la informacidn espectral necesaria para la ejecucion del algoritmo. La herramienta de
deteccion de picos de SpectPro permite identificar todos aquellos picos que se
encuentran por encima de un determinado valor (que puede ser ajustado graficamente),
como se muestra en la figura 10. Una vez identificados los picos, la herramienta de ajuste
de bandas genera automaticamente bandas de caracter gaussiano/lorentziano segun la
informacién obtenida por la herramienta de deteccidon de picos (posicién, intensidad y
anchura) [10].

Tab Specirum 1 (@
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Figura 10. Bandas detectadas por el algoritmo en un espectro de calcita y cuarzo

Una vez hayamos identificado las bandas del espectro problema, éste se guarda
generando un archivo xml (extensible markup language) de formato bds, donde se
almacenan cada una de las bandas junto con su nombre para poder identificarla,
intensidad normalizada, la posicidn, su anchuray el valor para el ajuste de banda segun
sea gaussiana/lorentziana, como se muestra en el ejemplo de la figura.

Un ejemplo de archivo xml se muestra en la figura 11. Se puede ver la estructura con la
gue se guardan los datos y todos los parametros que se almacenan. Las distintas bandas
se distinguen por el nombre de las etiquetas.
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<?xml version="1.8" encoding="UTF-8"?>
<ListFittingBands>
<Band>
<bandName>Band 1</bandName>
<bandPosition>»155.58</bandPosition>
<bandIntensity>0.22</bandIntensity>
<bandFWHM>1@.11< /bandFWHM>
<lorentzianFlavour>»18</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>90</gaussianFlavour>
</Band>
<Band>
<bandName>Band 2</bandName>
<bandPosition>282.56</bandPosition>
<bandIntensity>0.49</bandIntensity>
<bandFWHM>13.27</bandFWHM>
<lorentzianFlavour>108</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavouh>99</gaussianFlavourﬂ
</Band>
<Band>
<bandName>Band 3</bandName>
<bandPosition>712.56< /bandPosition>
<bandIntensity>@.15</bandIntensity>
<bandFWHM>7 . 74</band FWHM>
<lorentzianFlavour>108</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>90</gaussianFlavour>
</Band>
<Band>
<bandName>Band 4</bandName>
<bandPosition>1086.50</bandPosition>
<bandIntensity>1.00</bandIntensity>
<bandFWHM>8. 34</band FWHM>
<lorentzianFlavour>10</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>90</gaussianFlavour>
</Band>
<Band>
<bandName>Band 5</bandName>
<bandPosition>»1436.00</bandPosition>
<bandIntensity>8.03</bandIntensity>
<bandFWHM>7 . 85</band FWHM>
<lorentzianFlavour>10</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>90</gaussianFlavour>
</Band>
<Band>
<bandName>Band &</bandName>
<bandPosition»1748.080</bandPosition>
<bandIntensity>8.83</bandIntensity>
<bandFWHM>9.19</bandFWHM>
<lorentzianFlavour>»18</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>90</gaussianFlavour>
</Band>
</ListFittingBands>

Figura 11. Ejemplo de archivo xml
2.3.2 Creacion de los ficheros de identificacion

Aunque habitualmente un espectro que se utilice con los algoritmos de identificacion
sera un espectro desconocido, o espectro problema, para realizar la correcta puesta a
punto, testeo y parametrizacién de los algoritmos, se necesita trabajar con espectros
conocidos. Por ello, para la identificacidn de los materiales de los que se compone el set
de espectros problema utilizados en este trabajo (ver seccién 2.1), se han creado una
serie de ficheros txt para cada espectro, incluyendo el nombre de los materiales que los
componen. Dichos ficheros se almacenan en la misma carpeta de los espectros
problema correspondientes.

De esta forma, estos ficheros podran ser utilizados por el algoritmo para conocer si la
estimacion realizada es correcta. Con esta metodologia se facilita la automatizacion del
proceso identificacion de materiales del set de espectros problema, facilitando la
ejecucion por lotes del algoritmo, y por tanto una mas facil interpretacion vy
parametrizacién del funcionamiento del algoritmo.

2.4 Propuesta de algoritmo de identificacion automatica
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En este trabajo se ha propuesto un algoritmo para la identificacién automatica de
espectros basado en la informacién de los picos (posicidn e intensidad) de los mismos.
Si bien durante la ejecucion en la fase de operacién del instrumento RLS el
procesamiento de los espectros para extraer los datos de los picos se realizara de forma
automatica, en este trabajo hemos centrado la actividad en el desarrollo de la rutina de
identificacion. Es decir, el desarrollo del algoritmo que, a partir de las posiciones e
intensidades normalizadas de los picos (siempre el maximo valor de pico vale 1)
proporcionard una mejor estimacién del material o materiales que dan lugar a dicho
espectro.

La propuesta del algoritmo se realiza en varias etapas y estableciendo un arbol de
coincidencias de forma recursiva, para lo cual es necesario establecer dos pardmetros
de tolerancia en posicion e intensidad que se utilizardn para establecer el criterio de
coincidencia de picos (para poder considerar dos picos como coincidentes).

Por otro lado, de entre todas las posibles coincidencias serd necesario realizar un
proceso de clasificacidn. Dicha clasificacién se ha propuesto en base a un criterio que
considera tres aspectos: 1- la precisién en la posicién de los picos, 2- la precisién en la
intensidad de los picos, y 3- el porcentaje de acierto en niumero de picos del espectro
problema frente a los espectros de la base de datos. Dichos criterios se utilizan para
definir un Unico indicador gobernado por las siguientes ecuaciones:

Coincidencia = (1 = (Pine - Indine X + Ppos - Indyos + Poana * Mdpana)) X 100
Pint +Ppos + Ppana =1

Donde Ind;,; es el indicador de coincidencia de intensidad, calculado como el promedio
de las diferencias de todos los picos coincidentes del espectro; Ind,, el indicador de
coincidencia de las posiciones, calculado como el promedio de las diferencias entre las
posiciones de los picos coincidentes; Indy,nq €l indicador de nimero de bandas
coincidentes, en porcentaje con respecto al nimero de bandas coincidentes del
espectro de referencia con mas bandas coincidentes; y donde P, Byos) Poana SON los
pesos aplicados a cada indicador.

Cuanto mas parecido es el espectro de un material al espectro problema mas pequeiios
son los indicadores de la diferencia de intensidad, la diferencia de posicion y el valor de
las bandas normalizadas. Para dar un valor de coincidencia en porcentaje estimado, se
introduce el 1 en la ecuacidn, haciendo que la suma de indicadores se invierta y que el
material mas parecido tenga el valor mas alto.

El funcionamiento del algoritmo es el siguiente:

1. Lectura de datos
Se leeran los parametros (nombre, posicidn e intensidad) de los espectros de los
minerales que se encuentran en la base de datos.
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Se leeran esos mismos parametros del espectro problema que queramos
resolver.

Preseleccion de espectros

Se buscaran todos aquellos minerales de la base de datos que tengan su pico
principal (aquel pico cuya intensidad tiene valor 1) en el rango de posiciones
donde esté el pico principal del espectro problema. Dicho rango viene
determinado por el parametro de la tolerancia de posicion. Por ejemplo, si el
pico principal del espectro problema se encuentra en la posicién 450y se ha dado
una tolerancia de posicion de 20, el rango sera 430-470).

Calculo de coincidencias

De entre todos los espectros que se han preseleccionado como posibles
candidatos (en base a las coincidencias del pico principal), se buscan las
coincidencias del resto de picos.

Para ello se comparan las posiciones de las bandas del espectro problema con
las bandas de cada material, uno a uno. Para cada banda, si ésta coincide, se
comprueba si su intensidad también coincide (en el rango definido por la
tolerancia de intensidad). Si la banda cumple los criterios de posicidon e
intensidad se considera coincidente, y en ese caso se calculan las diferencias de
posicién y de intensidad. Este proceso se ejecuta para cada banda del espectro
problema. El promedio de las diferencias obtenidas en posicién e intensidad para
todas las bandas, asi como del niumero de bandas coincidentes se utiliza para
calcular el valor de coincidencia segun la formula descrita anteriormente. Para
evitar sesgos debidos al nimero de bandas del espectro de referencia, se
normaliza el nimero de bandas coincidentes con el espectro problema por el
numero de bandas coincidentes de aquel material que mas haya obtenido.
Clasificacion

De entre todos los posibles materiales, se considera el mas probable aquel que
obtiene un mayor valor en base al indicador de coincidencia de la férmula
anteriormente descrita.

Actualizacidn de la informacién de bandas del espectro problema

Una vez hallado el material mds probable, se resta a las bandas del espectro
problema la intensidad de las bandas coincidentes de dicho material. Si la
intensidad resultante de la resta es menor que la tolerancia de intensidad
establecida, la banda se elimina. Si no, la intensidad se actualiza al valor de la
diferencia. Es decir, se elimina la contribucion estimada del espectro detectado
en el espectro problema. Finalmente, el espectro se normaliza respecto al pico
con mas intensidad (éste se vuelve el pico principal).

Busqueda de nuevos materiales

Se comprueba si el espectro problema sigue teniendo bandas que no han sido
utilizadas o eliminadas. Si es asi, se vuelve al punto 3 hasta que se han procesado
todas las bandas. Si por un casual, se vuelve al punto 3 y no se encuentra ningln
material cuyas bandas coincidan con las bandas restantes, el bucle se terminaria
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ya que la lista de posibles materiales estara vacia y se acabaria la busqueda, asi
no tendremos problemas de bucles infinitos.

Los detalles de la implementacién del algoritmo realizado, utilizando Matlab, se
encuentran recogidos en el Anexo 1.

2.5 Filosofia de pruebas y parametrizacion del algoritmo

A la hora de la comparacién del espectro problema con los espectros de la base de datos
y clasificacidn de los materiales resultantes, se han definido un total de cinco parametros
tal y como se ha introducido en el apartado anterior (tolerancias en intensidad y posicién
para definir las coincidencias; y pesos de los criterios de clasificacion en base a posicion,
intensidad y nimero de bandas).

Para encontrar la mejor combinacién de todos esto parametros, se ha adoptado una
filosofia de analisis por fuerza bruta que consiste en analizar todos los espectros
problema identificados en la seccién 2.1, utilizando diferentes combinaciones de
parametros mediante bucles anidados. De esta forma se barreran todas las posibles
combinaciones de dichos parametros en determinados rangos de valores.
Posteriormente se analizaran los resultados buscando aquella o aquellas combinaciones
de pardmetros que resulten en un mejor funcionamiento del algoritmo.

El criterio para la definicidn del grado de bondad del algoritmo se basa asimismo en dos
indicadores: 1- el porcentaje de aciertos con respecto al nimero total de materiales
presentes en los espectros problema (cuanto mayor, mejor); y 2- el porcentaje de falsos
positivos (es decir, materiales identificados erréneamente por el algoritmo) con
respecto al numero total de materiales identificados. Estos dos parametros han de ser
estudiados conjuntamente para encontrar la combinacién de mayor bondad, si bien en
general hemos aplicado el criterio de minimizacién del niumero de falsos positivos
(identificar erréneamente algo puede ser mas problematico que no identificar nada).

Para poder estudiar la gran cantidad de datos generados, se representan 2 tipos de
graficas: Una grafica mostrard la tasa de aciertos, y la otra gréfica la tasa de falsos
positivos. La representacidon consiste en una imagen bidimensional con los valores de
tolerancias en los ejes x e y, para cada combinacion de pesos de clasificacién.

El barrido de pardmetros de las tolerancias se realiza considerando las siguientes
combinaciones, que se consideran mas que razonables ya que abarcan un rango muy
amplio de valores:

e A la tolerancia de intensidad se le dan valores entre 0,1 y 0,9 con incrementos
de 0,2 (el rango total de valores posibles de intensidad varia entre 0 y 1 al estar
los espectros normalizados)

e Con la tolerancia de posicidon se hace un barrido que se mueve entre 3 y 25 en
pasos de 2 numeros de onda. En este caso se considera un rango mas que
suficiente teniendo en cuenta que diferentes fases minerales pueden tener
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bandas separadas muy pocos numeros de onda, pero necesarios para
proporcionar una cierta tolerancia o robustez para poder analizar espectros
obtenidos con diferentes instrumentos.

En cambio, los pesos, para cada valor de los 2 pardmetros anteriores, se combinan entre
ellos de sin necesidad de hacer todos los posibles barridos, ya que la suma de pesos
siempre tiene que serigual a 1. Por tanto, se realiza de la siguiente manera:

Peso de intensidad = 0: El peso de posicidn varia de 0,1 a 0,9 en pasos de 0,2 mientras
que el valor del peso de bandas hace el mismo barrido, pero en sentido contrario, de 0,9
a 0,1 en pasos de 0,2.

Peso de intensidad = 0,2: En este caso el valor del peso de posicién se mueve de 0,1 a
0,7 en pasos de 0,2 y el valor del peso de bandas, como en el caso anterior, hace el
mismo barrido en sentido contrario.

Peso de intensidad = 0,4: En este caso se prueban valores de 0,1 a 0,5 en pasos de 0,2
para el peso de posicion y en el peso de intensidad es en sentido contrario.

Peso de intensidad = 0,6: En este caso el peso de posicidn se prueba con valores 0,1y
0,3, y para el peso de intensidad se da 0,3y 0,1.

Peso de intensidad = 0,8: Como ultima combinacién de pesos, se le da un valor de 0,8
al peso de intensidad y a los otros 2 pesos se les da 0,1 a cada uno

Con este conjunto de parametros se considera que es suficiente para hallar la mejor
combinacién que proporcione la mayor cantidad de aciertos y el menor nimero de
falsos positivos, de esta forma pudiendo definir la parametrizacién que proporcionara
el mejor comportamiento del algoritmo. El cédigo implementado para la realizacién de
la parametrizacién del algoritmo se realiza con Matlab, y esta recogido en el Anexo 2.

3 Resultados y discusion

En este apartado analizaremos los resultados obtenidos al realizar el barrido por los
diferentes valores de los pardmetros, con el objetivo de encontrar la combinacién con
la que encontramos el mayor numero de aciertos y el menor nimero de falsos positivos,
con la filosofia recogida en apartados anteriores.

Para ello hemos dividido el total de espectros problema en 3 conjuntos diferentes. En
primer lugar, se ejecuta el script de barrido de pardmetros con, Unicamente, los
espectros puros. En segunda instancia se realiza para los espectros que contengan 2
materiales y, por Ultimo, la tercera ejecucion se realiza sobre ambos tipos de espectros
conjuntamente. El objetivo de esta divisidon es estudiar si el algoritmo se comporta de
forma 6ptima con los mismos parametros para diferentes tipos de espectros, o por el
contrario seria recomendable utilizar diferentes combinaciones de parametros si existe
algun tipo de informacion previa que permita conocer si hay uno o varios materiales en
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dicho espectro. O también verificar si el algoritmo es capaz de identificar un material o
varios en aquellos espectros con varios materiales, y de qué manera.

Para apoyar las explicaciones y estudiar en profundidad el algoritmo, se han incluido
analisis detallados del funcionamiento para algunos espectros seleccionados, que se
recogen en el Anexo 6.

3.1 Espectros puros

Los materiales de los espectros puros utilizados para la prueba estan descritos en la tabla
2. Las graficas resultantes del analisis se encuentran en el Anexo 3.

Como vya se ha explicado, las gréaficas estdn compuestas por 2 figuras. La figura de la
izquierda nos indica el porcentaje de aciertos que se obtienen para las diferentes
combinaciones de tolerancias de intensidad y posicién, para una determinada
combinacion de pesos del indicador (peso de posicién, peso de bandas y peso de
intensidad). Por otro lado, la figura de la derecha nos indica el porcentaje de falsos
positivos que han surgido para esa combinacion.

El objetivo principal de este proceso de parametrizacion es encontrar una combinacion
de parametros que maximice el numero de aciertos minimizando simultdneamente el
numero de falsos positivos sea pequefio.

Sin embargo, en seguida se observa que éste no es siempre el caso. Si analizamos la
primera figura 31, para la combinaciéon (Peso posicién, Peso Bandas, Peso Intensidad) =
(0,1, 0,9, 0), la mayor tasa de aciertos obtenida es del 100%. Esta se obtiene en el rango
8-14 de las tolerancias de posicidn para el rango 0,2-1 de las tolerancias de intensidad;
y en el rango 8-20 para las tolerancias de intensidad entre 0y 0,2. Por otro lado, el menor
porcentaje de falsos positivos (25%) se encuentra en el rango 4-6 de tolerancias de
posicién y 0-0,2 de tolerancias de intensidad. Por tanto, el mayor porcentaje de aciertos
y el menor porcentaje de falsos positivos no coinciden para los mismos rangos en este
caso.

El estudio detallado de todos los casos muestra que existen combinaciones en las que si
se consigue que coincida el maximo numero de aciertos con el minimo ndumero de falsos
positivos. Por ejemplo, la figura 43 muestra los resultados obtenidos con la combinacién
de pesos = [0,1-0,3-0,6]. El maximo de aciertos y el minimo de falsos positivos se
encuentra en la misma franja: rango 8-16 de tolerancias de posicion y 0,2-1 de
tolerancias de intensidad, pero el porcentaje minimo de falsos positivos es de 30% al
igual que en el caso en la figura 31 por lo que, al fin y al cabo, estamos obteniendo un
resultado equivalente.

El minimo absoluto de falsos positivos que podemos encontrar entre todas las
combinaciones es del 25%. Sin embargo, con esa tasa obtenemos un 85% de aciertos.
No obstante, existen combinaciones que si que proporcionan una tasa de aciertos en los
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minerales puros del 100%, con una tasa de falsos positivos del 30%. En estos casos, al
detectar el 100% de materiales (que, recordemos, son puros), la conclusién es que el
30% de falsos positivos son debidos a que el algoritmo considera que en un espectro hay
mas de un material.

Esto se produce cuando el espectro problema tiene mds picos que el espectro de
referencia, o bien cuando la tolerancia en intensidad sea pequefia y la diferencia entre
las intensidades de uno y otro espectro sean muy grandes. En este sentido, se ha
observado que la diferencia en intensidades relativas entre picos de los espectros
problema y los de la base de datos es, en muchos casos, muy acusada. Esto es debido a
la respuesta instrumental de los diferentes instrumentos utilizados para la adquisicidn
de los espectros. En este sentido, una correcta calibracion en intensidad (pero también
en posicidn) de los espectros problema, facilitaria la deteccion por parte del algoritmo.
No obstante, para solucionar esta situacion en el algoritmo, se podria buscar alguna
modificacion del mismo para eliminar de forma definitiva una banda cuando haya
habido una coincidencia (independientemente de su intensidad). Esto simplificaria,
quizd eficazmente, el algoritmo (elimina la dependencia con la intensidad), si bien
elimina también una de sus grandes potencialidades (la deteccién multiple de espectros
con bandas coincidentes).

Otro problema del disefo del algoritmo estaria relacionado con la definiciéon de los
indicadores, como se puede ver en el analisis detallado del anexo 6, seccién 5.6.1, donde
se muestra cédmo espectros con una Unica banda coincidente obtienen un mejor
indicador de posicidn que otras que tienen varias bandas coincidentes. Una posible
forma de mejorar el algoritmo podria ser reducir el nimero de parametros, incluyendo
el numero de bandas como multiplicador implicito de los indicadores de posicion e
intensidad. Esto reduciria el niumero de pardmetros por un lado simplificando el
algoritmo, mientras que podria mejorar los indicadores de posicidn e intensidad.

Por otro lado, si existe una diferencia en el nimero de bandas de los espectros, el
problema es metodoldgico: o bien la base de datos tiene un error y le faltan bandas, o
bien el método de extraccion de la informacién espectral del espectro problema es
errénea e incluye mas bandas de las realmente existentes. Un ejemplo de esta casuistica
se muestra en el anexo 6, seccion 5.6.2. En todo caso, este andlisis muestra la
importancia de realizar un correcto analisis espectral, tanto de los espectros de la base
de datos, como de los espectros problema. Teniendo en cuenta que, durante la
operacion de RLS, la extraccién de los parametros espectrales se realizard de forma
autonoma, no es descartable pensar en desarrollar algoritmos que sean robustos
frente a posibles errores en los picos de los espectros problema.

La mejor combinacion para estos espectros la encontramos cuando los pesos tienen un
valor de 0,3 el de posicidn, 0,3 el de las bandas y 0,4 el de las intensidades, tal y como
se muestra en la figura 12.
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Figura 13.[P-B-1] = [0.1-0.3-0.6]

Es una combinacién que nos permite una tasa de aciertos del 100% y una tasa de falsos
positivos del 30%en el rango de tolerancias de posicion 8-16 y en las tolerancias de
intensidad mayores que 0,2. El valor de las variables no llega a tener un valor extremo.
Con unatolerancia de posicién de 10 y una tolerancia de intensidad de 0,4 obtendriamos
un 100% de aciertos. Sin embargo, hay otras combinaciones (por ejemplo [0,1-0,3-0,6],
ver figura 13) que, comportandose de manera similar para espectros puros, podrian
obtener mejores resultados considerando también los espectros de mezclas, como se
muestra en las siguientes subsecciones.

3.2 Espectros mezcla

Al haber observado una incidencia elevada de falsos positivos con los espectros puros,
se muestra como el algoritmo favorece la busqueda de materiales secundarios en el
espectro (lo que por otro lado es habitual, ya que no suelen encontrarse espectros de
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materiales puros en

la naturaleza,

especialmente en muestras en polvo y
homogeneizadas como en el caso de ExoMars).

Con el analisis sobre los espectros mezcla de varios materiales (tabla 3), se comprueba
que hay una tasa menor de aciertos, pero también de falsos positivos. Por ejemplo,
cuando se obtiene el maximo de aciertos (82%), la tasa de falsos positivos se encuentra

entorno al 20%.

Sin embargo, estudiando en detalle todos los casos, se observa cdmo en las figuras 14
(0,1-0,5-0,4) y 15 (0,1-0,3-0,6) se obtiene una tasa de falsos positivos muy baja,
rondando el 5%, para una tasa de aciertos del 75%. Por ello, en general, parece 6ptimo

seleccionar una de estas combinaciones.
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Figura 15.[P-B-1] = [0.1-0.3-0.6]

De hecho, comparando con los datos obtenidos con los espectros puros, se puede
obtener un 100% de acierto en espectros puros, y un resultado muy bueno en mezclas
binarias. Es mas, un analisis en profundidad de los casos [0,3-0,3-0,4] y [0,1-0,3-0,6],
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muestra cdmo en el 100% de los casos se detecta el elemento mayoritario de las
mezclas, si bien el segundo caso obtiene un resultado muy superior en términos de
falsos positivos (5% vs 30%). En todo caso, todos los falsos positivos se obtienen en la
deteccion de los materiales secundarios. Un caso concreto que demuestra como se
producen los falsos positivos se ha detallado en el Anexo 6, seccidn 5.6.3.

También se ha podido volver a observar cdmo la ausencia de materiales en la base de
datos es muy critica a la hora de obtener una mayor incidencia de falsos positivos. La
ejecucion del algoritmo eliminando los espectros de olivino+serpentina (ya que la
serpentina no se encuentra en la base de datos, y el espectro problema tenia como
elemento mayoritario la serpentina) proporcioné mejoras sustanciales en el porcentaje
de falsos positivos y detecciones correctas (incrementos de hasta un 10% en términos
absolutos). De cara a futuro, seria necesario eliminar aquellos picos principales que no
se detecten en la base de datos, favoreciendo la deteccién de materiales minoritarios y
mejorando asi la robustez del algoritmo. Por supuesto, utilizar una base de datos
completa, asi como de espectros problema correctamente calibrados (en posicién e
intensidad) mejoraria notablemente el funcionamiento del algoritmo.

Considerando conjuntamente los espectros puros y de mezclas, se concluye que el
algoritmo es capaz de detectar el elemento mayoritario (siempre que se encuentre en
la base de datos y que la extraccion de parametros sea correcta) en un 100% de las
ocasiones, mientras que detecta el elemento secundario con una fiabilidad del 70% (ya
que el 30% es la incertidumbre obtenida para los materiales puros). Detecciones
subsiguientes de minerales en mezclas con mas materiales no han sido analizadas en
detalle, pero es presumible que la fiabilidad vaya decreciendo en cada iteracion.

3.3 Combinacion de todos los espectros

Al realizar el barrido de los parametros de forma conjunta todos los espectros, se
obtienen los resultados que esperdabamos al analizar los 2 apartados anteriores,
obteniendo valores intermedios a los obtenidos en los espectros puros y mezclas por
separado. El porcentaje de aciertos disminuye respecto a la prueba con los espectros
puros, llega a un 86% como maximo. El porcentaje de falsos positivos minimo llega a
15%.

Analizando los resultados de este barrido, parece que una buena combinacién de
parametros es la que se muestra en la figura 16, donde la tolerancia de posicidn tiene
un valor centrado en 10, la tolerancia de intensidad tiene que ser mayor de 0,4, y la
combinacion de pesos es [0,1-0,3-0,6]. Con esta combinacidon tenemos una tasa de
aciertos mayor que 80% y una tasa de falsos positivos menor que el 15%. Ademas, esta
combinacidn es coherente con los resultados obtenidos para los diferentes tipos de
espectros problema por separado, seglin se ha visto anteriormente.
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4 Conclusiones y lineas futuras

El objetivo del trabajo ha sido desarrollar un algoritmo para la identificacion de las fases
minerales presentes en espectros Raman.

El trabajo se ha dividido en 3 partes:

1. La primera parte del trabajo ha consistido en generar los archivos xml donde se
incluyen los valores de los pardmetros de nombre, posicion e intensidad de todos
los espectros problema de los que se ha tenido acceso usando el software
SpectPro.

2. La segunda parte se baso en la creacién del algoritmo para la identificaciéon de
las fases minerales.

3. Por ultimo, se buscé la mejor combinacion de los parametros para utilizar el
algoritmo principal.

Después de probar el céddigo en diferentes situaciones y realizar un barrido de fuerza
bruta probando multiples combinaciones de parametros en diferentes conjuntos de
espectros (puros, mezclas y todos en conjunto), se ha llegado a la conclusién de que es
un algoritmo potencialmente atil para cumplir su finalidad prevista, ya que existe al
menos una combinacion de parametros [P-B-I] = [0,1-0,3-0,6] y tolerancias [pos-
int]=[10-0,4] tal que, siempre que un material se encuentre en la base de datos, el
algoritmo es capaz de detectar el elemento mayoritario (en espectros puros y de
mezclas). Ademas, el algoritmo ha demostrado ser capaz de detectar el elemento
secundario presente en mezclas binarias con un 70% de probabilidades (hay un 30% de
posibilidades de obtener un falso positivo).

Como lineas futuras en este sentido, se cree haber identificado el posible problema
relacionado con los falsos positivos en los espectros puros, por lo que se han propuesto
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pequeias modificaciones y/o simplificaciones al algoritmo para intentar mejorar dichas
prestaciones y reducir la incertidumbre en la deteccidn de los materiales minoritarios.

Por otro lado, se ha podido comprobar que algunos de los fallos que se han producido
eran debidos a la extraccion de datos espectrales de los espectros de la base de datos o
los espectros problema. Estos han dado muchos problemas debido a que algunos de
ellos no estaban del todo calibrados (lo cual puede tener un efecto en las tolerancias
Optimas), o a la hora de guardar sus bandas en el archivo xml, éstas se guardaban
incorrectamente favoreciendo la generacidon de falsos positivos. Por tanto, es muy
importante trabajar con espectros correctamente procesados. De todos modos, durante
la operacion del instrumento RLS el procesamiento de los espectros para extraer los
datos se realizara, al menos durante las primeras horas después de la recepcién de los
datos, de forma automatica (y por tanto potencialmente mas inexacta), por lo que se ha
considerado mas interesante plantear modificaciones que mejoren la robustez del
algoritmo.

Nuevas lineas de investigacion podrian incluir tecnologias como son las redes
neuronales. Para ello, primero habria que estudiar los espectros de la base de datos para
ver cdmo estructurar la red. Estudiar déonde se encuentran los picos de las bandas de los
espectros y si fuera mejor separar éstos por tipos (carbonatos, sulfatos, oxidos,
materiales hidratados) y ejecutar en varias etapas (emulando lo que de alguna manera
hace el algoritmo en este trabajo, al clasificar en primer lugar el pico principal), o
directamente una Unica red capaz de clasificar todos los minerales.
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5 Anexos

5.1 Anexo 1: Descripcion del algoritmo
5.1.1 Desarrollo de rutina de identificacion

El algoritmo desarrollado en este trabajo esta hecho en su totalidad con el entorno
Matlab.

La rutina no solo tiene que identificar el compuesto principal del especto, sino que, si
hay algln otro compuesto en el espectro también tiene que lograr adivinar cual es.

5.1.2 Matlab

La eleccidn del entorno de Matlab para el desarrollo de la rutina se fundamenta en que
este lenguaje se utiliza para: aprendizaje automadtico, procesamiento de sefiales,
procesamiento de imagenes, vision artificial, comunicaciones, finanzas
computacionales, disefio de control, robética etc.

El entorno Matlab estd optimizado para resolver problemas cientificos y de ingenieria.
Las graficas integradas en el lenguaje facilitan la visualizacidn de los datos y la obtencidn
de informacion de ellos. También, tiene integrado una biblioteca de herramientas
(Toolbox) que permiten empezar a trabajar inmediatamente con algoritmos esenciales.

Las caracteristicas principales son:

e Lenguaje de alto nivel para calculos cientificos y de ingenieria.

e Entorno de escritorio optimizado para la exploracién iterativa, el disefio y la
solucién de problemas.

e Graficas para visualizar datos.

e Aplicaciones para ajustar curvas, clasificar datos, analizar sefales, ajustar
sistemas de control y muchas otras tareas.

e Toolbox complementaria para una amplia variedad de aplicaciones cientificas.

Por estas razones, se ha optado por el lenguaje de programacién Matlab para el
desarrollo de los scripts.

Del archivo xml que extraemos de los espectros, guardamos, de cada banda, su nombre
para identificar la banda, su intensidad normalizada, su posicién, su anchura y el valor
para el ajuste de banda segln sea gaussiana/lorentiziana. Para crear la rutina de
identificacidon de las bandas se ha decidido utilizar solo 2 parametros, estos son, la
posicién y la intensidad.

Se han creado en total 6 scripts para la identificacién de los materiales. Un primer script
para la lectura y extraccién de la informacion de los materiales de la base de datos, para
esto se apoyara en una funcion que se desarrolla en otro archivo llamada
“obtener_datos_fn”. Un segundo script para la identificacién de los materiales. 2 scripts
gue ayudaran al segundo script en su funcion de identificacion. Y, por ultimo, se usara
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otro script para la visualizacion de las graficas que nos dardn informacién sobre que
pardmetros son mejores para la identificacién de materiales.

5.1.3 Lectura de la base de datos

Para el script de la extraccion de datos hemos usado dos bucles donde en el primer bucle
se recorre todas las carpetas de la base de datos y en el segundo bucle se buscan los
archivos cuya extension es “bds”. Estos archivos son aquellos archivos xml donde se
guarda la informacion de las bandas.

En la celda que se crea se guarda el nombre del material, el nUmero de bandas que tiene
y los datos de cada banda.

En total, se guardan 53 elementos.

El cédigo es el siguiente:

path = '../../Spectra/Standard DB/';
Carpetas_materiales = dir(path);

Num_carpetas = size(Carpetas_materiales)-2;
Muestras = cell(Num_carpetas);

Num_Muestras = 0;

for i = l:Num carpetas
pathname = fullfile(path, Carpetas materiales(i+2).name);
Espectros = dir(pathname):

for z = 3:size(Espectros)

k = strfind(Espectros(z).name, '.bds');

if(k >= 0)
Num Muestras = Num Muestras + 1;
Muestras{Num Muestras}.name = Carpetas_materiales(i+2) .name;
fileid = fopen([pathname '/' Espectros(z).namel);
metadata=textscan(fileid, '2[*\n]");
fclose(fileid);
Muestras{Num Muestras}.NofBand = Obtener NofBand fn(metadata{l}, 'bandName');

for j = Muestras{Num_Muestras}.NofBand:-1:1
Muestras{Num Muestras}.bands(j).name = obtener datos fn(metadata{l}, 'bandName', false, J):
Muestras{Num Muestras}.bands(j).posicion = obtener datos_fn(metadata{l}, 'bandPosition', true, j);
Muestras{Num Muestras}.bands(j).intensidad = obtener datos_fn(metadata{l}, 'bandIntensity', true, j);
Muestras{Num Muestras}.bands(j).FWHM = obtener datos_fn(metadata{l}, 'bandFWHM', true, j);
Muestras{Num_Muestras}.bands (j) -Lorentzian = obtener_datos_fn (metadata{l}, 'Il

rentzianFlavour', true, j);
Muestras{Num Muestras}.bands(j).Gaussian = obtener datos_fn(metadata{l}, 'gaussianFlavour', true, j);

Figura 17. Script A

Para la lectura de los datos, se hace uso de la funcidon “obtener_datos_fn”. Definida en
la figura 18.
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function metadata_value = obtener_datos_fn (metadata,value, isNumeric, band)
if ~exist('isNumeric','war')
isNumeric = true;
end
b =strfind(metadata, ['<' wvalue '>']);
lineid = ~cellfun('isempty', b):
c = find(lineid);
posicion = c(band):
aux = metadata{posicion};
aux = strsplit(aux, '>");
aux = strsplit(aux{2},'<");
if isNumeric
metadata_value = str2double(aux{l}):
else
metadata walue = aux{l};

end

end

Figura 18. Script para obtener datos de un archivo xml

5.1.4 Identificacion de los materiales

Una vez almacenados los datos se procede a la identificacidon del material del espectro
problema.

Este cddigo se divide en varios fragmentos.
5.1.5 Lectura del espectro problema

Este cédigo se parece mucho al del anterior script. Se lee el archivo xml y se procede a
almacenar los datos de sus bandas.

%Lectura de los datos del espectro problema
path = 'C:\Users\mkbhl\Desktop\Mohamed\TFG\Spectra\Problem Spectra\PurelCarbonates\Calcite\Recalibrated';
pathname = fullfile([path '\Calcite RE' '.bds'l);

fileid = fopen(pathname);
metadata=textscan(fileid, '%[*\n]")’
fclose (fileid);

Espectro.NofBand = Obtener NofBand fn(metadata{l}, 'bandName');

for j = Espectro.NofBand:-1:1
Espectro.bands (j) .name = obtener datos_fn(metadata{l}, 'bandName', false, )
Espectro.bands(j).posicion = obtener datos fn(metadata{l}, 'bandPosition', true, j):
Espectro.bands(j).intensidad = obtener datos fn(metadata{l}, 'bandIntensity', true, j):
Espectro.bands(j) .FWHM = obtener datos fn(metadata{l}, 'bandfWHM', true, J);

Espectro.bands (j).Lorentzian = obtener_datos_fn(metadata{l}, 'lorentzianFlavour', true, j);

(1) .

Espectro.bands Gaussian = obtener_datos_fn(metadata{l}, 'gaussianFlavour', true, Jj);

Figura 19.Lectura del espectro problema

5.1.5.1 Deteccion de posibles materiales
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La primera tarea que hacemos para detectar el material del espectro es ir comprobando
gue los materiales de la base de datos que hemos recogido anteriormente tengan el pico
principal en una posicion que esté cerca de la posicion del pico principal del espectro
problema. Como puede haber pequefias variaciones en la posicion al recoger el
espectro, al comparar las posiciones del espectro problema con las posiciones de los
espectros de la base de datos, se aflade una pequeiia tolerancia de posicién para crear
un rango de posiciones.

Todos los materiales que cumplan que su pico principal se encuentre cerca de la posicion
del pico principal del espectro problema se guardan en una lista de posibles materiales.

lista = [1:
%%%Comparacidn del espectro problema con la base de datos
for i = Num Muestras:-1:1 % Recorro materiales.
if (prueba (Muestras{i}, Espectro, tolerancia posicion))
lista = [lista, Muestras{i}]:
end
end

Figura 20. Creacion de la lista con posibles materiales

function matches = prueba(materiala, materialB, tolerancia_posicion)
matches = false;
materialB.bands sortrows (struct2table (materialB.bands), 'intensidad',| 'descend'):;

tableZ2struct (materialB.bands);

materialB.bands
index = find([materialk.bands.intensidad] == 1);
if(index > Q)
if (abs (materialA.bands (index) .posicion - materialB.bands (1) .posicion) <= tolerancia posicion)
matches = true;

end
end

Figura 21.Cdédigo de la funcion para la creacion de la lista de posibles materiales

5.1.5.2 Orden de lalista

El siguiente paso, después de haber creado la lista de posibles materiales, es ordenar
esta lista segln se parezcan mas o menos sus las bandas a las bandas del espectro
problema.
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if(isempty(lista))
break;

end

for i = length(lista):-1:1 % Recorro materiales.
coincidence = coincidence calculator_ fn(lista(i), Espectro, tolerancia_intensidad,tolerancia_posicion);
lista(i).nBandas = coincidence(3):
lista(i).intensidad = coincidence(1)*peso_intensidad;
lista(i).posicion = coincidence(2)*peso posicion;

& = max([lista.nBandas]):

for i = length(lista):-1:1
lista(i).nBandas = 1-(lista(i).nBandas/a);

lista(i).bandas = lista(i).nBandas*peso_bandas;
lista(i).coincidence = (1-(lista(i).intensidad+lista(i).posicion + lista(i).bandas))*100;

lista = sortrows(struct2table(lista), 'coincidence', 'descend');
display(lista)
lista = table2struct(lista):

Figura 22.0rden de la lista

Para ordenar la lista lo que hago es pasar estos posibles materiales a la funcién
“coincidence_calculator_fn” donde comprobamos si las demds bandas de esos
materiales coinciden con las del espectro problema. Para ello, volvemos a hacer uso de
la tolerancia de posicién para detectarles.

Para usar la funcion creamos un bucle para ir enviando solo un material en vez de la lista
entera.

Si alguna banda de un posible material coincide que se encuentra en el rango de
posiciones dado, se procede a comprobar que su intensidad se parezca a la del espectro
problema, ya que una situacion probable a ocurrir es que la posicidon de una banda de
un posible material coincida con la posicidn de la banda del espectro problema, pero
entre sus intensidades haya mucha diferencia.

Si también cumple con la intensidad quiere decir que esta banda es correcta por lo que
este material tiene una banda que coincide con la del espectro problema.

De esta banda, guardamos la diferencia de intensidad entre la banda del material y la
banda del espectro problema, la diferencia entre sus posiciones y a la variable
“nBandas” (numero de bandas) le sumamos uno.

Si esta banda no cumple con la intensidad que se pide, a este material se le aflade a su
vector de diferencia de intensidades y a su vector de posiciones un 1 para que, al ordenar
la lista, éste tenga una posicion mala.

Acto seguido, volvemos a comprobar las demas bandas.

50



a_posicion) & ([materialh.bands.posicion] >= materials.bands(j).posicion - tolerancia_posic

coincidence = [mean(intensidad), mean(posicion), nBandas];
Figura 23.Cddigo de la funcidn de coincidencias

Un problema que ha surgido al comprobar el cédigo ha sido que algunos materiales
cumplen que 2 de sus bandas estdn cerca de una banda del espectro problema por lo
que para solucionar esto seleccionamos la banda mas cercana.

Esta funcién devuelve la media de la diferencia de intensidades y posiciones entre las
bandas que cumplen con los requisitos y, ademas, el nimero de bandas que coinciden
del material con las del espectro.

Una vez salimos de la funcién, los parametros que se devuelven se guardan junto a su
material.

Una vez pasados todos los materiales, se procede a buscar cual es el material que haya
tenido mas bandas parecidas. El valor de las bandas coincidentes de todos los materiales
posibles es dividido por éste. Después, restamos ese valor de un 1, asi, el material con
el mayor niumero de bandas parecidas pasa a tener un 0 en este campo y los demas sus
respectivos valores. Esto lo hacemos debido a que para los 3 parametros que utilizamos
para ordenar la lista (media de diferencia de intensidades, media de diferencia de
posiciones y el numero de bandas), cuan mas pequenos sean, mds se parece este
material al espectro problema.

Al calcular estos 3 parametros, el siguiente paso es multiplicar cada uno de ellos por un
valor (peso). Este valor se divide en 3: peso_intensidad, peso_bandas y peso_posicion.
Los 3 pesos tienes que sumar 1. Al pardmetro que queramos darle mas valor le damos a
Su peso mas valor.

Finalmente, para ordenar la lista, restamos a un 1 la suma de los valores de los
parametros después de la multiplicacién y multiplicamos por 100 para tener un
porcentaje.

Después de todo estos pasos, cada material tiene un campo donde se guarda un
porcentaje que indica cuanto de parecido es al espectro problema. Solo nos queda
ordenar la lista de mayor a menor. El primer material de la lista es el material principal
del espectro problema.

5.1.5.3 Deteccion de un posible segundo material en el espectro
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Una vez hayamos detectado el primer material, tenemos que asegurarnos de si el
espectro problema sigue teniendo bandas que no hayan sido utilizadas para detectar el
primer material.

Para ello, tenemos que eliminar aquellas bandas que han sido utilizadas para detectar
el primer material. El cédigo consiste en buscar aquellas bandas del primer material que
coincidan con el del espectro problema.

cion) & ([lista(l).bands.posicion] >= Espectro.bands(i).posicion - tolerancia_posicion)):

i - lista(l) .band

Figura 24.Eliminacion de bandas

Si el espectro se queda vacio, significa que ya hemos utilizado todas las bandas del
espectro para detectar los materiales por lo tanto nos salimos del bucle, si no, repetir
todo el proceso anterior.

Después de finalizar el bucle, el script es capaz de decirnos que materiales son los del
espectro distinguiendo todos los que tenga. Si es un espectro problema puro, nos sacaria
solo uno mientras que, si hay una mezcla, nos saldria como resultado el material
primario y todos los demas.

5.2 Anexo 2 - Verificacion del script

Segun se explica en la seccién 2.5, al haber 5 pardmetros de los cuales depende el cédigo
del anterior script para encontrar los materiales del espectro (tolerancia de
intensidades, tolerancia de posiciones, peso de intensidad, peso de posicién y peso de
bandas) y seglin como los variemos, podemos acertar mas o menos y tener la posibilidad
de sacar falsos positivos, se ha hecho un script para poder encontrar los valores 6ptimos
para estos parametros. El objetivo es encontrar la combinaciéon de parametros que
proporciona un nimero de aciertos grande con el minimo nimero de falsos positivos.

Para comprobar esto, se ha creado un script donde se le dan diferentes valores a estos
5 pardmetros para buscar su valor dptimo. Como resultado se implementan una serie
de bucles anidados para resolver todos los espectros problema, con todas las
combinaciones de parametros. Por tratarse de ejecuciones de espectros individuales
que llaman a funciones, no es posible utilizar indizacidn y se requieren bucles anidados.

Se ha creado una carpeta donde se han guardado todos los espectros problemas, cada
uno de ellos con un archivo txt donde se ha escrito los materiales que forman el
espectro.
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En la primera parte del cédigo se llama al primer script para leer todos los espectros de
la base de datos y se guardan los archivos xml de los espectros problemas de la carpeta
donde se encuentran todos.

a_extract bds;

TLectura de los datos del espectrc problema
1

path =

.\Espectros';

nombres espectros = dir (path);

Figura 25.Lectura de espectros de la base de datos

En la segunda parte del cddigo se crea un bucle “while” para poder trabajar con todos
los espectros problema. En este bucle, lo primero que se hace es leer el archivo xml del
primer espectro, después se lee su archivo txt para saber que materiales forman ese
espectro.

pathname bds = fullfile([path "\’ nombres espectros(t).name]);
fileid = fopen(pathname bds);

metadata=textscan(fileid, '%["\nl");

fclose (fileid);

t = t+l;
el archivo txt

pathname txt = fullfile([path "\’ nombres espectros(t).name]);
fileid = fopen(pathname txt);

$hf+adimos un nk°mero para leer

data = textscan(fileid, '%s %["~\nl');
fclose (fileid);

Figura 26.Lectura de archivo xml y archivo txt

Se dan valores a los 5 parametros. En este caso, la tolerancia de intensidad se ha dado
un rango de valores entre 0,1 y 0,9. La tolerancia de posicidn se le ha dado un rango de
3a25.

Referente a los pesos, se han creado 3 rangos diferentes y otros 3 valores para ellos. En
el primer rango el peso de intensidad es O, el peso de posicidn se mueve entre los valores
0,1 y 0,9 mientras que el peso de bandas va de 0,9 a 0,1. La suma de los 3 pesos tiene
gue valer siempre 1.

En el segundo rango, el peso de intensidad pasa a ser de 0,2, el peso de posicidn se
mueve de 0,1 a 0,7 y el peso de bandas se mueve entre 0,7 y 0,1.
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En el tercer rango, el peso de intensidad pasa a valer 0,4, el peso de posicidn estd en un
rango de 0,1 a 0,5y el peso de bandas se mueve entre 0,5y 0,1.

El cuarto valor que pasan a tener es de: el peso de intensidad vale 0,6, el peso de
posicion vale 0,1y el peso de bandas 0,3. Luego se intercambian los valores de los pesos
de posicién y bandas.

Por ultimo, el peso de intensidad es de 0,8 y el peso de posicion vale 0,1 y el peso de
bandas también vale 0,1.

tolerancia intensidad = [0.1:0.2:0.9];

tolerancia posicion =[3:2:25];

peso_posicion = [0.1:0.2:0.9 0.1:0.2:0.7 0.1:0.2:0.5 0.1 0.3 0.1];
peso_bandas = [0.5:-0.2:0.1 0.7:-0.2:0.1 0.5:-0.2:0.1 0.3 0.1 0.1];

Figura 27.Valor de pardmetros

Para poder probar todos los valores de los parametros se ha creado una funcién
(“c_normalizacion_fn”) que realiza la misma funcién que el segundo script cuyos
argumentos de entrada son el espectro problema, los materiales de la base de datos y
el valor de los 5 pardmetros que toque en su momento.

Esta funcién devuelve un vector en el que se guardan los materiales que se han
encontrado en el espectro y los valores de los 5 parametros utilizados.

Este vector devuelto se guarda en una matriz de 4 dimensiones.

Después de establecer todos los valores necesarios para el funcionamiento del cddigo,
se procede a comprobar cual es la combinacién dptima de los 5 parametros. Para ello
se han creado 3 bucles “for” consecutivos donde se recorren los rangos que se han
mencionado anteriormente.

Para comprobar que combinacidn de pardmetros es la dptima se han creado 2 matrices
“Primer_indicador” y “Segundo_indicador” de 4 dimensiones.

En la primera matriz se guarda el niumero de materiales acertados devueltos por la
funcién con los valores de los 5 parametros dados. Para ello, se comparan los materiales
devueltos por la funcién con los materiales que se habian escrito en el archivo txt.

En la segunda matriz se guarda el nimero de falsos positivos que se han podido generar
al elegir unos determinados valores de los parametros como la resta entre todos los
materiales detectados y los materiales acertados
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ncia_intensidad (i), tolerancia_posicion(j), peso_intensidad(z), peso_posicion(z), peso_bandas(z)):

PESTRE-TIS 1 b
= l:length(lista{i, i, z. ph

end
Primer_indicador(i, j. z, p) = materiales acertados;

sequndo_indicador (i, i, z, p) = materiales - materiales_acertados:

Figura 28.Bucle para probar los distintos valores de parametros

Cuando se terminan los bucles se pasa a calcular los indicadores generales.

El primer indicador general es un porcentaje de los materiales acertados respecto de
todos los materiales que se han procesado.

El segundo indicador general un porcentaje del nimero de falsos positivos que se han
ido obteniendo respecto los materiales acertados que ha habido.

Primer general = sum(Primer indicador, 4)*100/materiales totales;
Segundo_general = sum(Segundo_indicador, 4)*100./(sum(Segundo_indicador,4) + sum(Primer indicador, 4)):

Figura 29.Indicadores generales

Después de calcular los 2 indicadores que ayudardn a saber cudles son los valores
Optimos, guardamos los datos obtenidos y los abrimos en el dltimo script.

El Gltimo script consiste en mostrar los datos de las 2 matrices (porcentaje de aciertos y
numero de falsos positivos) como una imagen que utiliza un rango de colores usando el
comando “imagesc”.

Con estas imagenes podemos investigar qué combinacién es la mejor.
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load('20200905_pos_3 25 int_0.1_0.
%%%% MOSTRAMOS LAS GRA?FICAS %%%%%

Flfor z = 1:numel (peso_posicion)

ylabel('Intensity tolerance')
xlabel('Position tolerance')

colorbar

set(gcf, 'Position', [100 200 600 450])

figure,

ylabel('Intensity tolerance')
xlabel('Position tolerance')

colorbar

set(gcf, 'Position’, [700 200 600 450])

-end

5.3 Anexo 3: Graficas de espectros puros

imagesc (tolerancia_posicion, tolerancia_intensidad,
title(['False positives (4). Weights [P-B-I1:

9_pesoInt_0_0.8.mat")

figure,
5 [X,¥] = meshgrid(tolerancia intensidad,tolerancia posicion);
5 surf (X, Y, Primer general(:,:,z)};hold on

imagesc( tolerancia posicion, tolerancia intensidad, Primer general(:,:,z))
title(['Positive detections (%). Weights [E-B-I]:

[' num2str (peso_posicion(z))

[' num2str (peso_posicion(z))

Segundo_general(:,:,z))

Figura 30.Cédigo para mostrar grdficas

num2str (peso_bandas(z)) '-' num2str(peso_intensidad(z))

num2str (peso_bandas(z)) '-' num2str(peso_intensidad(z)})
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5.4 Anexo 4: Graficas de espectros mezcla
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5.5 Anexo 5: Gréficas utilizando todos los espectros problema

[ Figure 1 -~ O T4 Figure 2 - ] X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help >
Dede @08 rE Dode (@08 & E
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.1-0.9-0] 0 False positives (#). Weights [P-B-1]: [0.1-0.9-0]
80 60
0.1 0.1
55
0.2 70 0.2
50
0.3 03
§ 60 § 45
g 0.4 g 0.4
< ) 40
o o
S 0.5 50 5 0.5
% i 35
3 0.6 G 06
= 40 = 30
0.7 0.7
25
0.8 30 0.8
20
0.9 0.9
20 15
1 1
5 10 156 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 61. [P-B-I] = [0.1-0.9-0]
- [m} 4 Figure 4 - [} X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help »
AEE DIEIEEY: Er DG EY
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.3-0.7-0] 0 False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.3-0.7-0]
80 60
0.1 0.1
55
0.2 70 0.2
50
0.3 03
§ 60 g 45
504 g 04
k) o 40
) o
E 0.5 50 S 0.5
= =2 35
g 06 506
3 40 8 30
0.7 0.7
25
0.8 30 0.8
20
0.9 09
20 15
1 1
5 10 15 20 25 ] 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 62.[P-B-1] = [0.3-0.7-0]
[ Figure 5 — O |4 Figure 6 - m] X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ~
nadsada = Nnadsada =
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.5-0.5-0] 3 False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.5-0.5-0]
60
0.1 & 0.1
55
0.2 0.2
70 50
03 03
) 9 45
Q 60 <
g 0.4 @ 0.4
Z k) 40
i=} i<}
5 0.5 50 5 0.5
o o 35
§06 T 06
= 40 = 30
0.7 0.7
25
0.8 20 0.8
20
0.9 0.9
20 15
1
5 10 15 20 25

5 10 15
Position tolerance

20

25

Position tolerance

Figura 63.[P-B-I] = [0.5-0.5-0]

67



— m] 4 Figure 8 — O X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ~
AE DI EEYE AE DI ERYE
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.7-0.3-0] n False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.7-0.3-0]
60
0.1 e 0.1
55
0.2 0.2
70
03 03 i
3 © 3
g 04 g 04 45
4 4
s} s}
} 0.5 50 } 0.5 40
2 2
@ 06 o 06
b= b= =
= %0 =
0.7 0.7
30
0.8 20 0.8
25
0.9 0.9
20 20
1 1
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 64.[P-B-I] = [0.7-0.3-0]
[@] Figure 9 — [m] T4 Figure 10 - m] X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help el
Dsds @08 E Dgwse |80 KE
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.9-0.1-0] o False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.9-0.1-0]
80
0.1 0.1 60
0.2 70 0.2
55
0.3 0.3
8 o 8
S04 504 50
5 5
5] [}
> 0.5 50 > 0.5
‘® ‘@ 45
G 06 506
= 40 =
0.7 0.7 40
0.8 30 0.8
35
0.9 0.9
20
1 1
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 65.[P-B-1] = [0.9-0.1-0]
[#] Figure 11 - [} 4 Figure 12 - ] X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help -
Nods 208 kE Node |08 k=
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.1-0.7-0.2] 0 False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.1-0.7-0.2]
80 60
0.1 0.1
55
0.2 70 0.2
50
03 03
8 60 g 45
504 G 04
& KT} 40
[} ]
205 50 2,05
5 z 3
506 F06
£ 40 < 30
07 07
25
0.8 30 0.8
20
0.9 0.9
20 15
1
5 10 15 20 25

5 10 15 20
Position tolerance

25

Position tolerance

Figura 66.[P-B-1] = [0.1-0.7-0.2]

68



[#] Figure 13 - [m} [ Figure 14 - [m] X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help >
AEr DR EEE: AEr DR E:
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.3-0.5-0.2] o False positives (#). Weights [P-B-I]:
01 L 0.1
0.2 0.2
70
0.3 03
3 I 3
S 04 504
5 3
[<} [=}
> 0.5 50 > 05
= =
G 06 G 06
= =
= 20 E
0.7 07
0.8 30 0.8
0.9 09
20
1 1
5 10 18 20 25 8 10 185 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 67.[P-B-I] = [0.3-0.5-0.2]
[ Figure 15 - [} (4] Figure 16 - [} X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help el
REr BIEINEEY: AE BRI ERYE
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.5-0.3-0.2] 0 False positives (#). Weights [P-B-]: [0.5-0.3-0.2]
60
01 L 0.1
55
0.2 70 0.2
50
0.3 0.3
@ @ 45
Q 60 o
G 04 G 04
& & 40
[*] o
> 0.5 50 > 0.5
z 3 35
$ 06 o 0.6
= =
233 40 = 30
0.7 0.7
25
0.8 30 08
20
0.9 09
20 15
1 1
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 68.[P-B-1] = [0.5-0.3-0.2]
[ Figure 17 — [m] 4 Figure 18 - O X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help >
NEde 308 ~E REF BIEINEIEY:
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.7-0.1-0.2] 0 False positives (#). Weights [P-B-
80
0.1 0.1
0.2 70 0.2
0.3 0.3
“
G 04 504
o &5
5] ]
> 0.5 50 > 0.5
‘B ‘@
g 06 G 06
z 40 z
0.7 07
0.8 30 0.8
0.9 0.9
20
1 1
5 10 15 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance

Figura 69.[P-B-1] = [0.7-0.1-0.2]

69



4 Figure 19 -~ O {4 Figure 20 - ] X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help >
Dede @08 K E Deds @08 ~E
o _Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.1-0.5-0.4] False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.1-0.5-0.4]
80 60
0.1 0.1
55
0.2 70 0.2
50
03 03
§ 60 § 45
<04 S04
g 5 40
[} 5]
> 05 50 > 0.5
& G 35
506 & 06
= 40 8 30
07 07
25
08 30 0.8
20
09 0.9
20 15
1 1
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Pasition tolerance
Figura 70.[P-B-I] = [0.1-0.5-0.4]
[#] Figure 21 - [m} 4 Figure 22 - m] x
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help »
A DI EEYE NEds 08| E
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.3-0.3-0.4] 0 False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.3-0.3-0.4]
60
01 0 01
55
02 0 0.2
50
03 0.3
) @ 45
s} 60 3]
504 G 04
o K 40
[} 5]
> 05 50 > 0.5
= = 35
go06 G o6
= 40 < 30
0.7 0.7
25
0.8 2 0.8
20
0.8 0.9
20 15
1 1
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 71.[P-B-I] = [0.3-0.3-0.4]
[@ Figure 23 -~ O {4 Figure 24 - O X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help File Edit View Insert Tools Desktop Window Help el
EEF BIEIEEEY: EEF BIEIEEEY:
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.5-0.1-0.4] 0 False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.5-0.1-0.4]
01 g 01 &0
0.2 0.2
70 55
0.3 0.3
g o g
G 04 G 04 50
&8 &8
o o
> 0.5 50 > 0.5
‘B ‘B 45
506 506
c c
= 40 =
0.7 07 %0
0.8 20 08
35
0.9 0.9
20
1
5 10 15 20 25

5 10 15 20
Position tolerance

25

Position tolerance

Figura 72.[P-B-1] = [0.5-0.1-0.4]

70



4] Figure 25 — [m} > | 4\ Figure 26 — m}
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help | File Edit View Insert Tools Desktop Window Help
EEF BIEEERYE D@dsada s E
 _Positive detections (%). Weights [P-B-1: [0.1-0.3-0.6] False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.1-0.3-0.6]
80
0.1 0.1 60
0.2 0 02 %
03 03 <
) 60 @
e e 45
§o4 504
2 K] )
o ]
> 0.5 50 > 0.5
g g 35
§06 506
z 40 z 2
07 07
25
0.8 30 0.8
20
0.9 0.9
20 15
1 1
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 73.[P-B-I] = [0.1-0.3-0.6]
[#] Figure 27 — O 5| 4\ Figure 28 - O
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help | File Edit View Insert Tools Desktop Window Help
Dede @08 ~E Dode (@08 :E
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.3-0.1-0.6] 0 False positives (#). Weights [P-B-1]: [0.3-0.1-0.6]
65
01 LY 01
0.2 0.2 60
70
0.3 0.3 55
3 o 3
E 04 E 04 )
4 &
] ]
> 0.5 50 s 0.5 45
D k7]
T 06 506
c c 40
= 40 E
07 0.7
35
0.8 30 0.8
30
0.9 0.9
20
1 1 25
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Position tolerance Position tolerance
Figura 74.[P-B-I] = [0.3-0.1-0.6]
[#] Figure 29 - ] > | 4 Figure 30 - m}
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help ™| File Edit View Insert Tools Desktop Window Help
PEE DR EEIREE EEE BREEIRE
Positive detections (%). Weights [P-B-I]: [0.1-0.1-0.8] o False positives (#). Weights [P-B-I]: [0.1-0.1-0.8]
65
0.1 70 0.1
60
02 0.2
55
03 o0 03
© © 50
2 g2
g 04 g 04
2 50 g 45
o o
> 05 > 0.5 @
g 0.6 40 E 0.6 o
07 07 30
30
08 0.8 25
09 0.9 o
20
1
5 10 15 20 25

] 10 15 20 25
Position tolerance

Position tolerance

Figura 75.[P-B-1] = [0.1-0.1-0.8]




5.6 Anexo 6: Analisis detallado de algunos espectros individuales

Atendiendo al relativamente elevado porcentaje de falsos positivos que surgen durante
la parametrizacion del algoritmo se ha decidido analizar espectros de algunos materiales
individuales y espectros de mezclas para ver que ocurre concretamente, intentando dar
respuestas y conocer mas profundamente el algoritmo a nivel funcional.

Los espectros individuales que se han seleccionado son de los materiales olivino y
calcita.

Como espectro mezcla se analizard una mezcla de cuarzo y calcita en una concentracion
de 75% y 25% respectivamente.

Los parametros que se han elegido para analizar los espectros son:

e Tolerancia de intensidad = 0,4.
e Tolerancia de posicion = 9.

e Pesodeintensidad =0,2.

e Peso de posicién =0,2.

e Peso de bandas =0,6.

5.6.1 Calcita
El espectro problema de la calcita consta de los siguientes picos en el archivo xml.

e Banda 1: intensidad = 0,22. Posicion = 156,19.
e Banda 2: intensidad = 0,46. Posicion = 285,19.
e Banda 3: intensidad = 0,13. Posicion = 715,19.
e Banda 4: intensidad = 1. Posicién = 1090,19.

El cédigo que se ha utilizado esta descrito a partir del punto 5.1.

Cuando leemos los posibles materiales que cumplen con que su pico principal (valor de
intensidad igual a 1) se encuentra en el rango de posiciones 1081,19-1099,19 nos sale
una lista con los siguientes materiales.

e Siderita. La posicidn de su pico principal se encuentra en 1083,50.

e Rodocrosita. La posicidn de su pico principal se encuentra en 1085.
e Magnesita. La posicidn de su pico principal se encuentra en 1094.

e Epidota. La posicion de su pico principal se encuentra en 1085.

e Calcita. La posicion de su pico principal se encuentra en 1086,50.

e Aragonita. La posicion de su pico principal se encuentra en 1085,50.

En contra de lo que esperabamos, el pico principal del espectro de la calcita en la base
de datos difiere del pico principal del espectro problema. Si hubiéramos dado una
tolerancia de posicion mas pequena, por ejemplo, de 4, nos habrian salido unos
resultados falsos.
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Con esto sacamos que la tolerancia de posicion que tenemos que elegir tiene que ser de
un valor ni muy pequefio, como en este caso de 4, ni muy grande porque cogeriamos
materiales de mas.

A continuacidn, procedemos a ordenar esta lista segun el nimero de bandas que tienen
en comun, la diferencia de posiciones que tengan sus picos y la diferencia de
intensidades que tengan éstos.

Después de la comparacién de bandas de los espectros de la base de datos con las
bandas del espectro problema se devuelven los siguientes resultados:

nombre N2 bandas Bandas Dif. Intensidad Dif. Posicidn
Siderite 5 2 0,02 0,6044
Rodocrosita 6 3 0,0667 0,4189
Magnesita 5 1 0 0,4233
Epidota 8 1 0 0,5767
Calcita 6 4 0,0125 0,2711
Aragonita 4 1 0,5 0,7606

Tabla 5. Resultados de las comparaciones de las bandas

La primera columna indica el niumero de bandas que tiene cada material segin los
espectros que se encuentran en la base de datos.

La segunda columna hace referencia a la cantidad de bandas que coinciden con las
bandas con el espectro problema.

La tercera columna es la media de la diferencia de intensidades entre los picos de las
bandas.

La cuarta columna es la media de la diferencia de posiciones entre los picos de las
bandas.

Se puede ver que la calcita es el material que mas bandas parecidas tiene con el del
espectro problema, un total de 4 bandas. Las intensidades de los picos de la rodocrosita
y la magnesita se parecen mas a los del espectro problema, pero, en este caso nos sale
que la diferencia de intensidades es 0 debido a que la Unica banda que tienen en comun
es la del pico principal. Esto se identifica como un posible problema del algoritmo, ya
gue es un contra-sentido que, por el hecho de tener una Unica banda coincidente, el
indicador sea mas favorable a ese material. Por tanto, deberia considerarse como linea
futura el incluir el niimero de bandas detectadas de forma implicita en el calculo del
diferencial en posicion e intensidad. Por ejemplo, dando por defecto un valor 1 a todos
los indicadores de posicidn e intensidad que se usan para calcular Dif. Intensidad y Dif.
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Posicidn, teniendo en cuenta todas las bandas del espectro problema y no solamente
las bandas coincidentes.

En este caso, la calcita es el material que mds se parece al del espectro problema
teniendo la menor diferencia de intensidades (si no contamos la rodocrosita y la
magnesita) y la menor diferencia entre posiciones.

Al multiplicar por los pesos, el resultado nos queda de esta manera:

nombre Dif. Intensidad Dif. Posicién Bandas Coincidencia
Siderite 0,0040 0,1209 0,300 57,511
Rodocrosita 0,0133 0,0838 0,1500 75,2889
Magnesita 0 0,08455 0,4500 46,533
Epidota 0 0,1153 0,4500 43,4667
Calcita 0,0025 0,0542 0 94,3278
Aragonita 0,100 0,1521 0,4500 29,7889

Tabla 6. Resultado final

La columna “Coincidencia” de la tabla 6 resulta restarle a 1 la suma de los valores de las
otras 3 columnas y multiplicar por 100.

La calcita es el material que mas se parece al del espectro problema, con un 94,32% por
lo que es el material que nos saldria en primer puesto al final de la ejecucién del

algoritmo.

En este caso no sale ningun falso positivo porque las 4 bandas que tenia el espectro
problema han sido usadas para su deteccién. Por lo que el algoritmo, después de

eliminar las bandas que han sido utilizadas, no se volvera a ejecutar.

5.6.2 Olivino

El espectro problema de este material consta de 12 bandas:

e Bandal:
e Banda2:
e Banda3:
e Banda4:
e Bandabs:
e Banda6:
e Banda7:
e Banda38:

Intensidad = 0,09. Posicion = 340,60.
Intensidad = 0,10. Posicién = 485,94.
Intensidad = 0,13. Posicion = 549,07.
Intensidad = 0,17. Posicién = 593,69.
Intensidad = 0,09. Posicion = 639,61.
Intensidad = 0,87. Posicidon = 826,69.

Intensidad = 1. Posicién = 858,69.

Intensidad = 0,19. Posicién = 882,69.
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e Banda 9: Intensidad = 0,12. Posicion = 919,55.

e Banda 10: Intensidad = 0,18. Posicién = 963,69.
e Banda 11: Intensidad = 0,11. Posicion = 998,17.
e Banda 12: Intensidad = 0,09. Posicion = 1104,19.

El proceso que se sigue para identificar el material es igual que el de la calcita.

En este caso, la lista que se devuelve de los materiales cuyo pico principal se encuentra
en el rango 849,69-867,69. es la siguiente:

e Forsterita

En la base de datos el olivino recibe como nombre forsterita por lo que el algoritmo lo
ha detectado bien.

Al comparar las bandas de los 2 espectros obtenemos la siguiente informacion:

nombre N2 bandas Bandas Dif. Intensidad Dif. Posicion

Forsterita 5 5 0,0068 0,0947

Tabla 5. Resultados de la comparacion de bandas

En los resultados se presencia un problema que va a generar falsos positivos.

En el espectro de la base de datos solo hay 5 bandas del material mientras que en el
espectro problema, este material tenia 12 bandas por lo que, al finalizar la primera
interaccidn, después de ordenar la lista y eliminar las bandas utilizadas, nos van a sobrar
7 bandas. El algoritmo va a entender que existe otro material en el espectro y se
dispondra a buscarlo.

Al final de las interacciones del algoritmo, el resultado que se nos presente es de 3
materiales:

e Forsterita (olivino)
e Grosularia
e Jarosita

Se encuentran 2 falsos positivos en este espectro.

Para encontrar el problema hemos hecho uso de la herramienta SpectPro descrita en el
apartado 2.2.
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Figura 76. Espectro base de datos y Espectro problema del material olivino

En color verde se representa el espectro del olivino de la base de datos. En el color rosa,
el espectro problema.

Las bandas del espectro de la base de datos que hay en el archivo xml que se usa en el
algoritmo para solucionar el espectro problema son las siguientes:

e Banda 1: Intensidad = 0,08. Posicion = 587.
e Banda 2: Intensidad = 0,84. Posicion = 822.
e Banda 3: Intensidad = 1. Posicién = 854,50.
e Banda 4: Intensidad = 0,11. Posicién =917,5.
e Banda 5: Intensidad = 0,14. Posicion = 960.

En el archivo xml del espectro de la base de datos le faltarian por afiadir las bandas que
se encuentran sefialadas en el lado izquierdo.

Pero el espectro problema también tiene 2 bandas en las posiciones 993 y 1104 que no
existen en el espectro original y que a la hora de sacar el archivo xml se han afadido.

El hecho de que estas bandas existan en el espectro problema y no en el espectro de la
base de datos ha generado que haya falsos positivos. Por lo tanto, nos hace pensar que,
a la hora de probar el cédigo para encontrar la combinacién de parametros dptima, el
hecho de que algunos espectros problema vayan a generar falsos positivos
independientemente de los parametros ha influido bastante en los resultados.

5.6.3 Cuarzo y Calcita
Las bandas de este espectro problema son:

e Banda 1: Intensidad = 0,33. Posicion = 131,45.
e Banda 2: Intensidad = 0,06. Posicion = 159,15.

76



e Banda 3: Intensidad = 0,28. Posicion = 208,15.

e Banda 4: Intensidad = 0,06. Posicion = 268,15.

e Banda 5: Intensidad = 0,13. Posicion = 285,15.

e Banda 6: Intensidad = 0,06. Posicion = 359,15.

e Banda 7: Intensidad = 0,04. Posicion = 398,15.

e Banda 8: Intensidad = 1. Posicion = 468,15.

e Banda 9: Intensidad = 0,04. Posiciéon = 717,15.

e Banda 10: Intensidad = 0,28. Posicion = 1090, 15.
e Banda 11: Intensidad = 0,03. Posicién = 1167,15.

La primera lista de los posibles materiales al buscar materiales con el pico principal en
el rango 459,15-477,15 que nos devuelve es la siguiente:

e Sodalita. Su pico principal se encuentra en: 460,5.
e Cuarzo: Su pico principal esta en: 465

Al comparar las bandas de estos 2 materiales con las bandas del espectro problema
obtenemos las siguientes coincidencias:

nombre N¢ bandas Dif. Dif. Bandas coincidencia
parecidas Intensidad Posicién

Sodalita 2 0,012 0,1644 0,2 62,35%

Cuarzo 3 0,0187 0,0626 0 91,87%

Tabla 6. Resultados de la comparacion de las bandas

El resultado final nos saca como mineral primario el cuarzo que podemos ver que tiene
una coincidencia del 91,87%. Podemos ver que aun que la sodalita tenga mayor parecido
al espectro problema en las intensidades de las bandas, como el peso de las bandas es
mayor que el peso de las intensidades, el cuarzo sale en primer puesto.

Una vez encontrado el material primario, el algoritmo se pone en busca del segundo
mineral.

Las bandas que no se han utilizado son:

e Banda 2: Intensidad = 0,2143. Posicién = 159,15.

e Banda 4: Intensidad = 0,2143. Posicidon = 268,15.

e Banda 5: Intensidad = 0,4643. Posicién = 285,15.

e Banda 6: Intensidad = 0,2143. Posicion = 359,15.

e Banda 7: Intensidad = 0,1429. Posicién = 398,15.

e Banda 9: Intensidad = 0,1429. Posicion = 717,15.

e Banda 10: Intensidad = 1. Posicién = 1090,15.

e Banda 11: Intensidad = 0,1071. Posicién = 1167,15.

Las intensidades de las bandas han cambiado debido a la normalizacidon que sufren éstas
cada vez que se buscan los minerales.
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La lista de los posibles materiales que tengan su pico principal en el rango 1081,15-
1099,15 es la siguiente:

e Siderita

e Rodocrosita
e Magnesita
e Epidota

e (Calcita

e Aragonita

Después de la comparacion se obtienen los siguientes resultados:

nombre N2 bandas Dif. Dif. Bandas Coincidencia
parecidas Intensidad Posicién
Siderita 2 0,0044 0,12 0,3 57,557%
Rodocrosita 3 0,0145 0,0693 0,15 76,6265%
Magnesita 1 0 0,0856 0,45 46,44%
Epidota 2 0,0296 0,1333 0,3 53,709%
Calcita 4 0,0019 0,0811 0 91,69%
Aragonita 1 0,75 0,1517 0,45 29,83%

Tabla 7. Resultados de la segunda interaccion

En la tabla 7 hay algunos minerales que superan a la calcita en algunos campos como,
por ejemplo: Las intensidades de las bandas de la magnesita son los que mas se
parecen a las del espectro problema; la rodocrosita es la mas parecida en cuando a las
posiciones de los picos.

Pero la calcita tiene un nimero de bandas parecidas mayor a los demas.

El resultado nos muestra la calcita en primer lugar por lo que es el elemento
secundario del espectro.

Para averiguar el segundo material (calcita) solo se han usado 4 bandas por lo que el
algoritmo hara una tercera interaccion.

Las bandas que sobran son:

e Banda 4: Intensidad = 1. Posicién = 268,15.

e Banda 6: Intensidad = 1. Posicién = 359,15.

e Banda 7: Intensidad = 0,66. Posicion = 398,15.
e Banda 11: Intensidad = 0,5. Posicion = 1167,15.

Como la banda 4 y la banda 6 tenian la intensidad mas alta, al volver a normalizar, las 2
bandas pasan a valer 1.

Esto es un posible fallo al generar las bandas del espectro problema. Es muy probable
gue se haya fallado eligiendo estas bandas confundiéndolas con ruido o que estas
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bandas este correctamente seleccionadas, pero no se contemplen en el espectro de la
base de datos.

Para conocer el porqué del problema tenemos que observar los espectros de la mezcla
y los individuales con la herramienta SpectPro.

Los espectros de los materiales son los siguientes:
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Figura 77. Espectro de la base de datos de la calcita
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Figura 78. Espectro de la base de datos del cuarzo

En el archivo xml del espectro del cuarzo de la base de datos esta compuesto
Unicamente por 3 bandas como se puede ver en la figura 79, estas bandas son los picos
con mas intensidad. Como se ve en el espectro, el archivo xml deberia tener 9 bandas.

Las bandas que faltan del espectro de la base de datos son las bandas que nos sobran
del espectro problema (figura 78) al final de las interacciones del algoritmo.
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Gracias a la comprobacién de los espectros con la herramienta SpectPro se ha podido
ver que este fallo se encuentra en la base de datos con la que se estaba trabajando.
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k?xml version="1.@" encoding="UTF-8"?>
<ListFittingBands>
<Band>
<bandName>Band 1</bandName>
<bandPosition>127.58</bandPosition>
<bandIntensity»>@.57</bandIntensity>
<bandFWHM>9.085</bandFWHM>
<lorentzianFlavour:>1@</lorentzianFlavours>
<gaussianFlavour>9@</gaussianFlavour>
</Band>
<Band>
<bandname>Band 2</bandName>
<bandPosition>206.50</bandPosition>
<bandIntensity>»®.24</bandIntensity>
<bandFWHM>23.92</bandFWHM>
<lorentzianFlavour>1@</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>90</gaussianFlavour>
</Band>
<Band>
<bandname>Band 3</bandName>
<bandPosition>»465.00</bandPosition>
<bandIntensity>1.0@</bandIntensity>
<bandFWHM>11.@5</bandFWHM>
<lorentzianFlavour>15</lorentzianFlavour>
<gaussianFlavour>85</gaussianFlavour>
</Band>
</ListFittingBands>

Figura 79. Archivo xml del cuarzo
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Figura 80. Espectro de la mezcla calcita y cuarzo
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AUn con este problema, el algoritmo ha podido dar solucién al espectro problema. Si no
hubiera 2 bandas con la misma intensidad se habrian generado falsos positivos que
habrian afectado a los resultados para la busqueda de las mejores combinaciones.
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