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Abstract

This project aims to demonstrate that the analytical combination of Raman and

LIBS, applied to compounds of astrobiological interest for Mars and Europe, allows
to make improved chemometric calculations. For this, two types of sulfates and one
chloride have been selected, making binary mixtures of different concentrations bet-
ween them in the form of tablets. They were although using different techniques:
Raman with 785 nm and 532 nm excitation, and LIBS.
The use of two Raman devices was motivated by the different facets that can be
obtained when using different laser excitations, and LIBS for being complementary
analyticaly and instrumentaly to Raman, which places both techniques in a privi-
leged position for planetary exploration . All this contributed to carry out support
science for the Mars2020 mission, where its SuperCam instrument includes a 532
nm Raman and a LIBS. This work is also interesting in the framework of ExoMars
mission, testing and studying the spectra produced by its 532nm Raman operation
simulator used in our analysis.

The results obtained in this work show that, as it seemed logical, having three da-
ta sources improves the identification capacity of the samples under study. Selecting
indicators conditioned by a previous study of the spectra, taking into account sepa-
rately each technique and with the combination of the 3 indicators of each technique
for each block of mixtures, it is appreciated how the level of rigor in the evaluation
is increased. The work has also served to complement a current scientific publication
that applies more complex analytical methods such as multivariate analysis.
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Resumen

En este proyecto se pretende demostrar que la combinacién analitica de Raman

y LIBS, aplicada a unos compuestos de interés astrobiolégico para Marte y Europa,
permite hacer calculos quimiométricos mejorados sobre la muestra analizada. Para
ello se han seleccionado dos tipos de sulfatos y un cloruro, haciendo mezclas binarias
de diferentes concentraciones entre ellos en forma de pastillas. Se sometieron a tres
tipos de analisis distintos, Raman de 785 nm, Raman de 532nm y LIBS.
La utilizaciéon de dos dispositivos Raman estaba motivada por la evaluacién de
las distintas facetas que se pueden obtener al utilizar diferentes excitaciones laser,
y la de LIBS por su caracter complementario analitico e instrumental al Raman,
que sitia a ambas técnicas en posiciones privilegiadas para la exploracion espacial.
Todo ello contribuyé a realizar ciencia de soporte para la misién Mars2020, donde
su instrumento SuperCam incluye un Raman de 532 nm y un LIBS. También se
contribuy6 al desarrollo de la mision ExoMars, testando y estudiando los espectros
producidos por su simulador de operacién Raman de 532nm utilizado en nuestros
analisis.

Los resultados obtenidos en el trabajo demuestran que, como parecia logico, al
tener tres fuentes de datos se mejora la capacidad de identificacién de las muestras
bajo estudio. Seleccionando unos indicadores condicionados por un previo estudio
de los espectros, teniendo en cuenta por separado cada técnica y con la combinaciéon
de los 3 indicadores de cada técnica para cada bloque de mezclas se aprecia como se
incrementa el nivel de rigurosidad en la evaluacion. También el trabajo ha servido
para complementar una publicacién cientifica actual que aplica métodos analiticos
mas complejos como analisis multivariantes.
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Capitulo 1

Introduccion a la espectroscopia
Raman

Desde su descubrimiento la espectroscopia Raman ha cautivado a la comunidad
cientifica por la extraordinaria informaciéon que proporciona a cerca del material
que analice. En ella, la muestra es iluminada con un haz laser que interactia con las
moléculas de la muestra y produce luz dispersada. La parte de esta luz, que tiene
una frecuencia diferente a la luz incidente, es la usada para construir el espectro
Raman.

Se trata de una técnica no invasiva que se realiza directamente sobre el ma-
terial, sin apenas requerir preparacién previa de la muestra, lo que le otorga una
importancia especial de cara a sus posibles aplicaciones. Los espectros Raman pue-
den proporcionar multitud de informacion. Principalmente, cada molécula o especie
quimica tiene su propio espectro Raman tinico, proporciona informacion estructural,
cada pico del espectro estd relacionado univocamente con un modo de vibracién, ro-
tacion o cualquier otro modo de baja frecuencia, independientemente de la longitud
de onda del laser empleado; conceptualmente se asemeja a una huella dactilar de
cada compuesto.

En este capitulo se presenta un resumen de los fundamentos de la técnica, asi
como una descripcion de las partes méas importantes del dispositivo que pretenden
desembocar en un somero estudio de la aplicabilidad de este instrumento y sus
aportaciones a nuestro proposito.

1.1. Historia de la técnica Raman

Existe una curiosa anécdota de cémo se motivo el descubrimiento de este fenémeno
por parte del indio Chandrasekhara Venkata Raman. Durante el regreso en barco
de su primer viaje a Londres, en septiembre de 1921, Raman quedé fascinado por el
llamativo color azul del mar Mediterraneo. Durante los 15 dias que duré el trayecto
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estuvo dandole vueltas, tratando de comprender el porqué de este color puesto que
la explicacién que se habia establecido como correcta en la época, proporcionada
por Lord Rayleigh, no le terminaba de convencer. Hasta entonces, Rayleigh habia
demostrado que cualquier radiacién electromagnética es dispersada elasticamente
por particulas cuyo tamano es mucho menor que la longitud de onda de los fotones
dispersados (Dispersién Rayleigh).

Con esto Lord Rayleigh, que habia explicado anteriormente el color azul del cielo
como una consecuencia de la dispersién elastica de la luz visible por las moléculas
de la atmosfera, hubo sugerido que la causa del color azul del mar era simplemente
un reflejo del color del cielo.

Con un equipo 6ptico basico que trasportaba en su equipaje, Raman hizo algunos
experimentos para tantear el posible origen y en cuanto desembarcé en Calcuta es-
cribi6 una carta a la revista Nature rebatiendo la afirmacion de Lord Rayleigh pero
sin una base tedrica que lo respaldara.[1]

Al ano siguiente, en 1922, Arthur Compton encontré que los rayos-X eran capaces
de perder energia en colisiones inelasticas con electrones y asi cambiar a longitudes
de onda mayores. Raman crey6 que algo parecido al Efecto Compton podria demos-
trarse con luz visible dispersada ineldsticamente por moléculas.

Poco tiempo después, en 1923, el fisico tedrico austriaco Adolf Smekal predijo la
dispersiéon inelastica de la luz. Y aunque en la India C.V. Raman y su ayudante
K.S. Krishnan habian estado investigando sobre este proceso desde su regreso, no
fue hasta el 28 de febrero de 1928 cuando descubrieron experimentalmente que tam-
bién era posible que los fotones incidentes de un haz de radiacion interactien con
las moléculas de tal manera que ganen o pierdan energia. Asi, Raman fue capaz
de demostrar que el color azul del mar es el resultado de la dispersion de la luz
por las moléculas de agua. Irénicamente, este era el mismo argumento utilizado por
Rayleigh como acabamos de ver.[2]

Resultando también llamativo, que el efecto fue descubierto casi simultaneamente y
de forma independiente por Grigory Landsberg y Leonid Mandelstam en la Unién
Soviética, pero fue publicado posteriormente y no consiguieron el reconocimiento
logrado por su colega.[3]

Este reconocimiento se materializé en 1930 al ser galardonado el fisico indio con el
Premio Nobel por su trabajo en la dispersiéon de la luz. Concretamente consiguié
demostrar que no todos los fotones incidentes eran dispersados con la misma frecuen-
cia, sino que existia una fraccion minima de ellos que perdian o ganaban energia en
funcién de la interaccion con las vibraciones intramoleculares, emitiendo radiaciéon
a frecuencias caracteristicas de cada tipo de molécula.

Los anos posteriores fueron poco fructiferos para el uso de este efecto como
técnica espectroscopica no destructiva puesto que se toparon con grandes problemas
auin en vias de mejora como la interferencia producida por la fluorescencia. La falta
de buenos detectores y la precariedad de las fuentes de luz también contribuyeron
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Figura 1.1: Fotografia retrato de C.V.Raman.

puesto que hasta entonces se utilizaban fotomultiplicadores con una precisiéon en la
deteccién por debajo de la ideal. No obstante, en nuestro pais el primer estudio sobre
espectroscopia Raman data de 1933 y fue ejecutado por la investigadora Dorotea
Barnes como miembro del Instituto Nacional de Fisica y Quimica de Madrid, pero
durante la guerra civil se vio obligada al exilio y con ella se perdié una interesante
area cientifica atin por desarrollar.

No fue hasta los anos 60, después de una larga sequia cientifica en este ambito,
cuando se retomd el interés debido al desarrollo de los laseres y los fotomultiplica-
dores, que posteriormente se comenzaron a sustituir por CCDs. Como consecuencia,
en 1986 se materializé el primer instrumento Raman que utilizaba la tecnologia de
la Transformada de Fourier.

Ya en los 90, se dieron grandes avances en laseres compactos cercanos al infrarrojo
(NIR), detectores multicanal y fibras 6pticas que permitieron mejorar la instrumen-
taciéon Raman haciéndola mas accesible.

A dia de hoy, la técnica no ha dejado de evolucionar a pasos agigantados desde
entonces con nuevos tipos de detectores, laseres mejorados y una gran base de datos
de espectros de referencia a nivel global. Todo ello ha posicionado a esta técnica en
un nivel de versatilidad altisimo, permitiéndola tener aplicaciones en multitud de
campos muy diversos como la deteccion de explosivos y drogas, la biologia, ciencias
forenses, restauracion de arte, arqueologia, etc.
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1.2. Fundamentos de la técnica Raman

1.2.1. Vibraciones moleculares

Es conveniente introducir algunos conceptos basicos de cémo se comportan las
moléculas para facilitar la comprension del origen y funcionamiento del efecto Ra-
man. Para describir este efecto podemos recurrir a la fisica clasica y suponer la luz
como una radiacién electromagnética. Los movimientos intrinsecos a una molécula
pueden exponerse facilmente considerando una molécula diatémica como un mue-
lle con dos masas diferentes en cada extremo. Cada coordenada cartesiana de cada
atomo, expresada como una funcién del tiempo, es una onda seno o coseno cuando
la molécula muestra un modo normal de vibracion. Seguidamente encontraremos la
frecuencia de vibracion clasica para una molécula diatomica. Las masas de los dos
atomos siguen el modelo de un oscilador arménico en su movimiento al estar unidas
por un muelle de masa despreciable.

Figura 1.2: Esquema de una molécula diatémica descrita como dos masas sujetas
a un muelle.

Donde m se refiere a la masa atémica, x representa el desplazamiento y K la
fuerza de enlace. Cada masa recibe la influencia de la constante de fuerza K, bajo
la cual la longitud del enlace en cierto momento sufre una distorsién (x; + ). A
través de la Ley de Hook podemos cuantificar el desplazamiento relativo de los dos
atomos como,

_'_
e at?
Compactamos la expresién introduciendo el concepto de masa reducida, u, y el
desplazamiento total, ¢,

2 2
myms (d v d xz) — K (21 4 72) (1.1)

m1+m2

d*q

—=-K 1.2
thQ q ( )

Resolviendo la ecuacién diferencial obtenemos,

q = qo cos (2mupt) (1.3)

con vy, la vibracién molecular tal que
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LK (1.4)

Up = —
2\

Donde se puede observar que la frecuencia de vibracién es independiente de la
amplitud.

La vibracion de tension de un enlace aparece en el espectro a una frecuencia
determinada, en funcion de la fuerza de enlace y la relacién de masa de los atomos
que lo forman, ver Figura 1.3. K aumenta al hacerlo el niimero de pares de electrones
compartidos en el enlace, mientras que p serd mayor cuanto més grande sea la masa
atémica de los elementos.

Smmples Dobles C-H
L A [l A (1 A [l ._ A 1 A (]
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

- . -1
Frecuencia (cm )

Figura 1.3: Rango de frecuencias a las cuales aparecen en los espectros el modo de
tension de los diferentes tipos de enlace quimico. Su posicién en el espectro depende
del tipo de enlace y de la masa de los atomos. Entendiendo por heterodtomo a
cualquier 4tomo que no sea hidrégeno (H) o carbono (C).

De la expresion del desplazamiento vemos como la molécula se mueve con un
patron coseno y una frecuencia proporcional a la fuerza del enlace e inversamente
proporcional a la masa reducida, que equivale al tamano de las vibraciones mole-
culares. Esto nos lleva a la conclusién de que cada molécula tendra su propia senal
vibracional que estara determinada por los atomos que la componen y las carac-
teristicas de los enlaces individuales entre estos.

Extrapolando, una molécula de n dtomos contiene 3n grados de libertad, 3 de
traslacion, 3 de rotacién (2 si es lineal), 3n—6 de vibracién (3n—5 si es lineal). Sinos
centramos en los modos de vibracion, las moléculas diatomicas tienen solamente un
enlace, el cual se puede estirar. Pero en moléculas poliatémicas las vibraciones pue-
den ser mas complejas. En el caso de una molécula formada por tres atomos, estos
vibraran de seis formas diferentes, por ejemplo, tensionandose de manera simétri-
ca y asimétrica Figura 1.4, a y b, flexionandose simétrica y asimétricamente en el
plano, ‘scissoring’ o tijereteo y ‘rocking’ o balanceo, respectivamente Figura 1.4, c
y d, y flexionandose simétrica y asimétricamente fuera del plano, ‘wagging’ o aleteo
y ‘twisting’ o torsion, respectivamente, Figura 1.4, e y f. No todas estas vibraciones
emitiran radiacién Raman al interaccionar con un fotén, pero podemos determinar
cuales lo haran gracias las Reglas de Seleccion.
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Figura 1.4: Modos de vibracién de tensién (a, b), de flexién (¢, d) y de flexién
fuera del plano (e, f).

1.2.2. Modelo teorico del efecto Raman

La dispersién Raman se basa en una deformacion molecular provocada por el
campo eléctrico que posee la luz monocromatica cuando incide esta sobre una mues-
tra. El haz de luz tipicamente utilizado para observar este fenémeno es un haz laser,
pudiendo ser desglosado en un campo eléctrico oscilante, que es el que interactia
con la molécula del material dependiendo de su propiedad de polarizabilidad, y un
campo magnético. Dicha propiedad cuantifica la habilidad de la nube electrénica
que rodea la molécula para interaccionar con el campo eléctrico. Bajo estos prece-
dentes Placzek desarrollé una descripcién clésica del efecto Raman vibratorio.[4] La
deformacion es debida a la inducciéon de un momento dipolar eléctrico sobre la region
afectada y las frecuencias vibracionales se pueden medir porque la polarizabilidad de
una molécula es una funcion del desplazamiento entre atomos. El momento dipolar
inducido se representa como el producto de la polarizabilidad de la molécula y el
campo eléctrico del haz incidente,

P = aFjycos (2myyt) (1.5)

siendo Fj la intensidad y 14 la frecuencia del campo.
Para describir la polarizabilidad como una funcién lineal usamos la aproximacion
para pequenos desplazamientos y desarrollamos la serie,

Ox
o + g E +
q=0

Si sustituimos en la ecuacién del momento dipolar y combinamos con la Eq3,
obtenemos

o =

(1.6)

0
P = agEy cos (2mvgt) + qo cos (2mv,t) Eg cos (2mgt) (_a) =

- @7
dt ) s
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1
= aoEy cos (2mpt) + 5 (g—j) qoEo [cos (2 {vy — v} t) + cos (21 {vg + v } t)]
q=0
(1.8)

Donde podemos ver que los dos primeros términos, mas relevantes, representan
dos efectos resultantes de la interaccion. El primer y més dominante término englo-
ba la dispersién Rayleigh, referida cuando no hay cambio en la frecuencia de la luz
incidente. El segundo efecto es la componente de la dispersion Raman, que podemos
desarrollar como se muestra en el tltimo término. Dentro de la componente de la
dispersién Raman se observan con claridad sus dos subprocesos en las respectivas
funciones coseno; aquel en que la frecuencia de la onda dispersada es menor a la
frecuencia incidente al ceder energia a la red cristalina conocido como dispersion
Raman de tipo Stokes, y aquel en el que la frecuencia resultante es mayor que la
incidente, aumentando la energia de la onda dispersada, llamado dispersiéon Raman
de tipo Anti-Stokes.

1.2.3. Reglas de seleccién: Transiciones observables

Las espectroscopias Raman e Infrarroja aportan datos complementarios de las
vibraciones moleculares, pero en estas técnicas los mecanismos de interaccion del
foton de luz con las moléculas son completamente diferentes.

A escala atomica, la polarizabilidad es isétropa y los atomos actiian como antenas
radiando a la frecuencia incidente, lo que solo produce dispersion de tipo Rayleigh.
Por otra parte, a escala molecular la polarizabilidad es anisétropa y depende de coor-
denadas rotacionales y vibracionales, dando la posibilidad de que se produzca dis-
persion Raman. Gracias a esa dependencia es cuando se proporciona la informacién
estructural de la muestra que produce esta dispersién, relacionando univocamente
una posicion del espectro con un modo de vibracion, rotacién o cualquier otro modo
de baja frecuencia, independientemente de la longitud de onda del laser empleado.
Entonces se introduce la Regla de Seleccién General Raman como la necesidad de
que la polarizabilidad de la molécula sea anisétropa para que esta sea activa en
el espectro Raman. En cambio, la espectroscopia IR exige, para que una vibracién
sea activa en el espectro IR, que el momento dipolar molecular varie a causa de la

vibracién,
oP
- 0 1.9
( aq )qo ?é ( )

Concretamente, para ver las Reglas de seleccién especificas en Raman debemos
distinguir el Raman rotacional del vibracional. El Raman rotacional es propio de
molecular lineales, donde el tensor polarizabilidad es anisétropo. Mientras la molécu-
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la rota, la polarizabilidad presentada al campo eléctrico cambia. El dipolo inducido
esta modulado por la rotacion y se originan transiciones rotacionales especificas que
dan origen una de las Reglas de Seleccion Especificas que determinan cudles y en
qué cuantia se dan las transiciones atomicas:

A J = 0(Rayleigh), £2(+Stokes, — AntiStokes) (1.10)

Asi, incluso las moléculas no polares exhiben espectro rotacional Raman.

En el caso del Raman vibracional la vibracion molecular solamente puede ser ob-
servada en el espectro Raman si hay una modulacion de la polarizabilidad molecular
por la vibracién, es decir

(g_j)qo 20 (1.11)

Incluso las moléculas diatémicas homonucleares satisfacen la regla de Seleccion
general y exhiben espectro Raman, donde la Regla de Seleccion Especifica resulta:

A v = £1(+Stokes, — AntiStokes) (1.12)

con v el modo vibracional. En el momento que se tenga moléculas poliatomicas
se debe chequear si cada modo normal de vibracion cumple la Regla de Seleccion
General. Para el caso concreto de las moléculas centro-simétricas un modo vibracio-
nal puede ser o activo Raman o activo IR pero no puede ser ambos. Esto se conoce
como Principio de mutua exclusion.

Transiciones observables

En esta técnica analitica, las moléculas son irradiadas con luz procedente de
las regiones UV, visible o infrarroja cercana del espectro con fotones de energia hiy.
Durante el impacto ineldstico del fotén de luz con la molécula, la energia de vibraciéon
hv,, de la molécula puede restarse o sumarse a la energia del fotén incidente, de
acuerdo con la relacion:

hvg = hvy F hy,, (1.13)

Ayudandonos del diagrama de Jablonski, Figura 1.5 , que representa las tran-
siciones energéticas de las dispersiones Raman y Rayleigh, podemos explicar cada
resultado.

Para el primer caso, se tiene una molécula sin modos Raman activos que absor-
be un fotén con una frecuencia particular. La molécula excitada vuelve al estado
fundamental de vibracién y emite luz con la misma frecuencia que la fuente, misma
energia. Este tipo de interaccién elastica es conocida como dispersion Rayleigh.

En segundo lugar, un fotén con una frecuencia fundamental es absorbido por una
molécula con modos Raman activos, la cual, en el momento de la interaccién, se
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Figura 1.5: Diagrama de Jablonski, representa los distintos niveles energéticos
posibles en el proceso de dispersién.

encuentra en el estado vibracional fundamental. Parte de la energia del foton se
transfiere a los modos Raman activos, esto implica que la molécula al abandonar
el estado excitado acaba en un estado vibracional real y emite un fotéon con menor
energia que el incidente, menor frecuencia. Esto es llamado dispersion Raman de
tipo Stokes.

Por ultimo, el tercer tipo de potencial se da cuando la molécula se encuentra previa-
mente en un estado excitado y, por ende, es excitada a un estado virtual ain mayor
al ser absorbido el fotén por los modos Raman activos. Acto seguido, al relajarse,
la molécula desciende al estado fundamental emitiendo un fotén con mayor energia
que el incidente, mayor frecuencia. Este resultado se conoce como dispersion Raman
de tipo Anti-Stokes.

Los valores absolutos de las diferencias de energias en cada tipo de proceso no de-
penden del propio proceso seguido (Stokes o Anti-Stokes) puesto que solo la energia
de algunos niveles vibracionales tiene cierta relevancia. En consecuencia, el espectro
Raman tiene aspecto simétrico respecto de la banda principal Rayleigh. Profundi-
zando, vemos que las intensidades de las bandas de Raman dependen tnicamente
del nimero de moléculas que estén en determinados estados de vibracién. El nimero
de moléculas en dichos estados sigue una distribucién de Boltzmann, siendo

e (1.14)
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con Ny el niumero de atomos en el estado inferior de vibracién, N; el niimero en
el estado superior, gy la degeneracién del estado inferior de vibracién (nimero de
modos vibracionales de la misma energia), g; la degeneracién del superior, AE, la
diferencia de energia entre estos dos estados vibracionales, k la constante de Boltz-
mann, y 7' la temperatura en kelvin.
Como, segun la ley de distribucion de energias de Maxwell-Boltzmann, las molécu-
las tienden a estar en su estado de menor energia posible a temperatura ambiente,
la probabilidad de que un foton sea dispersado como Anti-Stokes es mucho menor.
Lo que implica que el espectro de Stokes sea mas intenso que el Anti-Stokes, del
orden de 100 veces superior, justificando que muchas medidas Raman se realizan
considerando solamente el proceso Stokes.

1.2.4. Espectro de emisién Raman: Fluorescencia y Raman
resuelto en tiempo

El espectro Raman se representa en intensidad frente longitud de onda. Los
espectros Raman disponen de un rango de 10 — 4000 c¢m ™ 'para ser grabados.|5]
Normalmente estos espectros se expresan en nuimero e ondas que posee unidades de
longitud reciproca, concretamente de centimetro reciproco em~!. La relacién entre
la longitud de onda y las distancias en el espectro Raman se establecen definiendo
el desplazamiento Raman como una unidad de longitud absoluta sobre el eje de
abscisas del espectro, que permite cuantificar posiciones independientemente de la
longitud de onda utilizada.

Aw = (%O - Ail) (1.15)

con Aw el desplazamiento Raman expresado en niimero de ondas, g la longitud
de onda de excitacion y Ay la longitud de onda del espectro Raman.
Es importante conocer que el rango espectral de la emision Raman de un compuesto
depende de la longitud de excitacion utilizada y de las limitaciones fisicas de su
detector CCD. Asi, para un mismo valor del rango espectral en em ™!, el tamaiio del
rango de emisiéon Raman aumentara proporcionalmente a la longitud de onda de la
fuente de excitacién. En la Tabla 1.1 se muestra una relacién de estos valores para
cuatro longitudes de onda diferentes.

Si continuamos profundizando en la interpretacién cuantica del efecto Raman, se
puede apreciar que la potencia de la luz dispersada (Pgs) es proporcional al producto
de la intensidad de fotones incidentes (1) y la seccion eficaz Raman (og). A su vez,
esta seccion eficaz es inversamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud
de onda del fotén incidente. Esto es importante por varias razones; la principal es
que encasilla a la técnica Raman como una técnica espectroscépica débil, por cada
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Longitud de onda de | Ancho del espectro | Resolucion necesaria
excitacion (nm) Raman (nm) (nm)
240 25.5 0.06
532 143.8 0.28
785 359.3 0.62
1064 788.4 1.13

Tabla 1.1: Comparativa del rango de emisiéon Raman para cuatro longitudes de
onda muy comunes en esta técnica. Para realizar el cédlculo se ha establecido un

rango de 10 — 4000 cm ™~ !para ser grabados y una resolucién de 10 em ™!,

10 millones de fotones que inciden en la muestra, solo uno de ellos sera dispersado
produciendo efecto Raman.
1 1y
URO(F:PSO(F (1.16)
Donde la dependencia de la intensidad Raman con la seccién eficaz Raman es
del tipo

]R :I()O'RD52 (117)

siendo Ddz el nimero de moléculas. En la Tabla 1.2 se expresa una estimacién
del valor de la seccion eficaz Raman para cada una de las tres longitudes de onda
mas relevantes en esta técnica.

Anm) | or(A™)
5932 1
785 | 021
1064 | 0,06

Tabla 1.2: Valor de la seccion eficaz Raman para cada una de las tres longitudes
de onda mas tipicas de la técnica.

También se puede reescribir la intensidad Raman como:

6 2
]R:K-N-(é—a) vy (n+ 1)1 (1.18)
q
siendo n el factor de Bose-Einstein para la dispersién de tipo Stokes, K un factor
dependiente del espectréometro y las condiciones experimentales, N el nimero de

moléculas involucradas en el proceso de interaccién de la sustancia con el l4ser.[6]
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Esta tultima ecuacion vuelve a manifestar que solo los modos vibracionales de la
molécula con variaciéon en su polarizabilidad se detectaran, y que un parametro
fundamental en los espectros es la intensidad Raman, incrementandose con menores
longitudes de onda. Esto significa que, para una misma muestra, la eficiencia cuando
se excita con un laser de 532 nm sera aproximadamente 5 veces mayor que si el laser
fuera de 785 nm, y 16 veces mayor que si fuera de 1064 nm. Esto es importante
cuando se considera la escala de tiempos del experimento, para obtener una senal
de ruido controlada deberemos escanear durante periodos 16 veces mayores para el
laser de 1064 que para el de 532 nm, motivo que contribuye a la actual selecciéon
de la longitud de onda de 532 nm por encima de las demés posibilidades para el
instrumento SuperCam.

Por otro lado, el calor que adquiere la muestra también condiciona el resultado
final. Este pardmetro es provocado por la absorcion laser, la cual tiene lugar mas
facilmente con una mayor longitud de onda. Este calor puede provocar alteraciones
en las condiciones del experimento (el espectro vibracional de una muestra a dife-
rentes temperaturas es totalmente distinto). Se puede corregir bajando la potencia
del laser, pero obligara a aumentar el tiempo de adquisiciéon para tener una senal
decente.

La calidad de un espectro aumenta de forma proporcional a su relacién senal-
ruido, SNR. Esto significa que la intensidad de la senal buscada debe ser més grande
que la del ruido. Sin embargo, esto no es tan sencillo, las complicaciones aparecen
cuando tratamos de amplificar la senal recibida, para hacerla mas significativa ante la
de ruido, puesto que en este proceso se amplifica la senal total donde se incluyen estas
dos senales, provocando que la SNR se mantenga constante. Como consecuencia, nos
vemos obligados a estudiar la naturaleza y los distintos tipos de ruido que pueden
aparecer para prevenir esta contaminacion y conseguir una SNR lo mayor posible.

Los distintos tipos de ruidos que aparecen en un espectro pueden clasificarse
segiin su naturaleza determinista o aleatoria. Los aleatorios son diferentes en ca-
da adquisicién, pero aumentan en menor proporciéon que la senal objetivo segin se
incrementa el nimero de adquisiciones por lo que se pueden llegar a tratar y mi-
nimizar. Por otra parte, los deterministas se pueden aislar de la senal puesto que
aparecen siempre en la misma medida. A continuacién, trataremos a parte el ruido
mas relevante en estos espectros y las posibles maneras de mitigarlo.

Fluorescencia

La fuente de ruido méas importante que afecta a la mayoria de los espectros
Raman es el fendémeno de la fluorescencia. Se trata de un proceso particular de lu-
miniscencia, entendiendo esta como la emision de luz por parte de una sustancia
debido a la proyecciéon de fotones por estados electrénicos excitados. En particu-
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lar, el fenémeno de la fluorescencia es la emisién de luz provocada por los estados
excitados singletes, es decir, cuando el electrén del orbital excitado esta apareado
con el segundo electron del orbital del estado base. Como el regreso del electrén del
estado excitado al estado base es una transicién permitida, debido a que el espin
total del sistema es cero, esto ocurre rapidamente emitiendo a su vez otro fotén.
La tasa de emisién de la fluorescencia esta en torno a 10% s=!, lo que conlleva una
emisién de manera constante durante un tiempo de vida que va del orden de 1075
(nanosegundos) hasta los milisegundos dependiendo del material, tiempo que se in-
vierte entre que el fotén excitado es emitido, luego absorbido y la posterior emision
fluorescente. [7]

r'y
; A ¥
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I transitions
0 v
15t Excited
State (5))
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—
v
=
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Fluorescence
3
2
I Ground
State (S;)
0

Figura 1.6: Esquema de niveles de energia en el proceso de fluorescencia. Debido
a que la fluorescencia implica la exitacién a un estado de energia real, S; (en con-
traposicién a los estados virtuales que se alcanzan en el proceso Raman), el espectro
de fluorescencia depende en gran medida de la longitud de onda de exitacién del
laser. Con el fin de minimizar la fluorescencia de fondo en las medidas Raman es
oportuno utilizar fuentes laser con longitudes de onda mayores puesto que éstas no
son capaces de suministrar energia suficiente para excitar hasta el estado 5.

El proceso de fluorescencia tiende a ser muy amplio y potente, lo que significa
que la fluorescencia de una muestra puede superponerse a la senal Raman. General-
mente, las muestras mas oscuras tendran una contribuciéon de fluorescencia mayor



14 Capitulo 1: Introduccién a la espectroscopia Raman

al espectro, por lo que se debe seleccionar una fuente laser que la minimice en la
medida de lo posible. En la Tabla 1.3 se comparan las distintas intensidades de los
cuatro tipos de radiaciéon que pueden aparecer en este proyecto para hacerse una
idea de la gran diferencia entre ellas.

Tipo de radiacion | Fenémeno asociado | Factor de intensidad
Raman Dispersion 1
Rayleigh Dispersién 10°
Fluorescencia Emisién 106
IR Absorcién 108

Tabla 1.3: Comparativa de la intensidad de los cuatro tipos de radiacién que
pueden aparecer en un espectro Raman.

La region de emision de fluorescencia va, aproximadamente, desde los 275 a los
975 nm. Esto quiere decir que si excitamos la muestra con alguna longitud de onda
dentro de este rango estariamos promoviendo este fenémeno.

Un proceso basico para reducir de forma no invasiva la fluorescencia es mediante
el cambio de la longitud de onda de la fuente laser. Esta reduccién se debe prin-
cipalmente a dos razones; una de ellas es la propia naturaleza del material bajo
analisis, cada material emite fluorescencia para un rango de longitud de onda de
excitacién determinado, emitiendo de forma insignificante si la fuente esta fuera de
éste. Curiosamente, segiin aumenta la longitud de onda, el nimero de materiales
fluorescentes a esa longitud se reduce considerablemente, por tanto, si se trabaja en
la region infrarroja, la probabilidad de encontrar un material que presente mucha
fluorescencia en su espectro Raman es mucho menor.

Una segunda razén por la que se demuestra la reduccién de la fluorescencia en los
espectros al incrementar la longitud de onda obedece a la ya conocida relacion de
proporcionalidad inversa entre la potencia de la senal Raman y la longitud de onda
de trabajo del laser. Por lo cual, a grandes longitudes de onda utilizadas, menor
intensidad del espectro en general y, por consiguiente, menor intensidad de la senal
de fluorescencia.

Para lidiar con esto, es oportuno mostrar un ejemplo general en el que se analiza
una hipotética muestra con tres longitudes de onda diferentes, las tres longitudes
mas comunes en esta técnica, 532, 785 y 1064 nm. Paraddjicamente, el caso del
hipotético espectro con menor longitud de onda, 532 nm, contempla una inmensa
cantidad de fluorescencia, permitiendo observar sélo una pequena parte de la in-
tensidad Raman. Cuando utilizamos una excitacion de 785 nm, se obtiene menor
cantidad de fluorescencia y se comienza a apreciar con mayor claridad la intensidad
Raman en distintas bandas. Por tltimo, al utilizar la de 1064 nm, a pesar de que
estarfamos fuera del rango de promocién de la fluorescencia, la cantidad de ésta es
perceptible aunque practicamente ha desaparecido, pudiendo observar por completo
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la senal Raman.

En la Figura 1.7 se ilustra una perspectiva amplia de la relacion entre la longitud de
onda de emision de los laseres tipicos Raman y la regién espectral de fluorescencia,
junto con el rango espectral de su emisiéon Raman.

&
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400nm 514nm 535, 633nm 785nm

:l;oo 400 500 600 700 800

Fluorescence region

Figura 1.7: Relacion entre longitudes de onda de excitacion y la regiones espec-
trales de fluorescencia. Los rectangulos de colores en la base de las flechas verticales
representan el ancho espectral de su emision Raman para un valor del nimero de
onda Raman del espectro total del orden de 3500cm~!. El continuo de fondo repre-
senta la regién de emision de fluorescencia, asi como su altura la intensidad de dicha
emision.

Cabria pensar en utilizar una longitud de onda menor que 275 nm, pero nos
topamos con que los laseres en estas magnitudes son extremadamente energéticos
y por tanto se podria danar o quemar la muestra. Con el mismo razonamiento se
tiende a pensar en las longitudes de onda por encima de la maxima longitud en
la que aparece fluorescencia, pero es inviable también. A medida que la longitud
de onda se desplaza a la regién infrarroja del espectro, aumenta la absorcion laser
y el consecuente calentamiento de la muestra pasa a ser un parametro a tener en
cuenta, también la potencia Raman en estos casos seria insuficiente para producir
una dispersion Raman observable.

Se concluye que siempre se debe buscar un equilibrio entre la longitud de onda
de excitacion, la potencia de dispersion Raman, la absorcién laser de la muestra
y la fluorescencia emitida, y este equilibrio dependera siempre del tipo de muestra
analizada, ver Tabla 1.4.

Raman Resuelto en Tiempo

En la actualidad, una de las alternativas mejor posicionada para mitigar el pro-
blema generado por la fluorescencia es la Espectroscopia Raman Resuelta en Tiempo
que permite suprimir la mayor parte de este fenémeno en el espectro Raman.



16 Capitulo 1: Introduccién a la espectroscopia Raman

Longitud de onda | Eficiencia Raman | Fluorescencia | Alteracién muestra
240nm Muy alto Bajo Muy alto
532nm Alto Alto Bajo
785mm Medio Medio Medio
1064nm Bajo Bajo Alto

Tabla 1.4: Comparativa del grado de los tres conceptos mas relevantes en la calidad
de un espectro para cuatro longitudes de onda muy comunes en esta técnica.

Para implementar esta técnica son necesarias dos modificaciones respecto al equi-
po espectroscopico convencional. La primera de ellas es que la fuente de excitacion
compuesta por un laser de onda continua debe sustituirse por un laser pulsado; y
la segunda concierne al cambio del sistema de detecciéon continuo por un sistema de
deteccién controlable en el tiempo.[8]

Como la dispersion Raman es un fenémeno casi instantaneo con un tiempo de
vida del orden de los picosegundos, los fotones dispersados durante la senal Raman
pueden existir solo durante el tiempo que dure el pulso laser. Por el contrario, la
fluorescencia ocurre durante un tiempo que va desde nanosegundos hasta milisegun-
dos. O sea, el tiempo de vida de la senial Raman es tres 6rdenes de magnitud mas
pequeno que el tiempo de vida de mas corto que puede presentar la fluorescencia.
Al tener estos dos fenomenos escalas de tiempo de vida diferentes, si se excita la
muestra usando una fuente de luz controlada en el tiempo, aproximéandola a un im-
pulso laser, y se sincroniza con el tiempo de adquisicién del evento de deteccion se
conseguiria un espectro practicamente libre de fluorescencia. Desafortunadamente,
la intensidad de la senal de fluorescencia que se presente en el mismo tiempo que la
senal Raman no podra suprimirse, pero se estara eliminado el patrén de fluorescen-
cia restante. En la Figura 1.8 se muestra un esquema temporal de la técnica Raman
Resuelta en Tiempo.

A pesar de que, en un primer momento, este proyecto se iba a fundamentar en
un experimento Raman resuelto en tiempo como bien dicta el titulo oficial, las ca-
racteristicas de las muestras que se decidieron utilizar posteriormente hicieron que
fuera innecesario. En las primeras pruebas experimentales se contrasté que su uso
no conllevaria ninguna mejora en la calidad de los espectros debido a que ninguno
de los componentes bajo estudio presentaba fluorescencia, al menos bajo condiciones
terrestres. Por tanto el desarrollo posterior del proyecto experimental se realizd con
equipos de espectroscopia normales y con pulsos laser continuos. No obstante, cabe
mencionar que el instrumento Raman de SuperCam si contara con este tipo de es-
pectrémetro y un laser pulsado que alcanzara muestras a distancias de maximo 12 m.
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Figura 1.8: Esquema temporal de la técnica Raman Resuelta en Tiempo. Se mues-
tra la evolucion temporal de la intensidad de las tres radiaciones fundamentales en
esta técnica, junto con el tiempo de adquisicién éptimo para la captacion de la
informacion relevante.

1.3. Dispositivo experimental Raman

En las ultimas décadas los equipos Raman han evolucionado a pasos agigantados,

en particular desde el descubrimiento del laser en los anos 60, y con la aparicién de
la fibra éptica y los CCDs en los 80.[9]
La descripcién por bloques mas tipica incluye una fuente de luz laser, un cabezal
optico que incluya la éptica de focalizacién del haz y la de coleccién de la radiacion,
y un espectrometro, pudiendo aparecer variaciones en funcion del tipo especifico de
analisis.

Fundamentalmente, el proceso comienza con un haz laser, transmitido por fibra
Optica hasta el cabezal optico, proveniente de una fuente laser de onda continua
(aunque también es posible el uso de laseres pulsados). En el cabezal existe un fil-
tro interferencial, para depurar frecuencias y focalizar sobre el objetivo, y un filtro
‘notch’ que elimina la frecuencia Rayleigh.
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A continuacion, la radiacién dispersada es captada por el cabezal y se dirige a través
de una fibra optica al espectrometro atravesando una rendija estrecha de entrada
que corta este primer haz. Acto seguido llega al monocromador que se encarga de
separar espacialmente todas las frecuencias distintas. En la mayoria de estos apa-
ratos, la luz divergente se colima posteriormente mediante una lente céncava y se
redirige hacia una rejilla. La rejilla separa los componentes espectrales de la luz gra-
dualmente en diferentes angulos, después estos se reenfocan usando de nuevo otro
espejo concavo proyectando la imagen en el detector.

Una vez la luz crea imagen en el detector los fotones son convertidos en electro-
nes que son digitalizados y leidos a través de una entrada USB. A continuacion,
el programa interpola la senal basada en el nimero de pixeles del detector y en la
dispersién lineal de la rendija de difraccién para crear una calibracion que permita
representar los datos obtenidos en funcién del desplazamiento Raman en todo el
rango espectral. Aqui el espectro puede ser comparado con otros espectros de re-
ferencia, y también puede ser manipulado y tratado a conveniencia del propdsito
experimental gracias a softwares especificos.[10]

Optica de focalizacién y coleccion

Coloquialmente conocido como el cabezal 6ptico o rendija de entrada de la ra-
diacién, tiene una importancia soberana en todo el proceso si entendemos un es-
pectréometro como un sistema de imagen que mapea un gran nimero de imagenes
monocromaticas de la rendija de entrada en el plano del detector. Este cabezal es
fundamental en el rendimiento del aparato; su conjunto de lentes internas deben
satisfacer la correcta focalizacion del haz laser asi como la correcta recoleccion de la
radiacion dispersada, el tamano de la rendija determina la cantidad de luz (flujo de
fotones) que entra en el banco dptico repercutiendo directamente en la resolucién
del espectro, ver Figura 1.9.

Espectréometro

Durante los ultimos 20 anos los espectrémetros de fibra éptica han evolucionado
pasando a ser el tipo de espectrémetro preferido por los espectroscopistas. El fun-
cionamiento basico de un espectréometro es recolectar la luz, descomponerla en sus
componentes espectrales, digitalizar la senal en funcién de la longitud de onda, y
permitir que un ordenador pueda leer estos datos y reproducirlos en pantalla.
Compuesto por un monocromador, también denominado rejilla de difraccion,que
determina el rango de longitudes de onda y, de forma parcial, la resolucion éptica
que el aparato podra alcanzar. Escogiendo la rejilla adecuada se optimizara el apa-
rato influyendo en la resolucion 6ptica y en la maxima eficiencia de un rango de
longitudes de onda. Para completar el espectrémetro es imprescindible el detector.
Cuando la luz incide sobre la CCD se rellenan los pixeles, esto representa una parte
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Figura 1.9: Diagrama éptico de un instrumento Raman. En él un filtro interfe-
rencial selecciona las frecuencias adecuadas y focaliza sobre el objetivo, y un filtro
‘notch’ elimina la frecuencia Rayleigh.

del espectro que la electrénica sera capaz de traducir y representar en una panta-
lla. Este avance ha permitido a los espectrometros ser construidos sin necesidad de
partes méviles y por consiguiente ha reducido su tamano y consumo de energia.
En la Figura 1.10 se muestra el esquema de un espectrometro de transmisién como
el utilizado para nuestro equipo de Raman de 532 nm, idéntico al que sera usado
en la mision ExoMars. Mientras que el equipo Raman de 785 nm contara con un
espectrometro de tipo Czerny-Turner, de funcionamiento similar.

slit Col. Lens D.G.

Figura 1.10: Esquema del funcionamiento del espectrémetro de transmisiéon donde
se puede diferenciar una rendija de entrada, una lente colimadora, un filtro dicroico
que elimina las frecuencias indeseadas, y una lente focalizadora sobre el detector.






Capitulo 2

Introduccién a la espectroscopia
LIBS

LIBS (‘Laser induced break down spectroscopy’) es una técnica de espectroscopia
de emision atémica que usa pulsos ldser altamente energéticos para provocar la
excitacién de la muestra. La interaccion que se produce entre el pulso laser y la
muestra crea un plasma compuesto de materia ionizada. La luz emitida desde el
plasma se trata de radiaciones caracteristicas de composiciones quimicas de cada
tipo de material ya se encuentre en estado sélido, liquido o gaseoso.

Por todo ello, la técnica LIBS se ha convertido en un método analitico muy po-
pular en las ultimas décadas, donde también han contribuido otras caracteristicas
como la preparaciéon practicamente nula de la muestra, la capacidad de deteccién
remota, y la rapidez del andlisis in situ. Esta técnica tiene un amplio abanico de
aplicaciones en diversos campos, y el nimero de éstas sigue en constante aumento.

En este capitulo se presenta un resumen de los fundamentos de la técnica, asi
como una descripcién de las partes mas importantes del dispositivo que pretenden
desembocar en un somero estudio de la aplicabilidad de este instrumento y sus
aportaciones a nuestro proposito.

2.1. Historia de la técnica LIBS

El laser es la parte fundamental y distintiva del instrumento LIBS. Por lo tanto,
la historia de esta técnica pasa inicialmente por la teoria de la emision estimulada
de radiacién propuesta por Einstein en 1917, la cual posibilité la existencia del laser
anos después.[11] La primera idea de un ldser operando en el rango del espectro
visible se debe a Shawlow and Townes en 1958 pero tuvieron que esperar dos anos
hasta que se consiguié demostrar experimentalmente en 1960.[12]

Particularmente, el primer indicio sobre la emision espectral atémica inducida por un
plasma laser fue un articulo presentado por Brench y Cross dos afios més tarde.[13]

21
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Esta técnica comenzaba a ganar fieles que apostaron por investigar sobre ella dando
como resultado el primer analisis espectral directo realizado por LIBS en 1964 que
se atribuye a Runge et al. [14], y el primer modelo de la ionizacién laser de un gas
un ano después por Zel’dovich y Raizer [15]. Fue en 1964 también cuando tuvo lugar
la invencion del laser Nd:YAG, que actualmente se posiciona como el instrumente
de excitacion mas utilizado en esta técnica.

Durante la década de los 70 se publicaron aplicaciones LIBS al andlisis de metales

y estudios bésicos relacionados con el proceso de interaccién laser-materia, campo
sobre el cual habia un profundo desconocimiento que, en parte, se ha mantenido
hasta dia de hoy.
Anos mas tarde, a partir de 1990 con la llegada de ldseres mas estables con un haz
de mayor calidad, y con la utilizacion de espectrometros Echelle de mayor resolucion
y anchura del rango espectral de dispersion 6ptica, y los detectores de imagen de
entrada sensitivos basados en CCDs, se dio un gran impulso a la mejora del LIBS.
Tanto fue asi, que en el ano 1992 quedé demostrado el funcionamiento del andlisis
LIBS remoto, logrando resultados hasta los 100 metros.

El reconocimiento de esta técnica no se detuvo y, se senté un precedente cuando
en el ano 2000 realizaron el primer diseno y, posteriormente, la consiguiente construc-
cién del primer equipo LIBS para la exploracion espacial a bordo del rover Curiosity
de la NASA, que puso rumbo a Marte 11 anos después.[16]

Con la entrada del nuevo milenio, LIBS fue atrayendo mas y mas atencion. La clave
recaia en la gran cantidad de aplicaciones del andlisis cualitativo y cuantitativo en
varias areas, como el andlisis de aleaciones metalicas para la industria metalirgica y
el andlisis de piedras preciosas para la joyeria, analisis de patrimonio culturar y obras
de arte, inspeccion de muestras medio ambientales como rocas, suelos, sedimentos
o agua; medida de elementos daninos en vegetales o cereales, etc.[17] Resultado de
esto surgié un rapido desarrollo de LIBS y las publicaciones cientificas al respecto
aumentaron de forma exponencial.

Hoy en dia, la capacidad del LIBS para proporcionar un analisis multi-elemental de
una muestra de manera inmediata sea sélida, liquida o gaseosa, en concentraciones
del orden de las ppm con una minima preparacién de muestra ya esta sobradamente
demostrada.

2.2. Fundamentos de la técnica LIBS

El concepto principal del LIBS, que distingue esta técnica de las otras basadas
en la emisién espectral inducida, es que utiliza un laser pulsado para desintegrar
una cantidad diminuta de material hasta un estado plasmatico. Algunas de las ca-
racteristicas del LIBS, como su efecto cuasi-no destructivo y su propiedad micro
analitica, velocidad, aplicaciones a distancia para tipos de muestras conductoras o
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no conductoras, que pueden ser liquidas, solidas y gaseosas o incluso en forma de
aerosoles, le otorgan una versatilidad por encima del resto.

Los fenémenos basicos que tienen que ser considerados para entender y contro-
lar los experimentos LIBS para su evoluciéon como un método analitico exitoso son:
primero, aquel relacionado con la interaccion laser-muestra; después, la interaccion
laser con el material ablacionado, y el acoplamiento con la energia del pulso rema-
nente. Son de primordial importancia para alcanzar una condiciéon reproducible y
una excitacién suficiente que provoque una emision espectral y se detallardn en los
préximos dos apartados.

2.2.1. Ablacion laser

La ablacién es el proceso de muestreo de la técnica analitica LIBS cuando se
aplica a muestras solidas o liquidas. Este proceso limita la cantidad de constitu-
yente que es analizado y que serd expulsado de la pieza inicial por el pulso laser e
introducido en el plasma laser inducido, contribuyendo a su formacién y expansion.

Para el caso de la ablacion de sélidos cristalinos con laseres tipicos de longitudes

de onda entre el ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano, pulsados o continuos, y
con irradiancia menor a aproximadamente 101°1¥/cm?, puede considerarse un proce-
so mayoritariamente térmico. Lo que ocurre es que la energia de los fotones del laser
primero es absorbida por los electrones dentro del material resultando en transicio-
nes electronicas que provocan una redistribucién electronica fuera del equilibrio. La
energia absorbida se convierte en energia térmica a través de la interaccion electron-
fonén.
La temperatura superficial del so6lido aumenta y tienen lugar transiciones de fase
perfectamente definidas, de sdlido a liquido, de liquido a vapor y de vapor a plas-
ma. En los materiales sélidos, el tiempo de acoplamiento electrén-fonén 7., (tiempo
de relajacién) es del orden de picosegundos, este tiempo es menor que un pulso
de un laser de nanosegundos y se explica con que la transferencia de energia del
electron excitado a la red es instantdnea con un equilibrio térmico establecido en
cada instante de tiempo en la muestra.[18]

Para los pulsos cortos la escala de tiempos se acerca o esta por debajo del tiempo
de relajacion de los fonones. Esto significa que la energia del pulso laser se debe
transferir al material antes de que este alcance el equilibrio térmico. El proceso
de ablacion estd mas relacionado con la ruptura foto-fisica del enlace que con la
fusion térmica, ebullicién y vaporizacion encontradas en una escala temporal de
nanosegundos.

La diferencia entre el comienzo y el fin de los procesos de produccién del plas-
ma y de la ablacién es muy ambigua, por eso se prefieren tratar como procesos
simultdneos en los primeros estadios de tiempo.

Cuando la intensidad de la luz laser alcanza el valor del umbral de vaporizacion
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Figura 2.1: Fotografia de una muestra de aluminio mostrando el crater producto
de la ablacion ldser de (a) un solo pulso (b) mil pulsos consecutivos.

del material, o sea la energia minima necesaria para comenzar la vaporizacion, es-
ta causa una nube de vapor sobre el sustrato. Posteriormente, con intensidades de
107 —10'3W/cm?, el numero de especies en la nube de vapor aumenta y la interaccién
entre el vapor y el laser toma relevancia y provoca una ionizacién de las especies, a
partir de este punto el vapor ionizado ya puede considerarse como plasma.

A causa de la enorme no linealidad de esta clase de interaccion, ligeras modificacio-
nes en los parametros del laser pueden causar fuertes cambios en el resultado del
proceso. No obstante, el tamano de la zona ablacionada suele seguir una relacién
de proporcionalidad directa con el nimero de pulsos incidentes sobre la zona, e in-
versa con el tamano del spot laser empleado . Asi mismo, el tamano del spot es
directamente proporcional a la longitud de onda de la fuente de excitacién, con lo
que la ablacién serd mayor cuanto mas energético sea el haz, lo que conlleva una
mayor energia por pulso o una irradiancia mayor, pero también se vera afectado por
el diametro de la éptica de focalizacién. En la Figura 2.1 se puede ver un ejemplo
de esto.
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2.2.2. Plasma

Han tenido lugar multitud de estudios para conseguir entender la evolucién tem-
poral y espacial del plasma inducido por laser (LIP) durante todos estos anos. Pero
conviene dejar claro, antes de proseguir en el estudio del plasma, que atin no existe
un modelo definitivo que describa rigurosamente la formacién y expansion de este,
a causa de la alta complejidad de la interaccién laser-materia y las infimas escalas
de tiempo en que se producen. No obstante, esta es la principal razén que mantiene
tan alto nivel de interés y compromiso por parte de la comunidad cientifica a nivel
mundial.

Las caracteristicas del plasma, entendiéndolo como la fuente espectroscopica, son

funcion del comportamiento en el proceso de expansion dentro del medio circundan-
te. Principalmente, las mediciones con LIBS tienen lugar en ambientes con un gas
a presion atmosférica que usualmente se trata de aire, argon o helio.
La primera condicion necesaria para que este proceso tenga lugar recala en la den-
sidad de energia minima requerida que se denomina umbral de descomposicion. Las
caracteristicas del laser, de la muestra, del sistema de enfoque éptico, y las condicio-
nes del ambiente determinan el limite o umbral de descomposicién. Generalmente
se requiere una densidad de energfa del ldser mayor que 10'° 1W/cm? para producir
una descomposicion en aire usando un pulso laser ‘Q switch’ Nd:YAG de 10-15 ns de
duracion. El umbral de desintegracion de sélidos y liquidos esta normalmente muy
por debajo del de los gases.

Para dar una comprensién méas general, los procesos principales que intervienen

en la creacion y propagacion del plasma inducido por laser con pulsos de nanose-
gundos se pueden fraccionar en etapas, ver Figura 2.2.
Todo esto comienza en el preciso instante en que el pulso laser alcanza la superficie
de la muestra. Primeramente, la energia del pulso incidente es absorbida por el ma-
terial induciendo cambios microscopicos y macroscopicos. En el momento en que la
irradiancia del laser excede el umbral de descomposicion tienen lugar transiciones de
fase en la zona de impacto. Al concluir esta etapa resulta un vapor de alta presién
en la superficie con una temperatura cercana a la temperatura de vaporizacion del
material. Este vapor se compone de conglomerados, moléculas, atomos, iones y elec-
trones. Entonces, comienza a expandirse dentro del ambiente gaseoso y se produce
una onda de choque en continua propagacion que emite un sonido caracteristico. El
plasma inicial (0 — 100 ns) esta caracterizado por una alta densidad de electrones e
iones (10'" — 10% ¢m™3) y temperaturas que pueden alcanzar los 20,000 K.[19]

Cuando se usan pulsos de nanosegundos, la duracién del pulso es bastante mayor
que el tiempo necesario para iniciar la vaporizacion del objetivo. Entonces el vapor
interactia sobremanera con el pulso incidente. A causa de la gran densidad, electro-
nes libres y temperatura del vapor, este puede absorber mucha parte de la energia
laser obteniendo una gran ionizacién de los compuestos.

Entonces se forma un plasma sobre la superficie de la muestra, manteniendo el crater
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Figura 2.2: Representacion grafica del proceso evolutivo del plasma dividido en
cuatro etapas: (a) el laser contacta con el objetivo y comienza la absorcién por parte
del material, (b) la irradiancia ldser excede el umbral de descomposicion y tiene lugar
la ablacién de la superficie de la muestra, (c¢) expansién del plasma, (d )el plasma
continlia su expansion sin la incidencia del laser, los estados excitados decaen y se
emite radiacién caracteristica de cada elemento implicado.

de la ablacién bajo este y evitando que el extremo del pulso laser contacte direc-
tamente con el material, este ultimo proceso se conoce como apantallamiento del
plasma o ‘plasma shielding’. Con este proceso se consigue convertir directamente
la energia del pulso laser en energia térmica en el gas comprimido o plasma. Este
apantallamiento mejora su eficiencia en condiciones de presién atmosférica, debido
a que ralentiza mucho la expansién y aumenta la frecuencia de colision. El plasma
continia su expansién mediante potentes interacciones con el gas ambiente circun-
dante.

Cuando acaba el pulso laser, el sistema que resulta sigue expandiéndose, provocan-
do un incremento del volumen plasmatico y con ello una reduccion de la presion en
este espacio. Como consecuencia se producen procesos de relajacién que incluyen la
emisiéon espectral del plasma, que es el fundamento de la técnica LIBS.
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2.2.3. Absorcién de la radiacién por el plasma: Bremsstrah-
lung inverso

Los dos procesos principales en la ionizaciéon de especies atémicas y moleculares
en la ruptura inducida por laser son la ionizacién multifoténica (MPI) y el Bremss-
trahlung inverso (IB). Estos dependen en gran medida de la longitud de onda de la
radiacién laser, la intensidad del laser y la densidad del medio donde tiene lugar la
ruptura.

Las rupturas dominadas por el proceso de IB son importantes a altas presiones y
a longitudes de onda mayores de 1pm. Sin embargo, la MPI es relevante a longitudes
de onda por debajo de 1ym y a potencias ldser por encima de 10'° W/em?2. También,
adquiere importancia a bajas presiones, donde las frecuencias de colisiones entre
especies son menores debido a la pequena densidad de particulas del medio. En la
MPI los atomos o moléculas sufren una absorcion simultanea de un niimero suficiente
de fotones para causar la ionizacién.[20]

Bremsstrahlung inverso

El proceso de IB se refiere a la absorcién por un electron libre ‘semilla’ en el
momento en que su trayectoria se modifica por la presencia cercana de una particu-
la pesada como un ion, dtomo o molécula en el volumen focal. La influencia del
campo eléctrico creado por la particula pesada provoca que el electron se acelere
y, siguiendo el principio de conservacién del momento, absorba un fotén de energia
hv. La absorcion de fotones aumenta la energia del electréon a un estado mayor en
el continuo. Una vez la energia de los electrones libres es mayor que el potencial de
ionizacion de las especies neutras, estos pueden ionizar dtomos o moléculas chocando
con ellas. El aumento en la probabilidad de interaccién electron-fotén y en la pobla-
cién de electrones e iones en el volumen focal dan como resultado la multiplicacion
del niimero de electrones y origina una ionizacion en cascada.

Todo ello origina un aumento de la densidad del plasma de tal forma que el
plasma se vuelve opaco. Esto se explica porque el laser no puede propagarse en un
plasma que tenga una densidad mayor que la densidad critica (en la cual la frecuen-
cia del plasma coincide con la frecuencia del ldser). En tal situacién, la zona focal
queda protegido temporalmente del pulso laser y tiene como resultado el menciona-
do ‘plasma shielding’.[21]

2.2.4. Espectro de emision LIBS: Efectos de Matriz

La emision éptica de un plasma inducido por laser ronda un tiempo de vida
desde los 300 ns hasta los 40 us. Durante el primer impacto del plasma la intensidad
de emisién va creciendo hasta un maximo alrededor de los 100 ns. Esta intensidad
de la etapa inicial queda dominada por una emision continua.
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Esta emision continua puede ocultar las emisiones de picos atomicos, lineas discretas,
que caracterizan el material, y tienen tres propiedades importantes, longitud de
onda, intensidad y forma. Cada tipo de a&tomo tiene unos niveles de energia diferentes
que determinan la longitud de onda de la linea de emisién. La intensidad y la forma
de las bandas tiene una fuerte dependencia con el medio que rodea al atomo emisor.
Fundamentalmente, el continuo es causado por dos procesos: la recombinacion
radiactiva, donde los fotones son originados cuando el electrén pasa desde un estado
libre hasta los niveles limite superiores del ion y luego decae en forma de cascada
hasta el estado fundamental; y el Bremsstrahlung. Este efecto se corresponde a la
pérdida de energia cinética por el electréon en el campo de una particula pesada con
el proceso de desaceleracion, emitiendo fotones de diferentes longitudes de onda.
Conforme se van recombinando estas especies idnicas con los electrones libres, el
plasma se expande y se enfria. A partir de aqui las emisiones de las especies atomi-
cas neutras van ganando intensidad en el espectro.
Estas emisiones atémicas se basan en el proceso de absorciéon de un fotén por un
electrén. El electrén alcanza un estado cuantico de alta energia. Como estos tienden
a los niveles de més baja energia posible, en el proceso de decaimiento el electron
emite un foton. Los diferentes niveles de energia de cada tipo de atomo inducen di-
ferentes y unicas energias de los fotones para cada atomo, con lineas de emisién muy
estrechas debido a la cuantizacion, y con una incertidumbre definida por el principio
de incertidumbre de Heisenberg. Estas emisiones son las lineas de emisién espec-
trales encontradas en el espectro LIBS, y sus propiedades y sus niveles de energia
asociados son perfectamente conocidos para cada atomo.[22]
Segun se va terminando la expansiéon del plasma, las transiciones moleculares toman
partida en la contribucién al espectro y su intensidad pasa a ser discernible.

Efectos de matriz

Se trata de uno de los principales problemas que afectan al andlisis cuantitativo
de gran parte de las técnicas analiticas. En el caso del LIBS su aparicion es mas
frecuente. La precisién y exactitud en la cuantificacion de la concentracién elemental
a partir de medidas LIBS estda muy influenciada por dos factores principales: los
efectos de matriz de una muestra determinada y las fluctuaciones en las condiciones
experimentales. Los efectos de matriz se pueden catalogar en dos grupos. Por un
lado, los efectos de matriz fisicos, relacionados con las propiedades fisicas de la
muestra (e.g., tamano de grano, conduccién térmica, rugosidad de la superficie).[23]
Estos efectos se suelen causar fluctuaciones aleatorias en las emisiones del plasma.
El otro tipo son los efectos de matriz quimicos, relacionados con la composicion
elemental y molecular de la muestra. Suelen desencadenar un aumento en la emision
proveniente de compuestos facilmente ionizables y en ocasiones se atribuyen al efecto
Stark. Para el plasma de alta densidad, los atomos en él son afectados por campos
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eléctricos debidos al rapido movimiento de electrones y el lento movimiento de los
iones. Estos campos dividen y modifican los niveles de energia atémicos. Como
consecuencia de la perturbacién de estos niveles, las lineas de emisién se ensanchan
y cambian en intensidad y forma. Esto se conoce como el efecto Stark.

Por otra parte, el ejemplo mas tipico de los efectos de matriz quimicos se da cuando
la intensidad de alguna linea de emision de un elemento se presenta en el espectro
sin respetar la proporcién con la concentracion de ese elemento en el conjunto de la
muestra.

Por fluctuaciones de las condiciones experimentales se entienden las variaciones
en las propiedades del haz laser entre un pulso y otro (frecuencia, anchura del haz,
densidad de energia, etc). Estos efectos pueden jugar malas pasadas y provocan que
la fiabilidad para establecer una relacion directa entre la intensidad de emisién de
un elemento y su concentracién no siempre esté garantizada. Para compensar estos
efectos nocivos son normalmente empleados procesos de normalizacion a todo el es-
pectro, como veremos en el tratamiento de los resultados.

Figura 2.3: Esque experimental de un equipo de LIBS a distancia. L = laser; B
= divisor de haz; FOC = cable de fibra éptica; T = objetivo; P = plasma; S =
espectrometro; AD = CCD; LP = pulso laser; BE = bomba de expansién laser.

2.2.5. LIBS a distancia (Stand-off LIBS)

A diferencia del andlisis LIBS remoto, donde algunas partes fisicas del equipo
LIBS, por muy pequenas que sean, se sitian cerca de la muestra, el analisis LIBS
a distancia no necesita tener cerca el objetivo, ver Figura 2.3. En este caso el pulso
laser se focaliza sobre la muestra con distancia de por medio haciendo uso de un
sistema 6ptico de larga distancia focal.[24]
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La distancia que se consigue alcanzar depende de numerosos parametros inclu-
yendo la energia del pulso laser y la potencia, la coherencia del haz, y el sistema
optico usado para focalizar el pulso. En el instrumento ChemCam del rover Curio-
sity estaba implantado este sistema particular y consiguié operar a distancias de
entre 1 y 7 metros.[25] Como parece natural, para estos tipos de espectrémetros, se
necesitan sistemas de coleccién complementados con lentes o espejos para aumentar
el angulo solido sobre el cual se recoge la radiacién del plasma y mejorar la eficiencia
de la senal.

2.2.6. LIBS resuelto en tiempo (TRELIBS)
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Figura 2.4: Tlustracién esquematica de como el espectro de emision del plasma
evoluciona en funcion del tiempo de retardo en la adquisicién. Donde ¢4, t5 y t3 son
diferentes tiempos de retardo.

Esta técnica se conoce como TRELIBS, ‘Time-Resolved Laser Induced Break-
down Spectroscopy’. En realidad, la gran mayoria de los equipos espectroscopicos
LIBS son de este tipo, pero la terminologia no es muy habitual y se nombran séla-
mente como espectrémetros LIBS. Se distinguen del LIBS bésico en que es necesario
configurar el espectrometro para un control muy preciso del tiempo y conseguir evi-
tar algunas fases de la vida del plasma que permita mejorar la senal espectral.

La capacidad de monitorizar la radiacién emitida con una resolucién de nanose-
gundos resulta ser un método provechoso para seleccionar el tiempo de adquisicion
mas adecuado de todo el tiempo de vida del plasma.

Los detectores modernos basados en la tecnologia ICCD son capaces de conseguir
esa resolucion temporal y contribuyen a hacer del LIBS una herramienta analitica
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de mayor provecho. Con laseres tipicos como un Nd:YAG y con duraciones del pulso
de unos pocos nanosegundos, TRELIBS se ha convertido en un método muy cono-
cido para mejorar la capacidad analitica de la espectroscopia del laser inducido por
plasma.|26]
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Figura 2.5: Intensidad de emisién del plasma y los tipos de emisiones represen-
tados frente al tiempo. También se indica un ejemplo de los tiempos de retardo y
de integracién recomendables para obtener un espectro con la mayor informacion
posible y el menor ruido; el cuadrado del espectro hace referencia al tiempo durante
el cual la radiacion es captada por el detector.

Tiempo de integracién y retardo

La primera fase del plasma inducido por LIBS esta dominada por la emisién de
continuo. El tiempo de entrada de esta radiacién continua cambia con una amplia
gama de parametros experimentales. Estos parametros fijos establecen los periodos
de emision atémica, la fase mas interesante del plasma LIBS.

La longitud de onda del laser puede afectar la eleccion del tiempo de retardo de
entrada de la radiacién y el tiempo de integracion y estos parametros son esenciales
para optimizar la relacion senal ruido. En la Figura 2.5 se presenta un esquema
basico de los tipos de emisiones que se evitan, o se captan, al poder controlar los
tiempos de funcionamiento del espectrémetro; en este trabajo nos hemos centrado
en tiempos de integracion que captaran emisiones principalmente atémicas. Exis-
ten diferentes puntos de vista para optimizar el retraso de entrada y el tiempo de
integracién, y la gran mayoria de los parametros experimentales presentes en la evo-
lucion del plasma hacen complicada la recomendacién de unos valores para estos
parametros. La seleccién final suele ajustarse caso por caso tratando de buscar el
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mejor compromiso entre la linea de més alta intensidad y la menor sefial de ruido.[27]

2.3. Dispositivo experimental LIBS

Como veremos a continuacién, la descripcion por bloques mas tipica incluye una
fuente de luz laser con 6ptica de focalizacién, un cabezal 6ptico con 6ptica de colec-
cién de la radiacion, y un espectrémetro, pudiendo aparecer variaciones en funciéon
del tipo especifico de andlisis. Se puede apreciar que el esquema experimental es
considerablemente parecido al de la técnica Raman, pero, por lo general, las diferen-
cias las encontraremos en las caracteristicas especificas de cada parte de este, donde
suelen aparecer particularidades en funcién de cada técnica.

Figura 2.6: Diagrama esquemético de un sistema LIBS simple. (a) fuente y refri-
gerador laser; (b) cabezal laser; (c) espejo; (d) lentes de focalizacion; (e) recipiente
de seguridad; (f) muestra; (g) 6ptica de coleccién; (h) fibra dptica; (i) senal de acti-
vacién del detector; (j) selector de longitud de onda; (k) CCD; (1) ordenador.

Por otra parte, el proceso experimental es conceptualmente sencillo, da comienzo
cuando el laser pulsado de alta energia es focalizado y dirigido hacia la muestra. Co-
mo ya se conoce, esta radiacion vaporiza la muestra e induce el plasma. La radiaciéon
del plasma se debe colectar usando dispositivos Opticos apropiados e instrumentos
como fibras opticas con el objetivo de conducirla hasta la rendija de entrada del
espectrometro. El espectrometro se encarga de difractar la luz captada, con mayor
o menor complejidad de sistemas Opticos, para poder separar las componentes es-
pectrales del plasma y obtener una marca espectral caracteristica. Después, la luz
se detecta mediante un dispositivo CCD o ICCD. Por 1ultimo, el espectro adquirido
es procesado por un ordenador para un analisis mayor.
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’ Longitud de onda \(nm) ‘ Energia de un foton (eV) ‘

1064 1.17
0932 2.33
355 3.49
266 4.66

Tabla 2.1: Longitud de onda fundamental y sus armoénicos en correspondencia con
la energia de los fotones asociados para un laser tipo Nd:YAG.

2.3.1. Laseres: Nd:YAG y laseres pulsados

El laser es el principal aparato de un dispositivo LIBS. Determina casi por com-
pleto las caracteristicas del plasma. Los principales pardametros del laser son el tiem-
po del pulso, la energia del pulso, la longitud de onda, y el nimero de pulsos por
rafaga. Mientras que los pardmetros energéticos relacionados son la fluencia (energia
por unidad de drea, J/cm?) y la irradiancia (energfa por unidad de drea y tiempo,
W/em?).

Nd:YAG

El laser de tipo Nd:YAG se trata de uno de los laseres mas adecuados para la
técnica LIBS a causa de su bajo coste, su fiabilidad y su eficiencia en la ablacion
de la mayoria de materiales. Su modo fundamental es en 1064 nm y la anchura
del pulso suele rondar los 6-15 ns. Este laser puede proporcionar arménicos en 532,
355, y 266 nm, mas energéticos y con menores tiempos de pulso, ver Tabla 2.1. El
modo fundamental y el primer arménico son las longitudes de onda mas usadas en
LIBS. Estos pueden ser ttiles para trabajar con diferentes longitudes en las mismas
condiciones ambientales, debido a que se puede utilizar un modo u otro con una
modificacién instrumental técnicamente sencilla.

La irradiancia tipica en LIBS esta en torno a 10° — 10'° W/cm?, que corresponde a
una fluencia de aproximadamente 10 J/cm?.

Laseres pulsados

El funcionamiento de un laser pulsado se puede conseguir por varios métodos
en funcion del tipo de pulso que se quiere conseguir. En nuestro caso se trata de
un laser tipo ‘Q-switch’, donde se conmuta el factor de calidad de la cavidad del
laser incrementando sobremanera las pérdidas en la cavidad durante un periodo de
tiempo. Esto no es mas que mantener bloqueada la emisién estimulada en cadena
mientras se sigue bombeando para obtener una inversiéon de la poblacion sobrada-
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mente superior a la que se obtendria normalmente. Si, siguiendo este proceso, se
conmuta rapidamente, se puede concentrar en un solo pulso una cantidad enorme
de energia. De este modo se pueden obtener laseres pulsados que emiten anchos de
pulso del orden de decenas de nanosegundos y permite alcanzar picos de potencia
de decenas de megavatios.

Para reafirmar la gran ventaja que supone este tipo de laseres se expone el
calculo de la potencia con que opera el dispositivo LIBS que ha sido utilizado para
el desarrollo experimental de este trabajo. Nuestro equipo LIBS suministra una
energia de 60 mJ por cada pulso laser y, tipicamente, se dispone un ancho de pulso
de 8 ns. Entonces, por definicién se obtendra una potencia laser de 7.5 MW, como
se puede comprobar en la féormula 2. 1.

E 1073
P:—=6OO—_9J=7,5-106 W (2.1)
t 8-10 S

2.3.2. Espectrémetro Echelle

Como la descripcion de esta parte del aparataje coincide totalmente con la ex-
puesta para la técnica Raman, directamente pasaremos a centrar la atenciéon en un
tipo de espectrémetro en particular.

Figura 2.7: Diagrama del proceso de tratamiento de la rediacion en un espectréome-
tro Echelle general.

En los ultimos anos, un tipo de espectrometro ya usado en otras técnicas de
emision atémica en los 90, conocido con el nombre de espectrémetro Echelle, ha
incrementado muchisimo su uso en LIBS. Este espectrometro estd compuesto de
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una rendija de entrada, tres espejos, y una rejilla de difraccion. La luz entra a través
de la rendija y alcanza el primer espejo y posteriormente el segundo que colima la
luz, dirigiéndola hacia la rejilla. Los espectrometros Echelle, como el usado nuestro
experimento con LIBS, utilizan una rejilla de entrada situada a un angulo muy
amplio, provocando una gran dispersién en un rango muy pequeno de longitudes de
onda para los distintos érdenes. Como los érdenes estan mezclados espacialmente,
un prisma se encarga de separarlos. Estos ordenes se apilan verticalmente en el
plano focal. Por esta razén, los dispositivos Echelle necesitan un detector de dos
dimensiones. Cada porcién vertical del detector contiene una parte del espectro y el
software se encarga de componerlo por completo.[28] Para estos casos particulares,
los detectores mas comunes son los dispositivos de carga intensificados, ICCD, que
proporcionan una senal de ruido menor mejorando la relacién senal-ruido y son
mejores para la deteccién resuelta en el tiempo usando aperturas de unos pocos
nanosegundos.

Como consecuencia, la fusién de este tipo de detectores con un espectrémetro
Echelle cubre un amplio rango de longitudes de onda (comunmente desde 200 hasta
1000 nm) con un alto poder de resolucién del orden de 0,3 nm. Una de sus mejores
cualidades es el no poseer partes moviles, lo que les dota de una enorme robustez
y posibilita su utilizacién en aplicaciones de campo. Son idéneos para experimentos
LIBS en los que se trate con muestras desconocidas de las que se requiere obtener la
mayor cantidad de informacién posible. Sin embargo, presentan dos desventajas. Una
de ellas es su alto coste, pudiendo llegar a valer hasta 5 veces mas que otros tipos de
espectrometros. Por otro lado, el software de control es realmente complejo respecto
al resto de equipos, debido a que la informacién espectral se obtiene a partir de los
diferentes 6rdenes de difraccién que son los que tienen distintas intensidades entre si.

CCD

Se trata de una disposicion de pixeles que se incorpora a la salida del monocro-
mador. El dispositivo se encarga de convertir los fotones que inciden en cada pixel
en senales eléctricas caracteristicas que puedan ser leidas y traducidas mediante un
sistema electrénico digital. Especificamente, en los espectrometros de tipo Echelle,
la disposicion de los pixeles es de tipo matricial, aumentando la complejidad del
proceso.

De forma proporcional a los fotones incidentes se van emitiendo electrones que
pasan a encontrarse sumergidos en un pozo de potencial. Manipulando este pozo
se consigue que transmitan la carga hacia un amplificador. La senal amplificada
se envia al ordenador para, mediante el uso del software necesario, visualizar los
espectros.

Para el desarrollo experimental se ha utilizado una CCD intensificada (ICCD) con
control de apertura, que junto con un sistema digital de gestiéon de retardos ha
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realizado el sincronismo oportuno entre el laser y la adquisicion, y ademas permite
realizar tiempos de adquisicion muy cortos con un limite de deteccién muy bajo
gracias al intensificador.






Capitulo 3

Combinacion Raman-LIBS

En este capitulo del proyecto vamos a exponer de manera deductiva la acertada
decision de combinar ambos experimentos espectroscopicos en uno. Decisién que ya
ha sido tomada por numerosos miembros de la comunidad cientifica para diferentes
aplicaciones desde hace més de una década.[29]

Introduciendo de un modo somero las caracteristicas cualitativas analiticas de
cada instrumento espectroscopico alcanzaremos una vision general que nos inducira a
descubrir el caracter complementario de ambas técnicas entre si. Y ateniéndonos, en
segundo lugar, al esquema experimental de las técnicas, demostraremos de inmediato
la semejanza en los componentes principales de ambos espectrémetros.

3.1. Complementaciéon analitica

Por una parte, aunque la técnica LIBS posea capacidad para detectar cualquier
elemento de la tabla peridédica tiene mejor sensibilidad en la deteccion de elemen-
tos metalicos que no metalicos. Ademas, funciona mejor con especies catiénicas que
anionicas.

Curiosamente, estas deficiencias del LIBS se compensan en gran medida anadiendo
las funciones proporcionadas por la espectroscopia Raman. Esta técnica distingue
especies aniénicas y la estructura mineral, pero los cationes con enlaces iénicos no
son identificados de forma directa porque no estan directamente relacionados con
los modos de vibracion activos Raman. La posicién exacta de las lineas Raman sen-
sibles a la composicién otorga informacion del efecto que tienen los cationes en las
frecuencias de los iones poliatémicos (cambio en la fuerza del enlace y dngulo de
enlace).[30]

Generalmente los modos de la red son mucho mas sensibles a la composicion y al
polimorfismo que los modos internos de vibraciéon. Por ejemplo, la sustitucién de
cationes con diferentes masas, radios iénicos y, a veces diferente valencia, en los
miembros finales de algunos minerales afectan a la fuerza y angulo de enlace. Estos
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cambios en la celda unidad originan variaciones en las frecuencias de muchos modos
de vibracién Raman.

Por otro lado, el espectro LIBS proporciona la composicion sin ambigiiedad del
elemento mayoritario, de los elementos menores y de las trazas no metdlicas en mi-
nerales. No obstante, el proceso de induccion de plasma impide la observacion de la
estructura de la materia analizada. Asi, el principal drea de aplicacién de esta técnica
es el andlisis de la composicion elemental de la muestra, produciéndose ambigiieda-
des al no poder distinguir entre materiales polimorfos, como la calcita o el aragonito
(Figura 3.1), ni diferenciar el orden estructural en los materiales carbonaceos.[31]
Mientras tanto, el espectro Raman permite identificar las formas de los cristales a
partir de los modos vibracionales activos Raman de la red. De manera parecida, los
compuestos organicos proporcionan bandas Raman bien definidas en el espectro, que
se resuelven bien a partir de los cambios en frecuencias de los grupos orgénicos.[32]

Figura 3.1: Comparativa entre imagenes microscépicas que esclarece la desigualdad
estructural de dos de las diferentes formas cristalinas del carbonato de calcio, ara-
gonito (izquierda) y calcita (derecha). Iguales ante un andlisis LIBS pero diferentes
ante uno Raman.

Desde otro punto de vista, existen muchos casos en el contexto geoldgico, don-
de la ablacién provocada por el LIBS puede ser de gran ayuda para ‘preparar’ la
superficie para ambas técnicas, por ejemplo, donde las capas de barniz natural o
restos ambientales, como el polvo, pueden ocultar la verdadera composicion de las
rocas. Como se puede apreciar en la Figura 3.2, donde se muestra una fotografia de
las marcas producidas sobre una roca fruto del analisis mediante las tres técnicas
espectrales de ChemCam. Su modo habitual de operacién comienza realizando cinco
disparos de los que no mide nada, en ellos la onda de choque laser del LIBS cepilla
el polvo de la superficie de la roca sobre un area lo suficientemente grande para las
huellas analiticas de todas las técnicas espectrales, proporcionando un acceso tinico
e importante a la superficie de la roca. Como curiosidad de ChemCam
A pesar de ello, el dano provocado sobre la superficie por la alta intensidad laser,
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en algunos casos donde las dos técnicas estan focalizadas en puntos muy préximos,
llega a modificar la estructura cristalina llegando al punto en que el analisis Raman
se dificulta.[33] Por ejemplo, la magnetita puede ser transformada en hematite por
las altas temperaturas del plasma LIBS.

Raman”

Figura 3.2: Huellas del andlisis de las diferentes técnicas espectroscépicas, que se
muestran en un objetivo a una distancia de 2,5 m del instrumento ChemCam. El
circulo amarillo muestra la extension de la eliminacién del polvo mediante el LIBS.
Las flechas amarillas apuntan a los hoyos ablacionados LIBS; las huellas de Raman
e IR se muestran en verde y rojo.

En consecuencia, el Raman combinado con el LIBS para el anélisis de muestras
geoldgicas en un sistema hibrido es ideal. Estas técnicas complementarias proporcio-
nan el espectro de emision atéomica de los elementos en el plasma y los modos Raman
activos de la red, asi como los modos internos de vibracion poliatomica en el espec-
tro vibracional. Por otra parte, el sistema hibrido es capaz, también, de diferenciar
entre minerales con la misma composicién quimica pero diferente estructura. Con lo
que, combinando la informaciéon de ambas se permite la identificacion definitiva de
la fase mineral con una precisa caracterizacién quimica de la mayoria de las especies
organicas e inorganicas en mayor y menor proporcién, asi como de oligoelementos
presentes.
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3.2. Equipamiento comun

A simple vista ambas técnicas tienen un esquema, grosso modo, practicamente
idéntico como ya se comento en sus respectivas secciones sobre los dispositivos expe-
rimentales, basado en la utilizacion de una fuente laser, seguido de un cabezal éptico
de focalizacién/coleccién y un espectrémetro encargados de recoger y acondicionar,
respectivamente, la senal para una futura lectura del espectro.

Una vez expuesta la similitud de bloques principales en los dispositivos experimen-
tales del Raman y el LIBS lo sensato debe ser comprobar la capacidad de adaptacién
de estos componentes para la posible utilizacion mixta.

LIBS system

=t bl 1

BE

P

kP o »
—— 1064 nm laser light Stand-off distance

E=3 Plasma light

Raman system FOC

BE

Target

< >

Stand-of T distance

532 nm light
= Raman signal

Figura 3.3: Similitudes y diferencias técnicas entre sistemas de LIBS a distancia y
Raman a distancia. Los componentes anadidos en el sistema Raman se muestran ro-
deados en la figura inferior. En este diagrama ambos equipos usan un laser Nd:YAG,
con la frecuencia doblada para el sistema Raman. FOC: cable de fibra éptica ; FP:
prisma divisor de haz; BE: expansor de haz; P: plasma; S: espectrometro; D: detec-
tor; DC: cristal doble; F: filtro notch para eliminar los fotones de 532 nm.

Profundizando en estos componentes generales seguimos encontrando bastantes
caracteristicas comunes. En primer lugar, en los dos casos se precisa de laseres de
alta energia. Ya en los ultimos anos, aunque muchos espectrémetros Raman usen
laseres de onda continua, excitar con un laser pulsado, como el usado en LIBS, es
completamente compatible y se ha vuelto cada vez mas popular debido a su gran
accesibilidad, asi como su estabilidad y fiabilidad. La longitud de onda laser no es
un factor critico en LIBS, siempre y cuando esta no interfiera con la propia senal
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a analizar; considerando los requisitos del Raman, seria favorable la utilizacién de
longitudes de onda menores a las ideales en LIBS. Como solucion se plantea el uso de
laseres de tipo Nd:YAG cercanos al infrarrojo, ideales al respetar estas exigencias y
poseer una mayor simplicidad de operacion respecto del resto. Brindan la capacidad
de funcionamiento en su modo fundamental, tipicamente 1064 nm, asi como en sus
sucesivos armonicos, 532 nm el mas usado. Y como en ambos casos el espectro de
dispersiones y el espectro de emisiones atémicas son relativamente independientes
de la longitud de onda laser, terminamos por concluir que una tunica fuente de ex-
citacion laser puede ser utilizada para las dos técnicas.

Como cabria esperar, multitud de estudios han propuesto infinidad de hipotéticos
disenios combinados; en la Figura 3.3 podemos apreciar una comparacion entre un
espectrometro LIBS a distancia y otro Raman a distancia, con el mismo disenio y
apenas un par de diferencias técnicas.[34]

Comparando con el LIBS, la densidad de energia laser del Raman es mucho mas

reducida para evitar ablaciones. Entrando en aspectos cuantitativos, la irradiancia
del pulso laser debe ser del orden de 10MW/em? o menor para poder determinar
la identidad molecular de los compuestos desconocidos en una observaciéon Raman,
mientras que para una medida LIBS se requiere una densidad de energia de mas de
1GW /em? para producir plasma titil para el espectro LIBS. [35]
La solucion a esta discrepancia es técnicamente viable. Ambas técnicas requieren
de un sistema Optico para focalizar el rayo laser en un punto diminuto concreto vy,
a posteriori, colectarla. En contra de lo que ocurre con el LIBS, donde la muestra
se situa en el punto focal de la lente para producir un plasma intenso, en las medi-
das Raman la muestra se puede colocar por delante o detras del punto focal. Asi,
bajo un mismo equipo experimental podremos conseguir este cambio en densidades
energéticas desenfocando o reduciendo la potencia laser.

En lo respectivo a la resolucién espectral, estas técnicas requieren aproxima-
damente la misma, sin embargo, difieren fuertemente en el rango espectral donde
trabajan, como se puede comprobar en las especificaciones tedricas de cada una de
ellas en los primeros capitulos de este trabajo. En lo respectivo a las ventanas espec-
trales de ambas técnicas, si consideramos un Raman de 532 nm, la regién espectral
de interés estard localizada entre 532 y 700 nm. Esta ventana espectral es mucho mas
amplia en el caso del LIBS, donde se encuentra informacién desde el rango del UV
hasta el IR. Esto lleva al uso de espectrometros de rango amplio, o al uso de varios
espectrometros donde se separe el rango. Este es el caso del intrumento SuperCam,
que contiene tres espectrémetros separados, dos de ellos de reflexion disenados para
la técnica LIBS, y otro de transmisién con intensificador para cubrir todo el rango
Raman y complementar parte del rango del LIBS.

Por otra parte, basdndose en la experimentacion se conoce que la sensibilidad
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deseada para un sistema de espectroscopia Raman es del orden de varios cientos
de veces mayor que para un sistema LIBS. Esta sensibilidad de las medidas LIBS
y Raman esta muy relacionada con la recoleccién efectiva de la luz de emisiéon del
plasma y la luz dispersada inelasticamente, respectivamente. Es un hecho que el
LIBS a distancia tiende a proporcionar senales relativamente fuertes, gracias a que
la chispa producida es facilmente visible, mientras que el Raman remoto necesita
colectar el maximo posible de su senal tan débil y manejarla de manera eficiente.
Por tanto, un sistema de coleccién adecuado para la deteccion del Raman deberia
ser sobradamente efectivo para la deteccién LIBS.[36]

Considerando las diferencias entre ambas emisiones, también existen diferencias de
tiempo en ellas. Las emisiones de fotones dispersados Raman son un efecto ins-
tantdneo, y por consiguiente, este coexiste con la emision laser, que anadido al
problema de la débil emisién, hace que se requiera separar la dispersién Rayleigh
de la Raman introduciendo filtros épticos interferométricos. Estos filtros pueden su-
poner un problema para el LIBS, pero el desarrollo de filtros notch lo ha evitado;
en consecuencia, en el caso de usar un laser Raman de 532 nm no hay una pérdida
de informacién relevante para el LIBS si la regién espectral alrededor de 532 nm es
sacrificada.

Estas disparidad en periodos temporales introducen discrepancias a tener en cuenta
por el detector en el tiempo de adquisicion utilizado en cada caso, pero también
es relativamente facil de tratar con generadores digitales de retardos. Y lo que es
mas, el uso de intensificadores en el detector, ICCDs, permite una gestion de los
retardos en el sistema de apertura mucho mas minuciosa y es indispensable para
obtener diferente informacién en el sistema conjunto; donde es utilizado por el LIBS
para eliminar el ruido del proceso de recombinacién electréon-ion, Bremsstrahlung, v,
con mayor relevancia, en la deteccién de senales Raman pulsadas, para eliminar las
emisiones de la luz ambiental dispersada junto con otras emisiones originadas como
la fluorescencia.

Llegados a este punto, ya se han expuesto los argumentos suficientes para defen-
der el uso conjunto de ambas técnicas espectroscépicas el marco de la mejora de la
calidad de los analisis y de la informacién de estos.






Capitulo 4

Relevancia astrobioldgica

El interés que despierta el uso de espectroscopia Rama y LIBS en la exploracion
espacial no es algo que haya surgido de forma espontanea, sino todo lo contrario.
Lo que ha llevado a gran parte de la comunidad cientifica a fijarse en este par de
técnicas para su uso extraterrestre no es mas que el resultado de un razonamiento
l6gico, como explicaremos a continuacion.

Desde que comenzé la carrera del hombre en el espacio exterior, se tiene por
natural el uso y la aplicaciéon de las mas avanzadas técnicas para este proposito. La
exploracion espacial siempre ha sido un sinénimo de novedad y tecnologia punta.
El ser humano, en su afan de explorar aquello que se encuentra fuera de su alcance
natural, se ha visto obligado a reinventarse y desarrollar un sinfin de tecnologias
especificas para ello. Algunas de estas tecnologias provienen de técnicas anteriores
en otros ambitos, sin embargo, muchas otras se desarrollan exclusivamente con tales
fines. Lo que mantienen en comun todas ellas es que su desarrollo ha ayudado,
méas de lo que se podria imaginar, a la implementaciéon de muchas tecnologias con
aplicaciones cotidianas al alcance de cualquiera, sentando las bases de uno de los
principales motores de evolucion tecnoldgica, la exploracion del universo.

Centrandonos ahora en nuestro caso bajo estudio y conociendo todas las pre-
misas necesarias expuestas en los capitulos introductorios de cada técnica, es facil
deducir el por qué de su uso para estos fines con tal excelencia.

Como se introdujo en el parrafo anterior, los instrumentos a bordo de las misiones
espaciales constituyen parte de las mejores y mas sofisticadas tecnologias desarrolla-
das hasta el momento. Y, como uno de los principales objetivos de estos proyectos es
poder analizar e identificar cualquier tipo de material con el que se encuentren, por
ende, es necesario el uso de las técnicas espectroscépicas mas provechosas existentes.
Aqui entran en juego todas las caracteristicas de las espectroscopias Raman y LIBS
que hacen de estos métodos espectroscopicos dos de los mejores existentes en la
actualidad. Por otro lado, los instrumentos participes de estos retos deben conceder
un correcto funcionamiento bajo condiciones ambientales realmente severas, lejos de
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aquellas a que acostumbran en su uso terrestre. Esto coloca a las tecnologias basadas
en los laseres como candidatas ideales puesto que sus propiedades son dificilmente
condicionadas, aunque no son imperturbables.

Debido a la infinitud de panoramas diferentes que coexisten en el universo es

preciso centrar las exigencias técnicas del equipo a usar en funcién de las carac-
teristicas del terreno a explorar, en nuestro caso el planeta rojo, Marte. Para poner
en contexto al lector del proyecto solo he de recordar que por hallarse el planeta
marciano mucho mas lejos del Sol que la Tierra, sus climas son mas frios, y también,
por la tenuidad de su atmoésfera retiene poco calor; de ahi que la diferencia entre las
temperaturas diurnas y nocturnas sea mas pronunciada que en nuestro planeta. A
ello contribuye también la baja conductividad térmica del suelo y la dependencia de
la temperatura con la latitud y con las estaciones. La temperatura media superficial
es de unos 218 K (-55°), pero oscila desde los 293 K (20°) que pueden alcanzarse en
verano hasta los 133 K (-140°) de las regiones polares en invierno.[37]
Por otra parte, el factor de la débil atmdsfera marciana es verdaderamente trascen-
dente para nuestro proyecto. Se trata de una presién media superficial de 6.1 hPa
en contraposicion a los 1013 hPa de la atmosfera de nuestro planeta, lo que repre-
senta una centésima parte de esta. La presion también varia considerablemente con
la altitud, alcanzando los 11.55 hPa en las depresiones de ‘Hellas Planitia’ y hasta
0.3 hPa en la cima del ‘Monte Olimpo’.[38]

Rememorando las primeras misiones soviéticas, todas fallidas, con intenciones
de exploracién del planeta rojo como son aquellas pertenecientes al Programa Mars
en la década de 1960 y las procuradas por la NASA correspondientes al Programa
Mariner durante la misma época, podemos hacernos una ligera idea de la cantidad
de tiempo y recursos que se han invertido desde entonces en este fin.

A lo largo de todas esas misiones de exploracion de Marte se han utilizado varias
técnicas de analisis a distancia. En particular, la espectrometria infrarroja remota
de la superficie de Marte ha desempenado un papel crucial para cartografiar la dis-
tribucién de minerales y antigua agua, la altimetria laser fue usada para producir
mapas topograficos de alta resoluciéon y el radar subsuperficial proveyé datos de
la estratigrafia y el contenido de agua inmediatamente por debajo de la superficie
marciana. Asimismo, se usaron varias técnicas de medicion in situ para proveer da-
tos extra sobre la geoquimica de Marte. Estas incluian la difraccién de rayos X y
la espectroscopia de fluorescencia de rayos X para la informacion elemental, y la
cromatografia de gases de espectrometria de masas para la identificacién molecular
y el andlisis isot6pico.[39]

No obstante, la mayoria de ellas ha presentado dificultades para lidiar con los espec-
tros de mezclas, como es tipico en suelos y rocas de superficies planetarias. Por suerte
esto no se da ni en la técnica Raman, donde los picos provocados por minerales y
enlaces moleculares son muy pronunciados y se encuentran bien separados entre si,
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ni en la LIBS, que se centra en estos casos en detectar el elemento mayoritario y, si
la complejidad lo permite, el resto.

En otro aspecto, siguen existiendo un gran nimero de retos asociados con la
construccién de espectréometros para aplicaciones espaciales, donde se incluyen limi-
te en volumen, especificaciones energéticas y masicas, la necesidad de operar en
ambientes extremos y la capacidad de actuar de forma independiente e inteligente
durante largos periodos de tiempo debido a las limitaciones en la comunicacion.
En la medida en que sigue siendo imposible el desarrollo de un instrumento de
analisis espectroscopico ideal para la exploracién espacial pasaremos a valorar las
caracteristicas que ensalzan las técnicas Raman y LIBS para este proposito.

4.1. Cualidades LIBS

La utilizacion de laseres de alta energia, como los requeridos para el LIBS, a
bordo de vehiculos espaciales se comenzd a implantar en dos misiones a Marte lan-
zadas en 1989. No obstante, no fueron de gran utilidad puesto que ambas misiones
fueron fallidas, evitando que el laser pudiera operar mientras la sonda sobrevolaba
el satélite marciano Phobos a una altura de 80 m, como era la idea.

En este momento, el uso del LIBS para la exploracion espacial ya es una realidad
desde hace 8 anos, pero resulta cuanto menos curioso que fuera predicho hace mas
de dos décadas en la literatura de ciencia ficcién.[40] El paquete de instrumentos
ChemCam del Mars Science Laboratory de la NASA, enviado al espacio en noviem-
bre de 2011, contenia un instrumento LIBS. Su implementacion en el rover Curiosity
supuso el primer uso de esta técnica en ciencias planetarias. Este instrumento LIBS
llevaba consigo el desarrollo de la técnica analitica mediante la utilizacion de analisis
multivariantes para minerales carbonaceos, asi como el uso de muestras incorporadas
para la auto calibracién y una base de datos espectrales creada a partir de ambientes
analogos a los marcianos.[41]

A dia de hoy, el LIBS contintia siendo una técnica analitica atractiva para la

exploracion espacial proporcionando una relativa simplicidad instrumental combi-
nada con una gran riqueza espectral. En particular, la utilizaciéon del LIBS para la
exploracion de Marte, incluyendo la mineralogia y la geologia planetaria, ha sido el
tema principal de numerosos estudios.[42]
Entre las cualidades de un instrumento para la exploracién espacial se incluye la
capacidad de realizar un nimero altisimo de medidas por tiempo de vida de la mi-
sion y unas capacidades analiticas mejoradas. Estas capacidades pueden resumirse
en cuatro propiedades técnicas que optimizan el uso de este tipo de analisis a bordo
de una sonda espacial.
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La primera de estas es la capacidad del LIBS de realizar analisis a distancia, propor-
cionando datos de muestras inaccesibles para el rover desde distancias que rondan
las decenas de metros. También es capaz de analizar cuerpos que pasen cercanos a
la sonda en su trayecto como cometas o pequenios asteroides. Otra de estas propie-
dades es la rapidez del andlisis; el tiempo en adquirir una nueva muestra depende
exclusivamente del sistema de apuntado y enfocado, lo cual es mucho mas rapido
que reubicar el rover. También interviene la buena proporcion correspondiente a una
medida por pulso laser lanzado, donde el tiempo de andlisis total variara en funcién
del nimero de pulsos laser seleccionado para la integracion, mejorando la precision
y exactitud conforme este aumenta. La cuarta propiedad hace referencia a la gran
sensibilidad que procura este instrumento; siendo capaz de identificar elementos con
altos y bajos valores de Z, con unos magnificos limites de deteccion en el rango de
1 - 1000 ppm.

Con todo, el sistema LIBS tiene una caracteristica que puede serle desfavora-
ble, o no, dependiendo de las condiciones de operacion. Se trata de una especial
dependencia con la presién ambiental. En muchos otros métodos analiticos, como
la espectroscopia Raman, se opera de igual manera a presion ambiente que en le
vacio porque los laseres atacan a la superficie sin provocar ablacién o plasma. En
el caso del LIBS, en cambio, el punto donde el laser produce la ablacién, vaporiza,
y luego excita los atomos al estado plasmatico, la composicién y densidad de la
atmosfera en esa zona tienen un efecto significante en sus capacidades analiticas. En
varias publicaciones se ha demostrado la influencia de la presién del ambiente so-
bre las curvas analiticas proporcionadas por el andlisis LIBS. Particularmente, bajo
condiciones atmosféricas marcianas, concretamente a 6.66 - 9.33 hPa de presién de
COs, las senales del analisis parecen mejorar en comparacién con aquellas tomadas
a presion atmosférica terrestre debido al incremento que se produce en la ablacién
y en el volumen del plasma, provocando que las interacciones responsables de las
emisiones espectrales continuas disminuyan. En cambio, para otras aplicaciones es-
paciales donde la presion ambiente es inferior a 1.33 hPa, se da una disminucién de
la senal analitica, provocando un incremento en los limites de deteccién.[43]

4.2. Cualidades Raman

Derivando el desarrollo al caso de la técnica Raman cabe situar al lector en su
respectivo contexto histérico. De entrada, las primeras intenciones para incluir la
tecnologia Raman en misiones espaciales no llegaron hasta 1996 cuando se propu-
so en una reunién de la NASA (Exobiology Instrumentation Workshop). Desde ese
momento surgen numerosas iniciativas para construir espectrémetros en miniatura
aptos para embarcar en misiones a Marte, pero ninguno de aquellos instrumentos
llegé realmente a volar como parte de una mision.[44]

A pesar del gran impulso que experimento la técnica por entonces, esta seguia sien-
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do considerada como una técnica de laboratorio. Sin embargo, en los tultimos anos
muchos de sus sistemas han sido desarrollados para aplicaciones en el exterior. Parti-
cularmente este progreso fue gracias a los avances en fuentes laser, elementos opticos,
espectrometros y detectores, proporcionando un gran impulso al uso de esta espec-
trometria como parte de la instrumentacion de rovers o landers.[45]

No obstante, no fue hasta la apariciéon de los programas de la Agencia Espacial
Europea (ExoMars y su carga de instrumentos Pasteur) y la NASA (Mars Science
Laboratory-MSL) cuando resurgié de nuevo el interés en este tipo de aplicaciones.
La mision europea, que tiene previsto su despegue en 2020 pocos meses antes que su
analoga americana, se convertird en la primera misiéon de exploracion espacial que
cuente con un espectrometro Raman.

Estos acontecimientos refuerzan la idea de que la simplicidad de los espectros

Raman y la no ambigiiedad en la identificacion de fases son argumentos de peso para
su aplicacion en exploraciones planetarias. Donde también contribuye la posibilidad
de miniaturizacién del equipo experimental, la capacidad de andlisis a distancia y
la multitud de privilegios que acarrea esta técnica en cuanto al analisis quimico se
refiere.[46]
Siendo mas especificos, las propiedades del Raman permiten resolver el analisis
quimico de la composicién mineral de las superficies planetarias (con el objetivo de
entender la historia evolutiva del planeta), asi como la identificacién de las princi-
pales fases minerales (aquellas que supongan al menos el 90 % del material en suelos
y rocas) y la clasificacién de rocas junto con el estudio de procesos petrogenéti-
cos. Conjuntamente, ayudara a conocer el estado de oxidacién de los elementos del
suelo planetario, la cinética de las reacciones, los procesos de oxidacién en super-
ficies expuestas y los posibles productos de reaccién. Del mismo modo permitird
la identificacion de compuestos inorganicos, organicos o bioldgicos, brindando una
importancia especial a la deteccién de biomarcadores y fuentes biogénicas.[47]

Deteccion de fuentes biogénicas

Existe una virtud de la espectroscopia Raman que merece un trato aparte al
estar intimamente relacionado con uno de los principales objetivos cientificos de
la generacion actual de misiones espaciales como es la busqueda de signos de vida
extinta o existente. Se trata de la idoneidad de esta técnica para la investigacion
de los materiales carbondceos debido a la gran seccién eficaz de las configuraciones
particulares de enlaces de carbono, la capacidad de discernir sin ambigiiedad entre
configuraciones de carbono hibrido sp? (como el grafito) e hibrido sp® (como el
diamante) y la riqueza de informacién estructural que se extrae de un detallado
analisis del espectro del carbono. Este espectro en primer orden esta dominado por

las llamadas bandas Raman D y G, con lineas Raman alrededor de 1350 cm ™! y
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entre 1580 y 1600 cm ™. Con estos parametros se puede diferenciar entre distintas
poblaciones de carbono de diferente maduracién térmica, todas ellas distribuidas a
lo largo de la misma regién geoldgica o incluso dentro de una misma roca, utilizando
instrumentacion similar a la desarrollada para la mision ExoMars.

Debido a las duras condiciones actuales del planeta marciano, cualquiera de es-

tas evidencias es posible que se encuentre en forma de restos fosilizados, donde el
indicador més probable serdn depdsitos de carbono reducido o hibridado.[48]
Hay, sin embargo, gran niimero de fuentes abidticas de carbono reducido, incluyendo
la actividad metedrica y la volcanica. A pesar de ello, se conoce que la ‘biogenicidad’
de una muestra de carbono no puede ser determinada solamente mediante la labor
del Raman. No obstante, la deteccion de carbono abidtico depositado en la superficie
de un planeta extraterrestre seria en si misma bastante valiosa. El carbono podria
actuar como una materia prima metabdlica para la vida microbiana, y, por lo tanto,
su presencia en un entorno podria ser un indicador de un habitat viable, destacando
una region que deberia investigarse mas de cerca usando cualquier otro instrumento
que un lander o rover tenga a su disposicién.[49]

4.3. Cualidades de la combinacion

Una vez expuesta la multitud de cualidades favorables para la exploracién espa-
cial de ambas técnicas es inevitable acabar comprendiendo cuanto beneficiaria el uso
de un dispositivo que combinara los dos sistemas en uno. Concediendo un ahorro en
términos de masa y volumen que es trascendental en este tipo de misiones. Y, lo que
es mas, permitiria una evaluaciéon mineraldgica y quimica muy rapida de la muestra,
aprovechando el alineamiento del laser para ambas, que sera de gran importancia
para seleccionar muestras con proposito de ser retornadas a la Tierra o seleccionar
lugares de futuro muestreo.

Aqui, cabe comentar la capacidad de actuacion a distancia tanto de la espec-
troscopia Raman como la LIBS. La adquisicién de espectros de forma remota es
actualmente considerada una técnica bien asentada para aplicaciones terrestres de
cualquier indole y, gracias a los esfuerzos realizados durante la pasada década en la
adaptacion y miniaturizacién de los componentes, también se ha logrado su estudio
para la exploracién espacial donde se consiguieron alcanzar distancias de decenas de
metros, entre la muestra y la fuente laser, en LIBS y Raman.[50]

Actualmente, la capacidad de un rover para adquirir espectros de una amplia gama
de ubicaciones dentro de su entorno inmediato esta limitada por la necesidad de
mover y manipular un sistema de espectrometro/éptica de coleccién, o extraer una
muestra de la superficie y conducirla hasta donde esté localizado el espectrometro.
Mientras que, la posibilidad de realizar espectroscopia Raman-LIBS combinada a
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Figura 4.1: Esquema ilustrativo de las areas analiticas que proporcionan los ins-
trumentos integrados en SuperCam asi como sus correspondientes usos combinados.

distancias de separacién significativas permite un enfoque mucho mas eficiente para
las operaciones de una mision.

El hecho de captar informacién desde un sistema remoto no solo elimina la nece-
sidad de reubicacién del rover (ahorrando tiempo, energia y otros recursos) sino
que permite la exploracion de aquellas zonas que normalmente serian unas regiones
inaccesibles del planeta.

Arm workzone 7 10km oo

< Autofocus ———————p 15m 4—— Manual —»
focus

Figura 4.2: Esquema de operaciones a distancia del rover para las diferentes técni-
cas incluidas en SuperCam.

En conclusion, el espectrometro combinado ideal para estudiar in situ los mine-
rales y compuestos de una superficie planetaria, deberia tener un espectrometro lo
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mas pequeno posible, robusto y compacto que trabaje de manera remota en el rango
de una decena de metros y de forma pulsada.






Capitulo 5

Diseno del experimento

En este capitulo vamos a tratar de resumir y detallar, al mismo tiempo, todo el
trabajo experimental que hay detras de este proyecto.

Figura 5.1: Tlustracién del rover de la mision Mars 2020 de la NASA mientras
analiza una roca a distancia con SuperCam.

o4
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5.1. Motivaciones

Este proyecto de investigacién se inspira en la necesidad surgida en todas las mi-
siones espaciales analiticas anteriores de, mediante la combinacion de distintos tipos
de datos proporcionados por los diferentes aparatos analiticos, conseguir una mayor
y mejor cantidad de informacion relevante que permita un conocimiento mucho més
amplio que el proporcionado por el andlisis individual de datos de cada técnica.
Especificamente, nace de las necesidades demandadas por la NASA previas a la
puesta en marcha de la misién de exploracion del planeta Marte, Mars 2020, donde
buscan formas de optimizar la informacion que seran capaces de obtener. Para ello
se pretende hacer uso de varias técnicas de fusién de datos para tratar de desarrollar,
en un futuro, un algoritmo que permita una identificacién analitica de la muestra
con un nivel aumentado de precision y rapidez.

” ”H||||”““ CENTRO DE ASTROBIOLOGIA

| ASOCIADO AL NASA ASTROBIOLOGY INSTITUTE

= = “CsIC ®

Figura 5.2: Logo del Centro de Astrobiologia de y las instituciones participantes
en él.

El grupo de investigacion de la unidad asociada UVa-CSIC a través del Centro de

Astrobiologia, perteneciente al Departamento de Fisica de la Materia Condensada,
Cristalografia y Mineralogia de esta universidad se sittia en una posicion privilegia-
da para llevar a cabo este tipo de estudio. Esto se debe a que dicho grupo colabora
activamente en dos de las mas importantes misiones de exploracién del sistema so-
lar que comenzardn a operar en el futuro préximo. En concreto, se habla de la
participacion como desarrolladores principales del instrumento RLS (Raman Laser
Spectrometer), parte de la carga 1itil de la misién Exomars 2020 de la ESA, que se
trata de un espectrometro Raman continuo de 532nm. Y la co-direccion y contri-
bucién al instrumento SuperCam de la misién Mars 2020 de la NASA. Este tltimo
consiste en varios instrumentos en uno, concediéndole un caracter multianalitico
unico donde tiene integrado un sistema de LIBS remoto con prestaciones idénticas
al usado en ChemCam y un Raman resulto en tiempo.
En cualquiera de estas dos misiones, donde los instrumentos seran capaces de reunir
informacion de diferentes fuentes, la ciencia colaborativa entre las distintas técnicas
y la fusion de datos constituyen una forma muy interesante de multiplicar el resul-
tado cientifico de dos mediciones independientes.
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SUPER

CAM

Figura 5.3: Logo del instrumento Super-
Cam. Figura 5.4: Logo de la NASA.

En lo posterior, se ha centrado la atencién en el andlisis de la fusion de datos
Raman y LIBS, ambos presentes en el equipo analitico de SuperCam contribuyendo
la investigacion para la futura eleccion de muestras de calibracion.

Pero sin olvidarse de una contribucién a la ciencia de soporte de ExoMars al evaluar
los diferentes resultados para dos técnicas Raman con distinta longitud de onda,
motivo por el cual se utiliza su simulador de operacién.

P

‘-esa =

Figura 5.5: Imagen representativa de la aportacién del instrumento RLS en la
misién ExoMars de la ESA.

5.2. Planteamiento

La primera parte del proceso experimental comienza con el planteamiento del
experimento. Tratamos de decidir que tipo de proceso experimental es mas conve-
niente para el desarrollo del trabajo. La idea central es conseguir detectar patrones
caracteristicos en los espectros Raman y LIBS de cada tipo de muestra para contri-
buir al desarrollo de un algoritmo que mejore la deteccion de compuestos binarios
combinando ambas técnicas.

Necesitamos muestrear varios tipos de mezclas entre compuestos con diferentes
proporciones, por tanto, lo inmediatamente claro es realizar muestras separadas e
individuales de cada tipo de mezcla, cada una de ellas en una proporcién diferente
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por mezcla.

Lo que més nos interesaba era la mejora en la deteccién de compuestos que se
encuentran en pequenas proporciones, pues suele ser siempre lo mas complicado. Por
tanto, se dio mas importancia a las mezclas con proporciones extremas entre uno y
otro compuesto. Como base experimental se establecieron las siguientes proporciones
entre pares de compuestos: 100-0, 99-01, 90-10, 75-25, 50-50, 25-75, 10-90, 01-99, 0-
100 en porcentaje en peso ( %/g). Estas se aplicaban a cada uno de los 3 bloques de
mezclas diferentes: AB, AC, BC.

Con todo esto se pretendia tener una amplia gama de escenarios diferentes, prio-
rizando aquellos con proporciones muy desiguales entre los compuestos, que pudieran
llegar a aparecer en Marte, para ver como se comportaban las técnicas espectrocépi-
cas ante ellos. Informacion que se considera muy valiosa para saber como tratar los
futuros datos que nos lleguen desde el planeta rojo.

5.3. Eleccién de compuestos:

Los compuestos base utilizados para realizar las muestras a estudiar son el Sul-
fato de Magnesio heptahidratado (M gSOy - TH>0), asigndndolo la abreviatura de
compuesto A, el Sulfato de Sodio anhidro (NaySOy), compuesto B, y el Cloruro de
Magnesio hexahidratado, (M gCl, - 6H,0), compuesto C.

Cada uno de los tres compuestos aparecen en la naturaleza terrestre en forma mi-
neral, y en la bibliografia pueden encontrarse mas comunmente por sus nombres
mineralégicos. El sulfato de magnesio heptahidratado es generalmente conocido co-
mo ‘Epsomita’ mientras que el de sodio anhidro se llama ‘Thenardita’, y el cloruro
de sodio hexahidratado tiene el nombre, menos usado, de ‘Bischofita’.

Estos tres compuestos no han sido seleccionados al azar sino todo lo contrario, son
compuestos con una importancia remarcable en la astrobiologia. Siguiendo siempre
el rumbo de la misién espacial Mars 2020, que tiene como objetivo elevar la capaci-
dad de andlisis y el conocimiento sobre el planeta vecino en proposito de varios retos,
entre los cuales se halla el descubrimiento de algin resto de vida extraterrestre en
el Sistema Solar.[51]

La eleccion de materiales se atiene al conocimiento previo de la presencia de estos
compuestos en cuerpos celestes tales como, el satélite de Jupiter, Europa, de cono-
cido interés astrobiolégico. Donde varios estudios han demostrado la existencia de
sulfatos de magnesio hidratados y sulfatos y/o carbonatos de sodio [52], la mayoria
partiendo de los datos tomados por la sonda espacial Galileo, mas especificamen-
te por el espectrémetro en el infrarrojo cercano (NIMS) que esta llevaba equipado
durante su misién (1989-2003).[53] Esta se centr6 sobre todo en la composicién del
océano subsuperficial de Europa, donde se mostraba una presencia del 4-3% de
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epsomita en los espectros.[54] A pesar de que los sulfatos hidratados de Mg y Na
dominaran entre las sales precipitadas, las soluciones restantes se enriquecen en CI,
y las sales de cloruros de K, Na y Mg pueden llegar a precipitarse de las salmueras
formadas.[55]

Estos descubrimientos no hacen méas que respaldar numerosas hipétesis sobre la
composicion elemental del satélite, que predecia la estabilidad de la epsomita frente
la irradiacién y la deshidratacién previsibles en la superficie de Europa [56], y sobre
la busqueda de vida, dado que iones de sodio, magnesio, azufre, carbon, y oxigeno
son nutrientes indispensables para los organismos vivientes.[57]

Sin embargo, el mayor peso en la seleccién de los compuestos bajo estudio re-

cae sobre los conocimientos previos del planeta rojo. Ya desde la misién Viking de
1976, se ha predicho la existencia de sulfatos de magnesio en la superficie de Marte.
Las medidas orbitales recientes, de hecho, sugieren que los sulfatos de magnesio son
bastante abundantes en la superficie marciana. Por otro lado, los analisis quimi-
cos realizados por médulos de aterrizaje respaldan la conclusién de que los sulfatos
de magnesio hidratados pueden ser una fuente de las cantidades significativas de
hidrégeno ecuatorial cerca de la superficie observadas por los espectrometros de
neutrones y de rayos gamma en la nave espacial Mars Odyssey. [58]
Ahora, la evidencia de las sales de sulfato hidratadas es particularmente fuerte puesto
que se basa en un robusto y diverso conjunto de datos adquiridos por espectroscopia
de rayos X y de particulas alfa (APXS, Pathfinder y los MER [Mars Exploration Ro-
vers| rovers Spirit y Opportunity), y por espectrometria de rayos ultravioleta-visible
(UV-vis) tomados por el espectrémetro Omega de la misiéon Mars Express de la ESA.
[59] En particular, la presencia de cantidades significativas de sulfatos de magnesio
en s6lidos y sedimentos ha sido demostrada [60], asi como la existencia de sulfatos
de magnesio con grados de hidratacién superiores a la ‘kieserita’ (M ¢SOy - H>O) en
regiones ecuatoriales de la superficie.[61]

Todo esto refuerza el objetivo de la identificacién in situ de los estados de hidrata-
cion de los sulfatos de magnesio que sera crucial en las futuras misiones superficiales
en Marte con el fin de avanzar en nuestro conocimiento de la historia hidrolégica
del planeta vecino, asi como el potencial para albergar vida en él.[62]

5.4. Equipo y parametros técnicos

5.4.1. Equipo instrumental

Los equipos espectroscopicos de que se ha dispuesto para la realizacién de es-
te proyecto destacan por su alto grado de complejidad y calidad. Todos ellos son
equipos relativamente nuevos y en estado éptimo para su utilizacién. A continua-
cién se expondran las especificaciones técnicas de los distintos dispositivos que los
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componen.

Equipo de espectroscopia Raman de 785nm

Laser BWTEK BRM-OEM-785, con un tamano de spot de 80 micras.

Sonda focalizacién/coleccion BWTEK BAC100-785E, enfoque con una lente
de aproximadamente 20x .

Espectrometro BWTEK Prime T BTC661E-785CUST.

CCD Hamamatsu S10141-1107S.

Figura 5.6: Fotografia del equipo de espectroscopia Raman de 785 nm. Se trata
de un equipo portatil para el uso en aplicaciones de campo desarrollado por los
investigadores de la unidad asociada UVa-CSIC.

Equipo de espectroscopia Raman de 532nm
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= Se trata del simulador del RLS original, desarrollado por la Unidad Asociada
UVA-CAB y el INTA.
Este instrumento imita el modo operativo del instrumento RLS de Exomars, lo
que resulta en una adquisicion automatizada utilizando los mejores pardmetros
posibles, considerando las restricciones del instrumento RLS. Utiliza compone-
netes desarrollados de forma exclusiva bajo las exigencias de la misién, como
un espectrometro de transmisién con una CCD acoplada y un laser CW con
un tamano de spot de 50 micras.[63]

Figura 5.7: Fotografia del equipo de espectroscopia Raman de 532 nm. Se trata
de un simulador con railes para el movimiento autémata del cabezal 6ptico.

Equipo de espectroscopia LIBS

» Léser pulsado Nd:YAG, usando su segundo armoénico (532 nm), con una lon-
gitud de pulso de 6 ns y 60 mJ de energia. El area de analisis es del orden de
unos pocos cientos de micras.

= Enfoque con una lente de 50 mm.
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= Espectrometro Andor Mechelle500.

= Camara colectora iStar Andor iCCD con DDG integrado.Donde un Digital
Delay Generator es encillamente un generador de retardos para sincronismo.

5.4.2. Eleccion de longitud de onda

Otro de los factores que debe ser evaluado por su elevada complejidad es la
diferencia provocada en los espectros Raman por el uso de diferentes longitudes
de onda en la fuente laser. La mejor opcién para la exploracion planetaria ha sido
un tema ampliamente discutido en la bibliografia sin llegar a un acuerdo mayoritario.

Para este proyecto se decide trabajar con dos tipos de longitudes de onda para
la técnica Raman con el objetivo de estudiar sus ventajas e inconvenientes en el
tratamiento de datos. Aunque, bajo la opinién del gran conjunto de expertos que
componen la unidad asociada UVa-CSIC al centro de Astrobiologia se consolidé la
fuente de excitacién de 532 nm como aquella que proporciona mejores resultados
cuando se busca buena resolucién, limites de deteccién bajos, deteccién de biomar-
cadores y capacidades mineralégicas. [64]

Los motivos de esta eleccion final atienden a varios aspectos analiticos. Uno de

los més fundamentales es el relacionado con la intensidad Raman que, como ya ex-
plicamos en la introduccion tedrica se incrementa con menores longitudes de onda,
proporcionando una eficiencia cinco veces superior para el laser de 532 nm frente al
de 785 nm. Repercutiendo de forma analoga en la escala de tiempos del experimen-
to, donde para obtener una senal adecuada deberemos escanear durante periodos
menores, lo que supone un ahorro fundamental en recursos para las aplicaciones
planetarias.
En entornos tan inhéspitos como Marte se tiene que estar preparado para encontrar-
se con una gama de materiales extremadamente amplia para ser abarcada por una
sola técnica, por ello el tamano del rango espectral proporcionado por la longitud
de onda seleccionada es trascendental. Aqui se vuelve a presentar otra ventaja clara
del Raman de 532 nm frente a sus competidores (ver Tabla 1.1 ), ofreciendo una
compresion del rango mucho més amplio pero sin llegar a poseer una frecuencia tan
alta como para poder danar las muestras durante el andlisis. Entonces al proyectar
todo este espectro en una CCD con un tamano fisico determinado (1.5 - 2 c¢m) si
se utiliza un laser de 785 nm no cabria el rango de emision del ‘streching’ del agua
aunque tenga una mejor resolucién, por ejemplo. Pero al usar el de 532 nm, como
la compresién de los 4000 em ™! es mayor, el espacio fisico de la CCD es suficiente
para abarcar y representar mayor rango, a cambio de que se pierda resolucion. Asi
se consigue explicar también los futuros efectos en los espectros debidos a la sensi-
bilidad de ambos equipos.
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Quiza la desventaja méas importante de la longitud de onda de 532 nm frente a la de
785 nm es el aumento de la probabilidad de aparicién de la fluorescencia que pueda
llegar a provocar una muestra.

Finalmente, la conclusiéon mas clara que se saca después de haber planteado
infinidad de situaciones en que una u otra longitud de onda proporciona mas o
menos ventajas, es que no existe un laser determinado que sea la receta perfecta
para todo. Cada eleccion conlleva sus pros y sus contras, por lo que lo mejor que
se puede hacer es tratar de conocer las exigencias a las que se va a enfrentar el
instrumento en la mayor medida posible.

Teniendo esta premisa clara, en computo global el Raman de 532 nm estd en el
punto intermedio entre un instrumento con una buena resoluciéon que me permite
hacer buena mineralogia, pero ademas tiene un limite de deteccion lo suficientemente
bajo como para ver organicos a una concentracién de ppm. Y fundamentalmente,
esto es el principal motivo para su eleccién por parte de SuperCam y ExoMars.
Motivo por el cual, en los resultados finales del proyecto, tendran mas valor aquellos
obtenidos por el instrumento con esta longitud de onda.

5.5. Fabricaciéon de muestras y toma de espectros

Una vez establecido el formato del experimento, la clase de los compuestos a es-
tudiar y los aparatos experimentales para llevarlo a cabo, se presenté el proceso de
fabricacion del tipo de muestras que mejor satisficiera las necesidades experimenta-
les. Desde un principio se tuvo clara la importancia de crear unas muestras a partir
de las mezclas de los compuestos base con el mayor grado posible de homogeneidad.
Para conseguir esta propiedad en su grado mas alto cuando se trata de la mezcla de
varios compuestos minerales lo mas recomendable es trabajar con disoluciones en
liquidos disolventes. Sin embargo, cinéndonos a la realidad con la que se topara el
instrumento SuperCam sobre la superficie marciana, se traté de buscar una solucién
que respetara el estado completamente solido de las muestras minerales. Entonces
se tomo la decision de mezclar las distintas muestras binarias de forma manual.

Se hicieron, en un principio, 2g de muestra por cada tipo de mezcla para cada uno
de los tres bloques de mezclas binarias. Haciendo el sencillo célculo estequiométrico
para cada valor del porcentaje en peso de cada mezcla, se determinaba cuanta ma-
sa de cada tipo de compuesto emplear. Con la ayuda de una balanza de precision
se adquiria la cantidad requerida en cada caso por separado. Acto seguido, para
incrementar todo lo posible la futura homogeneidad de la muestra se vertian los
dos componentes sobre mortero de marmol, previamente lavado a conciencia con un
disolvente potente para eliminar cualquier restos de impurezas externas, y se mezcla-
ban entre si de forma arbitraria. Pero no solo eso, sobre el mortero, los compuestos
se mezclaban y también se machacaban a la vez, durante varios minutos, hasta que
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se consiguiera un tamano de grano lo menor posible que otorgara otro plus de ho-
mogeneidad al proceso. Una vez conseguido el estado deseado, se encapsulaban las
mezclas en pequenas pipetas y se clasificaban.

A pesar de haber realizado los procesos de fabricacion de las muestras de la
mejor manera posible, se empezaron a notar alteraciones en la composicion de ciertas
mezclas poco tiempo después dentro de las propias pipetas cerradas herméticamente.
Las mezclas iniciales tenian un aspecto muy parecido a un polvo blanquecino, sin
embargo, posteriormente comenzaban a adquirir un aspecto granulado y a precipitar
pequenas cantidades de lo que después se supo que era agua. Este proceso se explicd
por el marcado caracter higroscépico que poseian los compuestos B, sulfato de sodio
anhidro, y C, cloruro de magnesio. La higroscopicidad se trata de una capacidad de
los materiales para absorber la humedad de la atmoésfera e hidratarse, y ha supuesto
en el desarrollo completo de este trabajo una gran fuente de errores, modificaciones,
y comeduras de cabeza.

5.5.1. Elaboracién de las mezclas en pastillas

Figura 5.8: Fotografia de dos de las pastillas fabricadas almacenadas en capsulas
de vidrio petri con cierre hermético y agente desecante para evitar la absorcién de
humedad atmosférica inducida por el caracter higroscépico. Como se puede llegar a
observar, se trata de las pastillas 99 %A-01 %C y 100 %C.

Aunque las tecnologias espectroscépicas que entran en juego son practicamente
no destructivas, el uso del potente laser del LIBS sobre las mezclas en su estado mo-
lido era completamente inviable porque producia una ablacién desmesurada. Para
atajar este fendmeno se propuso la fabricaciéon de pastillas lo méas compactas posible.
Con este propdsito se hizo uso de una prensa de acero de 10 toneladas, con un molde
en forma cilindrica de 1.5 cm de didmetro. El grosor de las pastillas variaba en fun-
cién de la cantidad de mezcla introducida en el molde; para optimizar los recursos
se trat de buscar un compromiso entre un minimo grosor y una robustez adecuada.
Pero como esta robustez dependia mucho de que compuestos base se mezclaran y
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en que proporcion, se presentaron infinidad de momentos durante la toma de los
espectros en que la ablacién laser provocaba la fractura de las pastillas y tocaba
volver a rehacerlas repitiendo todo el procedimiento explicado. Concretamente, du-
rante la técnica LIBS en muchas ocasiones el haz perforaba por completo la pastilla
impidiendo la formacion de plasma.

Al final del experimento, se habian realizado mas de 24 pastillas: 3 de los com-
ponentes puros y 21 de las distintas mezclas, mas todas aquellas que tuvieron que
rehacerse.

5.5.2. Proceso de adquisicién de espectros

Para poder emprender esta investigacion, previamente se tuvieron que adqui-
rir los conocimientos practicos necesarios para el correcto manejo de estos equipos
espectroscopicos tan complejos. También se realizé un proceso supervisado de cali-
bracién de cada uno de los instrumentos mediante el uso de lamparas espectrales de
He-Ne y de Hg como referencias. Aun con eso, la variabilidad en el aspecto de los
espectros para un mismo bloque de mezclas con diferentes proporciones era bastante
alta y, por muy metdédico que se pretendiera ser, era necesario un ajuste practica-
mente personalizado de ciertos parametros de los laseres y de los espectrometros.
Este ajuste personalizado se realizaba sobre todo durante las mediciones con el LIBS,
mientras que cuando se tomaban espectros con el Raman de 785 nm la labor mas
tediosa consistia en el enfoque individual de cada muestra, que se debia realizar
manualmente antes de cada adquisicion.

’ Componente \ Parametros modificables ‘
Litron Laser Repetition Rate (H z)
Laser Energy (%)
Andor Solis Spectrometer Delay (us)
Width (pus)

Tabla 5.1: Esquema de los parametros ajustables en cada mediciéon para los dos
componentes principales del equipo LIBS. Repetition Rate: frecuencia de los pulsos;
Laser Energy: porcentaje de la energia méxima (60 mJ) por pulso ldser; Delay:
tiempo de retardo; Width: tiempo de integracién.

Todos los espectros que se tomaban manualmente tenian que validarse para ser
guardados y contabilizados para el analisis de datos. Este control de calidad se ba-
saba en compararlos con un espectro modelo que se consultaba en la bibliografia,
pues podian darse alteraciones debidas a muchos factores como la cantidad de ruido
captado, aparicién de rayos césmicos (muy inusual), saturacion del detector y fallos
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en el enfoque.

Cuando se utilizaba el Raman de 532 nm, al tratarse de un simulador autémata,
cuenta con un complejisimo algoritmo de comportamiento que elegia los mejores
parametros para cada medicion particular del Raman de ExoMars desarrollado por
miembros de esta unidad asociada.[65][66]

Figura 5.9: Fotografia del estado de una pastilla despues de realizar las mediciones
con LIBS. En este caso particular la ablacién era discreta.

Para el tratamiento, se recopilaron 20 espectros por cada tipo de muestra para
cada bloque de mezclas con el Raman de 785nm, originando un total de 480 es-
pectros . Lo mismo ocurrié para el caso del LIBS donde se tomaron 480 espectros
validos, mas todos aquellos defectuosos incontabilizados. Esto supone un total de
960 espectros adquiridos de forma manual por el autor de este proyecto, invirtiendo
aproximadamente 20 dias de dedicacion exclusiva.

A todos estos hay que sumarles los 60 espectros por cada tipo de muestra para cada
bloque de mezclas que se tomaron con el Raman de 532 nm de forma automatica
con el simulador, que se traduce en otros 1440 espectros validos.

Todo esto supuso un total de 2400 espectros para garantizar un analisis de datos
riguroso.






Capitulo 6

Evaluacion de los espectros

Antes de emprender esta evaluacién de los espectros obtenidos, es convenien-
te advertir varias caracteristicas de la propia naturaleza de los compuestos y del
equipo utilizados que seran trascendentes a la hora de comprender los espectros y
analizarlos.

6.1. Consideraciones previas

Cuando se pretenden analizar diferentes escenarios para cuantificar muestras con
Raman y LIBS, se deben tener siempre presentes las limitaciones de cada una. Es
necesario conocer previamente los casos en que LIBS pueda tener problemas carac-
terizando una muestra o aquellos en los que la técnica conflictiva sea el Raman.
También debemos preguntarnos si estos casos apareceran de manera alterna, o si
existiran situaciones en que ambas técnicas sean poco provechosas. La aparicion de
este tipo de situaciones en un contexto analitico como el de este proyecto es inevi-
table y tendremos que lidiar lo mejor posibles con ellas. Para ello hemos tratado de
exponer a continuacion aquellas caracteristicas o situaciones que puedan desencade-
nar cualquiera de los escenarios.

Si comenzamos con la técnica Raman, los espectros de sulfatos con diferentes
cationes van proporcionar escenarios donde las mezclas intermedias sean dificiles de
distinguir. Por eso el compuesto C se seleccioné para obtener diferentes caracteristi-
cas Raman a los de A y B. El cloruro hidratado, aunque el cloro sea invisible en
Raman, proporcionara las caracteristicas del agua y servira para ese proposito. Tam-
bién se daran efectos en cualquiera de los elementos debidos a la simple presencia
del agua, que tenderan a ensanchar las bandas y difuminar los multipletes.

En condiciones terrestres y con nuestra configuracién experimental, el cloro o el

azufre no pueden ser detectados por el LIBS. Dicho esto, la mezcla AC entre un
sulfato y el cloruro, al tener el mismo catién magnesio proporcionara un escenario

67
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donde el LIBS no podra detectar ningin otro elemento para comparar, dando malos
resultados para los célculos quimiométricos.

Otro de los principales problemas para la cuantificacién con datos LIBS es la alta
variabilidad de los resultados de un espectro a otro, incluso en la misma muestra.
Las diferencias en la energia del pulso, los efectos de la matriz, las fluctuaciones de
las condiciones del plasma, conducen a un enfoque complicado cuando se intenta
realizar una quimiometria basada en los espectros LIBS. Tratando de superar este
problema se promediando un minimo de 20 disparos por tipo de muestra.

6.1.1. Higroscopicidad

Por otro lado, una de las principales consideraciones con las que deberemos tra-

bajar y que afecta a las dos técnicas espectroscépicas es el caracter higroscopico que
presentan el sulfato de sodio anhidro (B) y, con mayor trascendencia, el cloruro de
magnesio hexahidratado (C). Particularmente, el caso del cloruro de magnesio es el
que mas problemas nos ha presentado durante todo el experimento.
Ya desde los primeros estadios del proyecto, la propiedad de higroscopicidad del
cloruro ha condicionado cambios y provocado muchos problemas. Desde el momen-
to de la realizacién de las pastillas se tuvo que tener gran cuidado con el trato de
cualquier mezcla que contuviera cloruro, puesto que un contacto directo con el am-
biente de pocos minutos era suficiente para que la mezcla comenzara a hidratarse y
posteriormente a precipitar pequenas gotas de agua sobre su superficie al saturarse.
Por tanto, se decidié almacenar todas las pastillas, introducidas cada una en una
bolsita de plastico a su vez, en un recipiente desecador del laboratorio.

Maés concretamente, las pastillas de las mezclas BC tuvieron que rehacerse en
muchas ocasiones hasta que detectamos este comportamiento porque se degradaban
demasiado rapido en contacto con el ambiente y dejaban de ser aptas para el estudio,
puesto que, durante los analisis con LIBS la gran potencia laser producia una zona
ablacionada demasiado profunda que impedia la salida de toda la emisién radiactiva
util y los espectros eran demasiado débiles. Para combatir este efecto no qued6 mas
remedio que jugar con las variables del equipo técnico del LIBS, como el tiempo de
integracion, la tasa de repeticion del pulso y el tiempo de apertura del detector para
conseguir mejorar los resultados y reducir el dano superficial sobre la muestra.
Con el Raman el problema venia de la gran cantidad de agua que se detectaba, en-
mascarando el resto de emisiones interesantes. Como solucién se propuso encapsular
todas las muestras BC en pequenos recipientes de vidrio, compuesto que es invisible
al Raman.

En consecuencia, como las medidas con el simulador eran las que mas tiempo re-
querian, para realizarlas se decidié rehacer todas las mezclas que contuvieran el
compuesto C y encapsularlas en pequenos recipientes de vidrio para aislarlas por
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completo del ambiente.

6.1.2. Inhomogeneidad

Al observar los diferentes tamanos de spot laser en las tres técnicas, podemos
ver que pasamos de un didmetro de 50 micras del Raman de 532 nm a 80 micras
en el Raman de 785 nm y varios cientos de micras para LIBS. Esta diferencia se
puede observar en los resultados, ya que las mezclas se hicieron utilizando muestras
solidas en polvo que, incluso con un tamano de grano pequeno, pueden conducir a
la presencia regiones heterogéneas. Siendo esta pérdida de homogeneidad espacial
mas evidente a medida que disminuimos el tamano del spot laser. Este efecto debe
tenerse en cuenta cuando se comparan los resultados de una técnica con otra y, en
general, cuando se intenta fusionar los datos de dos instrumentos que ven diferentes
areas de la muestra.

Se comprobara posteriormente, pero la existencia de regiones de granos hete-
rogéneas en las muestras es una evidencia. Estas se atribuyen al proceso de fabrica-
cién de las muestras, donde se han podido agrupar unos sulfatos con otros y en el
proceso se hayan extendido en granos de tamanos mayores a las 100 micras.

6.2. Espectros Raman

6.2.1. Espectros Raman AB

En este caso se tiene una mezcla de dos sulfatos, donde el sulfato de magnesio
estd hidratado con 7 moléculas de agua. Para chequear ambos compuestos puros de
forma independiente y estudiar su espectro se han utilizado los 60 espectros totales
que hay por cada muestra, 40 con el Raman de 532 nm y 20 con el de 785 nm. Y
si, antes de entrar en el estudio de las muestras mezcladas, dejamos claros algunos
aspectos de ambos espectros puros, después sera més facil para el lector la compren-
sion de los espectros mezcla. Se toma esta decisiéon porque los sulfatos, en general,
muestran espectros practicamente inalterables con la naturaleza de cada cation que
los complete, y son considerados un conglomerado de bandas perfectamente utiliza-
ble como patrén identificativo de cualquier tipo de sulfato. Ambos compuestos seran
detectados en Raman tinicamente por las bandas correspondientes a las vibraciones
del ion sulfato con los respectivos metales, sodio y magnesio. También la epsomita
proporcionard ciertas bandas o desplazamientos de bandas ya existentes a causa del
agua con que esta hidratada.

Las bandas que aparecen son el simple resultado de diversas formas de vibrar
del ion sulfato. Las vibraciones metal-sulfato deberian aparecer a bajas frecuencias.
Para el sulfato se conoce que tiene 9 modos normales de vibraciéon (3N — 6 = 9),
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donde el primer modo es el modo principal 1y que se trata de una elongacién simétri-
co, o ‘streching’, sin degeneracién. Este modo principal se presenta en torno a 984
em~! para la epsomita. El segundo modo normal v, es debido al movimiento de
deformacion simétrico, o ‘bending’, del angulo de enlace con degeneracion doble, lo
que implica que aparezcan dos bandas en el espectro. Este doblete correspondien-
te al segundo modo normal se sitia en, aproximadamente, 450 em ™! y 465 em ™!
cada banda respectivamente. La aparicion del tercer modo normal de vibracién es
debida al movimiento de elongaciéon antisimétrica que conlleva un triplete en torno
a 1100 em™t, 1130 em™t y 1150 em ™. Para completar los 9 modos normales de
vibracion del sulfato sélo falta un cuarto modo de vibracién debido a la deformacion
antisimétrica del angulo de enlace que conlleva una degeneracién triple reflejando
un triplete de bandas en 620 cm™!, 630 em™! y 645 em™!, ver Figura 6.1. Como
se puede comprobar de forma grafica, las elongaciones conllevan un desplazamiento
Raman més alto, lo que implica un uso mayor de energia y por consiguiente una
mayor intensidad Raman en el espectro.
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Figura 6.1: Bandas Raman del ion sulfato (S 042_) y su correspondencia con los
modos normales de vibracién de este.

Este analisis de las bandas del ion sulfato en la epsomita satisface también la ex-
plicacién del espectro completo del sulfato de sodio anhidro, compuesto B, excepto
por una unica discrepancia. En el espectro del sulfato de sodio la banda principal
Raman correspondiente al primer modo normal de vibracién del sulfato se encuentra
desplazada hasta la posicién de 993 ¢m ™! a longitudes de onda menores. En la bi-
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bliografia se ha contrastado que en general estas dos bandas principales en realidad
son subdivisiones de la banda principal del sulfato, y su intensidad se centra en uno
u otro punto en funciéon de la cantidad de iones asociados o no asociados que se
encuentren en la muestra.

Ademas, cualquiera podria percatarse, comparando estos dos espectros puros que
también se da una diferencia en la forma de las zonas correspondientes a los dobletes
y tripletes de los modos normales. En el espectro de la epsomita, estas degeneracio-
nes son practicamente imperceptibles y se vislumbran casi como un tinico pico méas
ancho, sin embargo en el caso del sulfato de sodio estos picos estan perfectamente
definidos. La deformacion de los multipletes de estas regiones se atribuye a la reduc-
cion de la simetria que experimentan los iones sulfato, y esta reduccion se produce
por coordinacién con el agua, captada nuevamente por su propiedad higroscépica,
ver Figura 6.2.
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Figura 6.2: Fraccion del espectro sin normalizar donde se comparan las formas
de los picos debidos al sulfato para las muestras 100 %A (azul) y 100 %B (rojo), asi
como el desplazamiento del pico principal del sulfato.

Retomando el estudio del espectro de epsomita puro, debemos mencionar un
par de bandas débiles pero perceptibles en torno a 250 em™' y 370 em™! que se
corresponden a las perturbaciones que producen en el modo de vibrar los enlaces
del magnesio cuando se unen a moléculas de agua.

Todo este analisis también es aplicable a los espectros de epsomita y sulfato de
sodio adquiridos por el equipo de 532 nm, pero se debe tener en cuenta que se dan
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algunos corrimientos en las posiciones de los picos aunque se trata de diferencias
menores a 5 cm !, con lo que se podran identificar de manera automatica, acarrean-
do estas desviaciones a errores desencadenados por la pérdida de resolucién de este
aparato frente al de 785 nm. No obstante, en los espectros tomados por el simulador,
como su longitud de onda es menor proporciona un rango espectral bastante mayor
provocando la aparicion de una nueva banda de dimensiones a tener en cuenta para
la epsomita. Esta banda de anchura considerable se sitia en torno a 3000 cm™! y
3600 cm ™!, y es el resultado de una superposicién de bandas fundamentales debidas
al movimiento de elongacién simétrica o ‘streching’ del enlace O-H, causadas por
la presencia de agua en la molécula de epsomita, ver Figura 6.3. No es de extranar
que la existencia del cation sodio no esté representada en ninguna parte, puesto
que, como ya vimos en el estudio de la técnica analitica Raman, esta no detecta los
cationes con enlaces iénicos de forma directa puesto porque no estan relacionados
con los modos activos Raman.
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Figura 6.3: Espectro de 100 %A tomado por el Raman de 532 nm normalizado
por intensidad donde se aprecia la banda del ‘streching’ del agua (3000-3600 cm™1).
Agudizando un poco mas la vista, también se pueden ver al comienzo del espectro
las bandas débiles en torno a 250 y 370 em~! de los enlaces de magnesio con el agua.

En el momento en que se produce una mezcla de estos dos compuestos su espectro
también se “mezcla” con un peso mayor de aquel compuesto que predomine. Para
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las mezclas intermedias, cuando se representan los diferentes ratios de porcentaje
en peso, se puede observar un punto de equilibrio entre las bandas principales de
ambos sulfatos, sobre el cual va oscilando la poblacion de especies hacia un lado o el
otro en funcién de la concentracion en peso, ver Figura 6.4. Este punto de equilibrio
sera de gran ayuda en lo posterior cuando se pretenda el analisis de datos univariable.
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Figura 6.4: Region del espectro tomado por el Raman de 532 nm normalizada
por area donde se comparan las zonas de los dos picos de referencia del sulfato
para el set completo de mezclas AB. Los diferentes colores representan distintas
concentraciones. Se observa claramente el punto de equilibrio y también la tendencia
de cambio entre las poblaciones de sulfatos durante las mezclas intermedias.

6.2.2. Espectros Raman AC

Como ya se conocen todos los picos con mayor relevancia del espectro de la
epsomita, se pasard directamente a evaluar el espectro del cloruro de magnesio he-
xahidratado puro. En él, nos topamos con una ausencia muy clara de picos predo-
minantes por lo que tendremos que lidiar con un estudio muy minucioso, ver Figura
6.5. En orden de apariencia, nos topamos con un doblete poco marcado en 190 cm ™!
y 210 em™! que se puede atribuir a las vibraciones entre el magnesio y el cloro; a
continuacién se aprecia otra pequeiia banda en 365 cm ™! producto de la mezcla del
‘streching’ con el ‘bending’ del enlace Mg-OH por la coordinacién experimentada
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alrededor del ion M¢*" con las moléculas de agua, compuesto que proporciona la
mayor aportacion al espectro de este cloruro. Es también la responsable de la apa-
ricién de una banda bastante ancha entre 490 em ™! y 650 em ™!, que se atribuye
una combinacién de picos de los elementos distintos, una contribucion del triplete
debido al Cl en 539 cm ™!, 547 em ™' y 554 em ™! maés la superposicién de dos bandas
en 430 em ™! v 650 em ™! de dos modos ‘libracionales’ del agua pura. Ademas, el pico

situado en 1600 em~! se debe al segundo modo normal de deformacién simétrica o
‘bending’ del enlace O-H.
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Figura 6.5: Espectro de 100 %C sin normalizar tomado por el Raman de 785 nm.

Fuera del alcance del 785 nm, se vuelve a apreciar un banda de anchura con-
siderable que se sitia en torno a 3100 cm™! y 3600 cm™!, y es el resultado de
una superposicion de bandas fundamentales debidas al movimiento de elongacién
simétrica o ‘streching’ del enlace O-H, tnicamente apreciado en los espectros del
simulador. Sin embargo, con el equipo de 532 nm se presenta muchisimo ruido en
los espectros, lo que supone la aparicion de multitud de picos pequenos que defor-
man el aspecto del espectro total, ver Figura 6.6. Este ruido inesperado tiene mucho
que ver con gran interaccién de la longitud de onda de excitacion Raman con los
enlaces derivados del agua, dotando de mucha mas intensidad todas aquellas bandas
relacionadas con estos enlaces.
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Figura 6.6: Espectro de 100 %C tomado por el Raman de 532 nm.

Cuando se analizan los espectros de las muestras con distintas proporciones AC,
es facil caracterizar cada una de las bandas presentes, que no son mas que la suma
de las bandas de los espectros puros. Sin embargo, en algunas zonas, hay varias
bandas de ambos compuestos que coinciden y se superponen, en estos casos la ma-
yor contribucién a ellas es proporcional al grado de concentracién de uno u otro
compuesto. Normalmente, cuando existe una cantidad considerable de epsomita, la
banda principal del sulfato es tan intensa que hace que el resto de picos pierdan
importancia en una evaluacion global si no fuera por las bandas debidas al agua que
experimentan una ganancia de protagonismo respecto a los espectros puros al existir
una doble contribucién de este elemento por parte de ambos tipos de compuestos,
ver Figura 6.7.

6.2.3. Espectros Raman BC

Este analisis se puede conocer viendo las discusiones anteriores sobre los espec-
tros B y C puros. No obstante, cuando se pretende analizar los espectros de las
muestras con diferentes proporciones nos topamos con una atenuacion generalizada
de las bandas que se habian identificado anteriormente como predominantes. Esta
atenuacion en todas las bandas dificulta muchisimo el anélisis riguroso y la tni-
ca explicacion que se le puede atribuir es debida a la presencia tan exagerada de
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Figura 6.7: Espectro de 50 %A-50 %C tomado por el Raman de 532 nm. En él se
pueden identificar cada uno de los picos caracterizados para los componentes puros,
y con la relacion entre sus intensidades nos podemos hacer una idea del cambio
proporcional a la concentraciéon que han experimentado.

moléculas de agua en la muestra.

Por otro lado, examinando simplemente los 20 espectros proporcionados por el
equipo de 785 nm se han detectado graves efectos de la falta de homogeneidad en las
pastillas. Como vemos en la Figura 6.8, se diferencian claramente dos tipos de espec-
tros que mediante un andlisis rapido se pueden identificar como los correspondientes
a los compuestos B y C puro respectivamente, sin embargo se trata de las mues-
tras 10 %B-90 %C en la que ambos compuestos estéan en proporciones muy diferentes.

Para poder sacar estas conclusiones de manera rigurosa se pasé a examinar muy
exhaustivamente los 540 espectros proporcionados por el aparato de 532 nm para
las diferentes proporciones. Desafortunadamente, la hipdtesis de la falta de homoge-
neidad en la pastilla no hizo més que reforzarse. Como podemos ver en la Figura 6.9
se vuelven a distinguir de forma clara los dos tipos de espectros de los compuestos
puros aunque en realidad estos pertenezcan a la pastilla 50 %B-50 %C. Pero no solo
eso, sino que cuando se ve el orden de captura de los espectros, se detecta que justo
todos los espectros representados en rojo que refieren al B puro han sido adquiridos
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Figura 6.8: Espectro de 10 %B-90 %C tomado por el Raman de 785 nm. En él se
pueden identificar los espectros de los componentes puros perfectamente definidos y
separados. Como parece ldgico, los espectros de lo que parece C puro se dieron para
16 de los 20 espectros totales, mientras que los 4 restantes se identifican claramente
con el espectro B puro.

de manera consecutiva correspondiéndose con los espectros de 10 al 15 y del 40 al
44. Si tenemos en cuenta que el algoritmo con el que funciona el simulador de 532
nm establece mediciones consecutivas distanciadas 100 micras, es inmediato demos-
trar que durante esas medidas el spot laser estaba enfocando sobre zonas de B puro
y que la mezcla no podria tratarse como homogénea. Es posible que se estuviera
enfocando sobre granos de los compuestos puros que se hubieran formado durante
la fabricacion de tamanos de cientos de micras.

6.3. Espectros LIBS

El analisis e identificacion de las bandas en los espectros LIBS sigue una meto-
dologia que difiere con la utilizada para el mismo propédsito en Raman. Aqui, la base
del posicionamiento de las bandas no posee ningin fundamento mecénico predictible
como pasaba con los modos normales en Raman. Simplemente se basa en la contras-
tacion de los resultados obtenidos frente a los espectros recopilados en grandes bases
de datos LIBS creadas por organismos independientes en la comunidad cientifica a
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Figura 6.9: Espectro de 10 %B-90 %C tomado por el Raman de 785 nm. En él se
pueden identificar los espectros de los componentes puros perfectamente definidos y
separados. Como parece logico, los espectros de lo que parece C puro se dieron para
16 de los 20 espectros totales, mientras que los 4 restantes se identifican claramente
con el espectro B puro.

lo largo de toda la historia de la técnica. Estos espectros tinicamente reflejan las
bandas que provocan los elementos de que estan constituidas las moléculas, pero no
aparece ni rastro del tipo de molécula.

Como se lleva haciendo durante todos los analisis de espectros, lo mas sencillo es
estudiar primeramente los espectros de las sustancias puras por separado y después
evaluar si existen modificaciones en los espectros mezcla. Y debido a las fluctuaciones
de las intensidades de las bandas para espectros de compuestos idénticos se toma
la decisién de evaluar unicamente las 3 regiones de picos mads intensas de cada
compuesto con el fin de evitar lo maximos posible ser confundidos por los efectos de
matriz tipicos de la técnica, que empeorarian los posteriores andlisis quimiométricos.

6.3.1. Espectros LIBS AB

Centrandonos primero en el espectro LIBS de la epsomita, vemos que destaca
claramente por encima del resto de bandas un triplete situado en 516.7 nm, 517.2
nm y 518.3 nm, que, contrastando con bases de espectros, se han identificado con
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bandas secundarias del magnesio. Remarco el adjetivo secundarias, porque lo habi-
tual en los espectros identificados del Mg es la supremacia de una banda en 285.5
aproximadamente; sin embargo, en nuestros espectros esta banda no tiene apenas
relevancia debido a que nuestro equipo LIBS no capta con fidelidad las emisiones
de rango ultravioleta por cuestiones de sensibilidad instrumental. En segundo lugar
por intensidad, se sitia otro triplete, en este caso en 382.9 nm, 383.2 nm y 383.8
nm, que también se identifica con el Mg. Y por tltimo, la tercera regiéon con mayor
intensidad espectral se corresponde con un doblete en 766.6 nm y 770 nm, debido
al oxigeno, ver Figura 6.10.
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Figura 6.10: Comparacién de la zona relevante de los espectros normalizados por
intensidad de 100 %A (rosa) y 100 %B (verde) tomados con el LIBS. En ellos se
pueden identificar todos los picos principales comentados en el analisis.

Si pasamos a evaluar el espectro del sulfato de sodio, lo méas llamativo a primera
vista es un triplete entre 588.8 nm y 589.8 nm identificado como el producto de la
autoabsorcion de la banda principal del sodio que presentaria un doblete en 589 nm
y 589.6 nm. Este fenémeno tiene lugar porque su intensidad es tal que colapsa el
detector y la lectura esta sobresaturada. Entonces, en este tipo de situaciones lo més
recomendable es tratar como pico principal aquel que esté lo suficientemente alejado
de esta zona conflictiva y ofrezca también una gran intensidad. Para nuestro caso
se selecciond un doblete situado en 818.4 nm y 819.6 nm, también debido al Na.
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Finalmente, cabe senalar que la tercera regién en intensidad se identifica con un do-
blete situado en 615.5 nm y 616.1 nm que no pudimos contrastar con la bibliografia
porque su aparicion se cree debida al efecto anémalo de la autoabsorcién de la banda
principal del sodio, ver Figura 6.11. Tal sera el efecto de la gran intensidad LIBS
proporcionada por el sodio que, lo que constituia la tercera banda mas relevante en
el espectro de la epsomita, el doblete debido al oxigeno en este caso aparece con una
intensidad realmente despreciable.
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Figura 6.11: Representacién de la autoabsorcién del sodio en la muestra 100 %A
para los 20 espectros tomados con el LIBS. Se aprecia que es un fenémeno totalmente
determinista, sin variaciones.

Siguiendo la linea de comportamiento ya conocida, los espectros de las mezclas
con diferentes proporciones presentan una variabilidad en la intensidad LIBS de los
picos caracteristicos directamente proporcional al porcentaje en peso de la muestra
respectiva. El espectro pasa a ser una mezcla de los espectros de las sustancias puras
a grandes rasgos, obviando pequenas bandas que pueden llegar a aparecer debidas
a interacciones entre ambos compuestos.
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6.3.2. Espectros LIBS BC

Conocidas ya las tres bandas principales del espectro del sulfato de sodio (B)
s6lo queda evaluar el del cloruro de magnesio (C). Para este compuesto existen tres
regiones con intensidad méaxima en el espectro y la eleccién de banda principal no
podra atenerse exclusivamente a la relevancia en intensidad, sino que habremos de
valorar a qué elementos se corresponden y, con ese criterio, seleccionarla. En orden
de aparicion en el espectro estan, primero, un conglomerado de picos entre 279 nm
y 280.3 nm que la explicamos como consecuencia de la banda principal del Mg en
LIBS mencionada anteriormente. A continuacién, se aprecia un pico solitario y bien
definido en 532.1 nm. Esta banda tiene una procedencia curiosa y hasta ahora ob-
viada; se trata de la propia longitud de onda del haz laser incidente que, debido a
gran reflectancia mostrada por el compuesto cristalino, es captada por el detector
y contribuye con mucha influencia en el espectro. Y después observamos el triplete
situado en 516.7 nm, 517.2 nm y 518.3 nm, que, como era de esperar, se debe al
elemento Mg, ver Figura 6.12.

Para seleccionar una de las bandas mas intensas que mejor se comporte, como
referencia de la proporcién de compuesto, se estudiaron los espectros mezcla BC en
sus distintas proporciones. Asi, se pudo apreciar claramente que, de estas 3 bandas
mas intensas, la Unica que mantenia su aparicion en cualquiera de los espectros e
iba moderando su altura en funciéon de disminucion del porcentaje en peso del com-
puesto C era la banda del triplete del Mg en 516.7 nm, 517.2 nm y 518.3 nm. Las
otras dos bandas, conforme disminuia la proporciéon de C desaparecia de manera
totalmente repentina pasando a tener intensidades despreciables respecto al resto
de picos. Este proceso de observacion hizo que se estableciera de manera univoca
esta banda como banda de referencia del compuesto C en sus mezclas con el B. Sin
embargo, esta referencia no es valida en los espectros de mezclas AC puesto que
ambos compuestos poseen Mg, y la presencia de este elemento en el espectro ya no
reflejaria una proporcion directa de la presencia de ninguno de los dos compuestos,
sino solo una mezcla de la contribucién de ambos.

Ahora, como nuestro dispositivo LIBS no es capaz de detectar el cloruro, se
podria esperar que entonces los espectros de las mismas proporciones entre AB
y BC mostraran bandas principales idénticas. En ambos casos lo tinico que sera
representado en el espectro de LIBS son las bandas del ion magnesio (para Ay
C) y las bandas del ion sodio (para B). Pero cuando comparamos, por ejemplo, los
espectros de la muestra 50 %B-50 %C con los de 50 %A-50 %B, nos topamos con
diferencias significativas enntre sus respectivas bandas principales. Como podemos
observar en la Figura 6.13 donde se muestran el triplete principal del Mg, las bandas
del Mg proporcionadas por el compuesto C (verde) se encuentran menos definidas y
con mayor intensidad relativa que las proporcionadas por el compuesto A (amarillo).



82 Capitulo 6: Evaluacién de los espectros

09 .

0,6 .

0,45 - T

Intensity A.L

0,3 .

0,15 .

1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 6.12: Espectro tomado con LIBS de la pastilla 50 %B-50 %C. En él se
pueden ubicar de forma intuitiva todos los picos principales comentados.

También se aprecia un ligero desplazamiento de la posicion de los picos menor a 0.2
nm, pero se puede atribuir exclusivamente a los limites en la sensibilidad del aparato.
Sin embargo, los dos primeros efectos tienen hipdtesis mucho més interesantes.

La diferencia en intensidades relativas, teniendo ambos espectros normalizados por
intensidad, puede ser una consecuencia inmediata del fundamento de la técnica
LIBS que relaciona la intensidad de las bandas con la concentracion del elemento.
A pesar de que para ambos compuesto una molécula contenga un solo atomos de
Mg ((MgSOy4-TH50) y (MgCl, -6H50)) la proporcién en peso del Mg en cada
molécula es distinta. La molécula de epsomita tiene un peso atéomico de 246.48 u,
mientras que la del cloruro pesa 203.30 u. Recordemos que el atomo de Mg tiene un
peso atémico de 24.31 u. Por tanto, como las muestras se habian mezclado en funcién
del porcentaje en peso sobre 2g, para la misma proporcion de ambos compuestos el
compuesto C tiene un 11.96 % de Mg mientras que el A solamente un 9.86 %. Con
esto se justifica el por qué del valor superior en intensidad de un compuesto respecto
del otro.

El efecto en el ensanchamiento de las bandas del C puede explicarse remitiéndose
a efectos de matriz, y mas concretamente al efecto Stark. Como el cloruro es un
compuesto mucho mas ionizable que el sulfato, durante la formaciéon del plasma
existiran muchos mas iones de este. Entonces cuando un electréon sea recapturado
por el Mg y emita su senal caracteristica, se toparad con un montén de iones cargados
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positivamente del cloro que produzcan un campo eléctrico relativamente potente que
perturbe los niveles exactos de esas transiciones resultando en un ensanchamiento
de las bandas detectadas.

La deteccion de estos posible efectos de matriz y estequiométricos no aportan
grandes ventajas a la hora de realizar un andlisis univariante. Pero en el caso de
analisis multivariantes como los que se desarrollan en el paper consecuente de este
trabajo tomaran una relevancia mayor para cuantificar como parte de la informacién.
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Figura 6.13: Comparacién de las bandas principales del Mg de las muestras 50 %B-
50 %C (verde) y 50 %A-50 %B (amarillo). Ambos espectros se encuentran normali-
zados por intensidad.

6.3.3. Espectros LIBS AC

Este analisis se puede conocer viendo las discusiones anteriores sobre los espec-
tros A y C puros. Sin embargo, cuando se pretende analizar los espectros de las
muestras con diferentes proporciones nos encontramos con que la concentracién de
Mg es tan grande, siendo proporcionado por ambos compuestos, que sus emisiones
enmascaran a cualquiera de las emisiones debidas a otros elementos atomicos en
los espectros puros. Como se puede observar en la Figura 6.14, a pesar de que el
A es el compuesto mayoritario, el doblete correspondiente al O que se presenta de
forma muy clara en el espectro puro, aqui pasa a ser practicamente despreciable.
Mientras que el pico del Mg en 280 nm, que solo tenia protagonismo en el espectro



84 Capitulo 6: Evaluacién de los espectros

C puro, ahora pasa a ser muy relevante, aunque este pico quede excluido de la zona
de interés debidas a las limitaciones técnicas ya comentadas de nuestro equipo LIBS
en esa region.

También se observa que el caracter traslicido del compuesto C proporciona una
relevancia mayor del pico correspondiente a la radiacion laser directamente propor-
cional a la concentracién de este compuesto.
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Figura 6.14: Espectro de las bandas principales de la muestra 75 %A-25 %C sin
normalizar.

Como los tnicos cambios cuantificables durante la evolucién en proporciones de
estos dos compuestos se asignan a bandas exclusivamente del Mg, se puede anticipar
que su analisis univariante simple sera totalmente inviable y el complejo dard malos
resultados, puesto que resulta imposible seleccionar bandas que aparezcan en los

espectros de todas las proporciones y sean caracteristicas exclusivas del compuesto
A o del C.






Capitulo 7

Analisis de datos univariante

En este capitulo se presenta un tratamiento de los datos obtenidos a través del
andlisis de los espectros de las diferentes combinaciones de muestras.

Este analisis lleva un marco comtun para todos los tipos de mezclas bajo estudio.
Este marco se centra en un estudio de los indicadores de cada compuesto. Con
indicador me refiero a una variable del espectro relacionada univocamente con cada
tipo de compuesto en la muestra y que se puede utilizar para realizar un seguimiento
de alguna de sus propiedades. En este caso se buscaba encontrar un indicador que
apareciera siempre en cada uno de los espectros y que variara de forma proporcional a
la concentracién del material con que estuviera relacionado. Asi, se tendra localizada
y controlada una variable que nos informe sobre si, en la muestra analizada, existe
o no presencia de alguno de los compuestos utilizados y, en funcién del valor del
indicador, en cuanta proporcion se encuentra. La eleccién del tipo de indicador para
cada compuesto variara en funcion de qué compuestos formen la muestra, y de si el
espectro es Raman o LIBS.

7.1. Analisis Univariante Simple

Este tipo de andlisis univariantee se caracteriza por estar fundamentado en ope-
raciones simples de manipulacién de espectros con software y, recopilacién y tra-
tamiento de datos de forma manual. Sus resultados nos sirvieron para atisbar un
correcto encauzamiento de la idea analitica, permitiendo sentar las bases para el
analisis univariante complejo desarrollado posteriormente.

Este tipo de procedimiento solo se aplica a las muestras tomadas con el equipo Ra-
man de 785 nm y con el LIBS, los datos obtenidos con el Raman de 532 nm no
son tratados. La exclusion de datos procedentes del simulador Raman se justifica
por la gran variabilidad que presenta la intensidad en todos sus espectros. Como se
ha podido comprobar en el capitulo anterior, los datos obtenidos con el simulador
tienen comportamientos muy especificos dependiendo de la proporcion de la mezcla
y de los efectos de inhomogeneidad por lo que pretender un analisis tan simple se

86
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considerd una mala idea por los resultados tan poco rigurosos que mostraba y la
relacion nula de proporcionalidad encontrada en los indicadores comprobados.

Por otro lado, durante el desarrollo de este trabajo se traté de aplicar este analisis
también a los espectros de las mezclas AC y BC. Aunque para los espectros BC del
LIBS si que se obtuvieron buenos resultados definiendo el indicador de igual manera
que en el caso AB, la inhomegeneidad presentada por las pastillas y reflejada en los
espectros Raman de 785 nm, asi como la falta de bandas relevantes para relacionar
alguno de los compuestos a un supuesto indicador (la banda del ‘bending’ del C era
demasiado débil) hicieron que se decidieran no exponer este trabajo al considerarlo
inutil. Lo mismo ocurrié para el caso de las mezclas AC, donde ni siquiera el LIBS
pudo obtener un indicador, debido a que en condiciones terrestres nuestro aparato
no es capaz de detectar ni el Cl ni el S, problema que desaparecera en condiciones
atmosféricas marcianas permitiendo sacar mas jugo a este tipo de compuestos.

7.1.1. Mezcla AB

Datos Raman 785 nm

Para esta primera combinacién, los compuestos que entran en juego son dos tipos
de sulfatos, la eleccién del indicador, debido a la buena definiciéon de los espectros
Raman de cada uno de ellos, es relativamente intuitiva y sencilla. Como se pudo
observar cuando se estudiaron los espectros Raman de la epsomita y del sulfato
de sodio anhidro por separado, cada uno de ellos poseia un pico claramente pre-
dominante. La parte mas positiva de esto no es sélo que los picos sean claramente
discernibles y siempre estén presentes, sino que estan situados en un area del es-
pectro muy reducida sin mas picos que pudieran variar de forma anémala de por
medio. Conforme se va reduciendo y aumentando la proporcién de uno y de otro
compuesto, los picos iban reduciendo y aumentando su intensidad Raman propor-
cionalmente. En la Figura 6.4, donde se han representado las zonas donde aparecen
ambos picos para cada tipo de proporcién entre compuesto, se aprecia claramente la
tendencia. Como se advirtié anteriormente, existe un punto de equilibrio bien defi-
nido entre estas dos bandas principales, y lo utilizaremos como punto limitrofe que
separe el area del espectro que se contabilizara para uno u otro compuesto. Para el

espectro Raman de los compuestos AB este punto de equilibrio se sitiia en 987 em 1.

En una primera evaluacién, se propuso para el andlisis un indicador muy simple
basado en la division de la intensidad del pico de la zona del sulfato de sodio, situado

en 993 em ™!, entre la intensidad del pico de la zona de la epsomita, en 984 cm ™"

I

Raman B

== 7.1
1 ]A ( )

Los resultados posteriores obtenidos con este tipo de indicador eran aceptables,
pero, a raiz del posterior estudio de los espectros LIBS, se decidi6é cambiarlo por otro
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que proporcionaba mejores resultados asi como ventajas. Se planteé un indicador
basado en la division de la intensidad del pico de la zona de la epsomita, en 984
em ™!, entre la suma de las intensidades de los picos de la zona del sulfato de sodio,
situado en 993 em ™!, y de la epsomita. Este cambio aporta una normalizacién de los
posibles indicadores entre 0 y 1, facilitando su estudio y reduciendo la contribucion
de los posibles errores aleatorios de los espectros, asi como la evasion de problemas
cuando alguna de las intensidades de estos picos se acerque al valor cero.

Raman — IA
2 Is+Ip

En consecuencia, mediante el uso del software SpecPro-IDAT se miden los valo-
res de intensidad Raman relativa de cada pico. Para ello previamente se manipulan
los espectros. Se selecciona una region de interés, que en este caso abarca desde 960
em ™! hasta 1020 e¢m ™!, donde solamente aparecen estos dos picos. La zona rela-
cionada con la epsomita serd la Zona A, que va desde el principio de la region de
interés hasta el punto de equilibrio, de 960 ecm ™! a 987 em~!. Mientras que la Zona
B, relacionada con el sulfato de sodio, va de 987 em ™! hasta 1020 em~!. Se cortan los
espectros y nos quedamos exclusivamente con la regién de interés, a continuacion, se
deben normalizar todos ellos sobre esta zona para que sea rigurosa su comparacion.
Para normalizarlos se hace uso de la herramienta de normalizacién tipo MaxMin del
software; esta se encarga de restar en cada punto el menor de los valores de toda la
zona a la intensidad de ese punto, con esto se consigue corregir la linea de base, y
luego divide esta intensidad de cada punto por el mayor valor de la intensidad en
toda la regién. De esta manera el menor valor posible serd 0 y el mayor 1, es decir, el
espectro estara normalizado de 0 al en intensidad y nunca tendra valores negativos.

(7.2)

Posteriormente, se contabiliza el valor de intensidad maxima de los picos para
cada una de las dos regiones. Esto se traduce en ir posicionandose sobre el pun-
to mas alto de cada region de forma exacta, ayudandose de la herramienta Cursor
Behavior que se posiciona de forma automaética sobre la linea del espectro en cada
pixel ofreciendo sus coordenadas. Como parece intuitivo, la coordenada del eje de
ordenadas en el espectro se corresponde con el valor de la intensidad, mientras que
la del eje de abscisas con los nimeros de onda del desplazamiento Raman (ecm™!).
Entonces para cada espectro se obtiene un valor del indicador. Teniendo en cuenta
que por cada proporcion se tienen varios espectros, 20 para el caso del Raman de
785 nm, se hace una media aritmética de los 20 indicadores que resultan. Asi se ob-
tiene un indicador promedio para cada proporcion de la mezcla AB, o sea, un total
de 7 indicadores; més los dos correspondientes al caso de las muestras puras que,
por definicion, tendran valores cercanos, uno de ellos, al 0 y, el otro, al 1. Se puede
comprobar la tendencia de estos valores en la Figura 7.1 observando que cumple la
relacién lineal esperada.

Lo que es mas, estos indicadores nos permitiran distinguir perfectamente entre mues-
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Figura 7.1: Tendencia de los indicadores promedios de las diferentes mezclas AB
en Raman de 785 nm, en funcién del porcentaje en peso del compuesto A.

tras con un gran rango de proporciones intermedias de epsomita o sulfato de sodio.
En cambio, apareceran problemas cuando se trate de diferenciar muestras con pe-
quenas proporciones de ambos compuestos base.

Datos LIBS

La idea central del analisis, por mucho que cambie el tipo de técnica analitica, es
la misma que para el Raman. Se trata de, primero seleccionar una variable gréfica
por tipo de compuesto que se modifique de manera directamente proporcional a la
cantidad de dicho compuesto en la mezcla. Sin embargo, cuando se plantea esto
en LIBS se debe tener mayor precauciéon que en Raman puesto que, debido a la
variabilidad en las intensidades relativas de los picos que producen los indeseables
efectos de matriz, el trabajar con alturas (intensidades) de los picos predominantes
en los espectros las relaciones pueden ganar un mayor grado de aleatoriedad y su
utilizacion introduce graves errores quimiométricos.

Como ya comentamos, debido a la falta de sensibilidad instrumental en la re-
gién ultravioleta, la banda principal de la epsomita se asigné a una de un triplete
de Mg, concretamente en 518.3 nm, donde se encontré un buen nivel de intensidad
para poder usarla de referente proporcional a la presencia de este elemento. Para
el sulfato de sodio, la eleccion del pico de referencia se decidira para cada espectro
de manera individual, seleccionando el pico més alto del doblete situado en 818.4
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nm y 819.6 nm. Esta selecciéon con cardcter indistinto entre uno y otro pico del
doblete se debe a la variabilidad existente en estas dos intensidades por los efectos
de matriz, que en cada caso particular otorga mayor intensidad a uno u otro de
manera impredecible. Llegados a este punto, el planteamiento del tipo de indicador
se vio muy condicionado también por aleatoriedad detectada en las intensidades de
los picos predominantes de cualquiera de los espectros LIBS. Aunque el orden de
importancia en intensidades de las bandas se mantenia mayoritariamente constante,
la aparicion de picos espontaneos y la variacion desproporcionada de las intensida-
des sin explicaciéon razonable en la regién entre las bandas de referencia de cada
compuesto obligé a introducir alguna medida que lo contrarrestara y disminuyera.
Fue entonces cuando se planteé un indicador basado en la divisién de la intensidad
del pico de la zona de la epsomita, en 518.3 nm, entre la suma de las intensidades de
los picos de la zona del sulfato de sodio, 818.4 - 818.6 nm, y de la epsomita. De esta
manera se conseguia una normalizacién de los indicadores entre 0 y 1, que mejoraba
la relacion de proporcionalidad de las intensidades y reducia la contribucién de los
posibles errores aleatorios de los efectos de matriz.

§LIBS _ Iy (7. 3)
Iy+1Ip

Con el mismo software utilizado para Raman, SpecPro-IDAT, se trataron los
espectros. Comenzando con el establecimiento de una region de interés dentro de la
cual estén las dos bandas de referencia. Como en este caso las bandas selecciona-
das estan bastante distantes y tienen de por medio la zona de la autoabsorcién del
sodio, que infiere grandes fluctuaciones, se entendié recomendable trabajar con una
regién de interés amplia en la que entraran todos los picos mas intensos de cada
compuesto; para que, con la posterior normalizacion de la regién por intensidad, se
fueran compensando las posibles fluctuaciones en intensidades de los picos entre si.
Acordando, finalmente, una zona de interés desde 370 nm hasta 830 nm por donde
se corten todos los espectros. De nuevo, se utiliza el tipo de normalizacion MaxMin,
explicado anteriormente, para mitigar, en la medida de lo posible, los errores cau-
sados por la linea de base y, de manera reiterada, los debidos a la variabilidad de
intensidades por los efectos de matriz. Después, se contabiliza el valor de intensidad
maxima para cada uno de los dos picos seleccionados como referentes. Posicionando-
se sobre el punto mas alto de cada banda de forma exacta, ayudandose nuevamente
de la herramienta Cursor Behavior. De manera andloga a lo ocurrido en Raman,
la coordenada del eje de ordenadas en el espectro se corresponde con el valor de la
intensidad de emision atomica, mientras que la del eje de abscisas con las longitudes

de onda de las emisiones atomicas correspondientes (nm).

Entonces para cada espectro se obtiene un valor del indicador. Teniendo en cuen-
ta que por cada proporcion se tienen 20 espectros, se hace una media aritmética de
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Figura 7.2: Tendencia de los indicadores promedios de las diferentes mezclas AB
en LIBS, en funcién del porcentaje en peso del compuesto A.

los 20 indicadores que resultan. Obteniendo un indicador promedio para cada pro-
porcién AB, o sea, un total de 7 indicadores; mas los dos correspondientes al caso
de las muestras puras que, por definicién, tendran valores cercanos, uno de ellos, al
0y, el otro, al 1.

Asi, podremos comparar estos valores en la Figura 7.2, donde apreciamos una mayor
capacidad de distincién para las pequenas concentraciones, tanto de epsomita como
de sulfato de sofio.

Felizmente, podemos concluir después de este andlisis béasico con los espectros
Raman y LIBS que la complementariedad en las informaciones obtenidas de cada
técnica queda sobradamente demostrada. Mientras que el Raman tiene problemas
para las concentraciones muy bajas o muy altas de epsomita, y funciona correcta-
mente en las intermedias, el LIBS proporciona buenos resultados para concentracio-
nes muy bajas o altas del compuesto A y flaquea para las intermedias. El uso de
ambas informaciones nos permite distinguir las concentraciones de estos compuestos
en cualquiera que sea su proporcion.

Esto marca el camino para el siguiente tipo de andlisis univariante més complejo.

7.2. Analisis Univariante Complejo

Se podria identificar este segundo anélisis como el resultado de una evolucién
logistica en el procedimiento. En el sentido de que el procedimiento se va desarro-
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llar de manera autémata con un software propio desarrollado en Matlab por los
investigadores de la Unidad Asociada CSIC-UVa. Los precedentes obtenidos en el
analisis univariante simple sirvieron para redisenar cada proceso en funcién de las
caracteristicas de cada tipo de mezcla.

7.2.1. Mezcla AB

Datos Raman

Después de representar toda la serie de espectros y ratificar la posiciéon del punto
de equilibrio entre las bandas principales de los sulfatos de magnesio y sodio, se
encontré que la mejor opcion era redisenar este indicador. Ahora, después de haber
probado los indicadores definidos como en el anélisis simple, se han obtenido mejores
resultados de correlacion entre componentes utilizando el area de los espectros como
variable asociada.

Entonces se acuerda el uso del area bajo el espectro en la regién de cada compuesto,
ya que la integracién del espectro tiene una relacién directa con la poblacién de
osciladores. El calculo de este indicador se realizé con un proceso automatizado de
Matlab.

Los procesos basicos que tiene lugar sobre los espectros para este caso particular
son:

= Corte del espectro para trabajar solo con la zona de interés. Para ello se define
la zona de interés entre los mismos puntos que para el analisis simple, de 960
em™1 21020 em ™! en el caso del Raman de 785 em ™!, donde se encuentran las
bandas principales de los sulfatos. Pero se define ahora el punto de equilibrio
entre las dos zonas en 989 em L.

= Correccién de la linea de base mediante una linea recta entre el punto inicial
de la zona y el punto final. Lo que haya por debajo de esta linea se elimina
del espectro. Con esto se consigue trabajar tinicamente con valores positivos
de la intensidad relativa de los picos.

= Normalizaciéon por area del espectro resultante, haciendo el area total com-
prendido por las lineas espectrales igual a la unidad.

= El indicador se define como la integral del area de la zona del sulfato de
magnesio (A) exclusivamente,. Este indicador equivale a dividir la integral en
el area de la zona B entre la integral total de las dos bandas de los sulfatos
(zona de interés), porque como estd normalizado a la unidad el resultado es el
mismo. El area de cada zona, A y B, tiene una relacion directa con la poblacion
de osciladores provenientes de cada sulfato.

Area
Raman — A — A 4
§ reaa Areaq + Areap (7.4)
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con Areay + Areap = 1.

s Todos estos valores del indicador se van acumulando en una matriz de datos
ordenados en funcién de la proporcion en masa del compuesto A.

El procedimiento para los espectros del Raman de 532 nm es completamente
idéntico, con la tunica variacion de los valores de la zona de interés y el valor del
punto de equilibrio. En este caso la zona tratada va de 950 a 1010 cm ™! y el punto
de equilibrio se fija en 984 em ™! como punto de separacién de las bandas principales.

Con la multitud de indicadores obtenidos se representan graficamente en formato
de ‘boxplot’. Para cada concentracién en porcentaje en peso de A se representan los
valores de los indicadores.

Las cajas de los ‘boxplot’ representan la posicién del 50 % de los valores del indica-
dor mas cercanos entre si. La linea roja hace referencia a la mediana. Por encima
de ella se encuentra el primer cuartil, el segundo cuartil por debajo. Fuera de ella,
los segmentos verticales por arriba y por debajo hacen referencia a la posicion del
resto de valores del indicador. Por tltimo las cruces rojas son los valores atipicos
o ‘outliers’, que son valores exoticos que se han quedado muy alejados de la mediana.

Para todas las mediciones hechas con el Raman de 532 nm aparecen en sus
respectivos ‘boxplots’ muchos valores atipicos debido a que el procedimiento expe-
rimental estaba automatizado y ademas entraban en juego muchas mas mediciones,
lo que implica inevitablemente mayor probabilidad de apariciéon de estos puntos
indeseables.

Cuando estudiamos los espectros Raman de la mezcla de los dos sulfatos, la
primera conclusién que se obtiene es que el limite de deteccién varia en funcién de
la longitud de onda de la excitacion, y también varia a lo largo de las diferentes
concentraciones evaluadas. Se puede observar una pequena diferencia para bajas
concentraciones de sulfato de magnesio, componente que teniene menor seccion efi-
caz de dispersion respecto al sulfato de sodio, donde el Raman de 785 nm no puede
distinguir de forma efectiva entre las mezclas del 0, 1 y 10 %, estableciendo el limite
de deteccién por encima de ese 10 %. En estas situaciones, el espectro estard copado
por la emisién de las bandas del sulfato de sodio lo que provoca que las emisio-
nes correspondientes a la epsomita sean despreciables, ver Figura 7.3. Mientras el
instrumento de 532 nm parece tener una ligera ventaja alrededor de ese 10 %, posi-
blemente atribuible a la mayor variabilidad que experimentan sus espectros, y desde
esa concentracion en adelante goza de mejores resultados, ver Figura 7.4.

Con este tipo de representacion se observa como el Raman es una buena técnica
para distinguir entre componentes con concentraciones intermedias. Esto esta claro
viendo como las cajas de las concentraciones intermedias estan perfectamente posi-
cionadas sin solaparse unas con otras para los mismos valores del indicador.

Mientras que para las concentraciones extremas, la capacidad de diferenciar unas de
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Figura 7.3: Boxplot indicadores AB con 532 nm .

otras es mas reducida, puesto que la posicion de las cajas se solapa para los mismos
valores del indicador, impidiendo una clasificacion rigurosa de estos en funcién del
porcentaje en peso.

Datos LIBS

Para los espectro LIBS el cédigo difiere un poco respecto al utilizado en Raman.
Ahora los procesos bésicos que tiene lugar sobre los espectros son:

= En este proceso no se corta por una zona de interés para el posterior trata-
miento, sino que se trabaja con el espectro total.

= Correccién de la linea de base mediante lineas poligonales rectas que pasan por
los puntos de la siguiente lista: [382.7, 384.2, 516.5, 519.3, 815.5, 822.5 nm]|. Lo
que haya por debajo de estas lineas se elimina del espectro. Con esto se consigue
tener solamente valores no nulos de la intensidad en las posiciones de los picos
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Figura 7.4: Boxplot indicadores AB con 532 nm .

que nos interesan como referentes, el resto del espectro para a tener intensidad
nula para que no interfieran otros picos en la posterior normalizacion.

= De las dos zonas de lineas correspondientes con el magnesio [382.7, 384.2 y
516.5, 519.3 nm] se determina la zona mds intensa para la mayoria de los
espectros que resulta ser la de [516.5, 519.3 nm] y se elimina la otra.

= Normalizacién por intensidad en el espectro total, igualando a uno el maximo
valor en intensidad de entre las lineas del sodio y del magnesio.

= De la zona del magnesio se toma el valor méximo en intensidad. Y se procede
de igual manera para la zona del sodio.

= Con los dos valores maximos de cada zona caracteristica el indicador se define
como el méximo de la zona del sulfato de magnesio (A) dividido por la suma
del maximo de la zona del sulfato de magnesio (A) mds el maximo de la zona
del sulfato de sodio (B).
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= 7.5
Max s+ Maxp (7.5)

¢

Con esta férmula se evitan posibles problemas cuando alguno de los valores
de la altura en el espectro se acerque a cero que se daran sobre principalmente
en las mezclas extremas.

» Todos estos valores del indicador se van acumulando en una matriz de datos
ordenados en funcién de la proporcion en masa del compuesto A.

Con todos los indicadores obtenidos se representan graficamente en formato de
‘Boxplot’. Para cada proporcién en peso de A se representan los valores de los in-
dicadores. Igual que para el Raman, la caja representa la posicién del 50 % de los
valores del indicador més cercanos entre si. Fuera de ella, el segmento vertical hace
referencia a la dispersion existente del resto de valores.

En el caso de LIBS, la representacion muestra como esta técnica tiene un mejor

rendimiento cuando identifica las mezclas con concentraciones mas bajas de cada
miembro, con un limite de deteccién del orden del 1% para este ejemplo, donde los
valores del indicador estdn muy bien definidos unos respecto de otros puesto que las
cajas se reducen en tamano y no se solapan con las correspondientes a proporcionas
contiguas.
Mientras que para las concentraciones medias, al poseer ambos compuestos picos
caracteristicos tan intensos se pierda la capacidad de diferenciar entre los indicadores
basados en ellos. Entonces las cajas sufren un aumento de su tamano y se llegan a
producir solapamientos de los valores del indicador. Ver Figura 7.5.

A primera vista, parece un buen ejemplo de un caso en el que la fusién de
datos deberia mejorar las capacidades analiticas, tener una técnica (espectroscopia
Raman) con un mejor rendimiento en el rango intermedio de concentracién pero
con un limite de deteccién mas alto, y otra técnica que tiene una comportamiento
opuesto, menor limite de deteccién en concentraciones extremas (LIBS).

Combinacién

Comos los puntos para cada mezcla en estas series son limitados, con 60 en
el mejor de los casos (532 nm Raman). Un enfoque para visualizar la mejora de
la introduccién de més entradas provenientes de diferentes mediciones podria ser
aumentar los puntos bajo andlisis combinando los cédlculos para las tres técnicas.
Este andlisis de combinacion de datos lo que pretende es basicamente aumentar el
campo estadistico de una forma artificial, no se trata una fusion de datos como tal.
Ni siquiera se combinan los datos en bruto, sino que se combina un producto de
estos datos, los indicadores.

Para ello lo que se ha hecho es hacer una combinacion lineal de los indicadores
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Figura 7.5: Boxplot indicadores AB con LIBS.

univariantes para fusionar los datos de los tres origenes después de un analisis previo
que conllevaba un procesamiento de estos datos.

El nuevo ‘boxplot’ para el nuevo indicador se calcula como la suma de los tres
indicadores normalizada. Este nuevo indicador se calculé para cada combinacion
posible de las 20 medidas con LIBS y Raman de 785 nm, y las 60 medidas con
Raman de 532 nm, generando 24000 combinaciones posibles de un sélo indicador
que va del valor 0 al 3. Como se puede apreciar, no es accesible para hacerlo a mano
o con Excel.

\/(5LIBS)2 + (€rs32)” + (Er7ss)’ (7.6)

Evidentemente no se trata de una fusion de datos al uso, puesto que se estan
sumando los valores atipicos también, pero lo llamativo es el ver como cuando sumas
los 3 indicadores normalizados, el 50 % de la poblacién se agrupa muy bien.

Se observa una dispersion muy elevada porque hay atipicos que se reproducen,
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Figura 7.6: Boxplot indicadores combinados AB.

pero se obtiene una concentracién de la poblacién mas marcada en unos valores cen-
trales que ademas estan més separados entre diferentes mezclas. Todo esto permite
hacernos una idea mas intuitiva, sin haber hecho un analisis de datos multivariante,
de que la fusién de estas dos técnicas funciona.

Un problema importante que aparece en este proceso, es que cada uno de estos
puntos ‘outliers’ del Raman de 532 nm se suman 20 veces con los 20 espectros del
LIBS y otras 20 veces con los 20 espectros del Raman de 785 nm, con lo que se esta
multiplicando el nimero de atipicos en el diagrama.

Asi, el la Figura 7.6 se ponen de manifiesto todas aquellas caracteristicas ven-
tajosas que hemos enunciado. Los datos parecen concentrarse mas y en mejores
posiciones para nuestro proposito analitico. Permitiéndonos visualizar una posible
caracterizacion mas optima de estas mezclas de compuestos.
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7.2.2. Mezcla BC

Datos Raman
Raman 785 nm

Aqui los procesos que aplicamos sobre los espectros son:
= Correccién de linea de base automatica. Para eliminar el ruido de base.

= Normalizacion a la unidad por el maximo automatica. Para tener valores com-
parables entre todos los espectros.

» El indicador se define como la intensidad del pico maximo del sulfato de sodio
(B) dividido entre la suma de la intensidad del pico maximo del sulfato de
sodio (B) maés la intensidad del pico maximo del ‘bending’ del agua:

éRaman _ MCLCCB
Mazp + Maxpending

(7.7)

Para el caso del 785 nm, nos podemos aprovechar de su mayor resolucion res-
pecto del otro equipo Raman, para basarnos en las intensidades que estaran mejor
definidas. Sin embargo, se pagara el precio por tener una banda ‘bending’ tan infima
provocado por el acaparamiento del espectro por parte del sulfato en este tipo de
analisis.

En la Figura XXX se muestra el diagrama ‘boxplot’ resultante de este indicador

Como se pueden apreciar, la fusién de datos en este caso acarrea un monton de
dispersién en los datos de los indicadores para las bajas concentraciones de sulfato
de sodio, ver Figura 7.7.

Lo que realmente ocurre es que, como el sulfato posee una seccién eficaz mucho
mayor que la del agua, aunque se tengan cantidades alrededor del 1% de sulfato
su banda Raman adquiere una intensidad comparable a la del ‘bending’ del agua.
Como el indicador que se ha utilizado en este caso implica justamente a estas dos
bandas, se ha detectado la variabilidad adecuada entre los indicadores de las bajas
proporciones facilitando una distincién adecuada entre ellas.

Y en el caso de tener concentraciones superiores al 10 % de sulfato, su gran seccién
eficaz produce una intensidad Raman tan alta que o satura el espectro, impidiendo
ver cualquier otra banda de otro elemento, o aparece la banda del agua pero con
intensidades ligeramente superiores al ruido de la linea de base, o sea, despreciable.
Resultando en unos indicadores completamente deformados por el sulfato.

Con lo que se demuestra la inviabilidad para detectar concentraciones medianas
y altas de sulfato mediante el método de referenciar el indicador en la banda del
‘bending’ del agua. Lo mismo ocurre para concentraciones muy bajas, donde se
podria considerar que se obtiene un mal resultado en la caracterizacion.
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785 Raman indicator BC mixtures
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Figura 7.7: Boxplot indicadores BC con 785 nm .

Raman 532 nm
Los procesos basicos aplicados a los espectros son:
» Correccién de linea de base automatica. Para eliminar el ruido de base.

= Normalizacion a la unidad por el maximo automatica. Para tener valores com-
parables entre todos los espectros.

= El indicador se define como el area de la banda principal del sulfato de sodio
(B) dividido entre la suma de las édreas de la banda principal de B, de la
banda del ‘streching’ y de la banda del ‘bending’ del agua. El area de cada
zona, como ya hemos dicho, tiene una relacién directa con la poblacién de
osciladores provenientes de cada tipo de enlace.

Areap

SRaman _

= 7.8
ATGCLB + ATeaBending + AreaStreching ( )
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532 Raman indicator BC mixtures
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Figura 7.8: Boxplot indicadores BC con 532 nm .

Ahora, comparando con el Boxplot proporcionado por el Raman de 785 nm po-
demos analizar como cambia la figura. Este cambio en la mejora de la concentracion
de los ‘Boxplots’ a altas concentraciones de sulfato se debe a que ahora el espectro
tiene una banda de referencia adecuada, la banda ‘grande’ del agua, o sea la corres-
pondiente al ‘streching’. Al disponer en los espectros de un pico referente al agua
méas intenso y, sobre todo, con mayor area, los indicadores asociados conllevaran
menor dispersion en sus cajas de valores medios mejorando la distincion.

Y en las concentraciones mas bajas, nos encontramos con una banda tan ancha
del agua, que tiene tanto area que el indicador correspondiente apenas experimenta
variaciones cuantitativas, puesto que el sulfato pasa ahora a ser practicamente irre-
levante. Lo que produce un deformacion de los valores de los indicadores dominada
por la banda del ‘streching’ que dificulta altamente su aprovechamiento. Resultado
que va en contra de las predicciones que hubiéramos esperado, ver Figura 7.8.

Sin embargo, en esta situacion, un calculo similar al realizado para el caso del Ra-
man de 785 nm, relacionando, exclusivamente para estas bajas concentraciones, un
indicador con la banda del ‘bending’ del agua nos permitiria obtener mejores resul-
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tados que los actuales. Pero ya entrariamos en un tipo de analisis més complejo,
con distintos indicadores para las mismas mezclas que varian en funcién de la con-
centraciéon (a conveniencia). Volviendo a seleccionar el indicador dependiente de la
banda del ‘streching’ para concentraciones altas.

Se puede concluir de este analisis que no se encuentra un procedimiento ideal para
cuantificar la presencia de ambos compuestos. Pero se extrae una posible solucién
para proyectos futuros basada en la implementacion de diferentes indicadores para
distintas concentraciones de este elemento.

LIBS

Concretamente para el LIBS es muestra deberia ser completamente discernible,
puesto que sus espectros poseen picos muy caracteriaticos e intensos como para selec-
cionar un indicador fiable. Siguiendo la linea més tipica en la eleccién e indicadores,
operaremos con el espectro como sigue:

s Correccion de linea de base automatica. Para eliminar el ruido de base.

» Normalizacién a la unidad por el maximo automatica. Para tener valores com-
parables entre todos los espectros.

» Es practicamente inmediato ver que habria que referenciar este indicador en las
bandas tan bien definidas y consistentes caracteristicas de ambos compuestos
para esta técnica, entonces establecemos el indicador como el cociente entre la
intensidad méaxima de la banda principal del sodio y la suma de las intensidades
maximas de la banda principal del sodio més la banda principal del magnesio
(que serd la mayor del triplete situado en 516.7 nm, 517.2 nm y 518.3 nm).

¢LIBS — Mazp (7.9)
Maxre + Maxpg
Por norma general este resultado puede considerar bastante bueno, con unas ca-
jas de valores bastante bien concentradas para la mayoria de proporciones. Era de
esperar por la marcada y constante presencia de bandas perfectamente distinguibles
de Mg y Na en los espectros LIBS.
Concretamente, para las concentraciones altas de sulfato de sodio soy capaz de
distinguir entre un 0%, un 1% y un 10 % de magnesio sin ningtin problema, en-
contrdndonos con un limite de deteccion fabuloso inferior al 1%, ver Figura 7.9.
Cuando hay poca concentracion del Na, aunque los valores de dispersion se mez-
clen, la informacién de la media evoluciona exponencialmente hacia unos valores
discernibles. Quiza no nos permita distinguir entre donde no hay sulfato de sodio y
hay un 1% de sulfato de sodio, pero a partir del 10 % ya empezariamos a ser capaces
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Figura 7.9: Boxplot indicadores BC con LIBS.

de distinguir. Estableciendo en este caso un limite de deteccién, por lo bajo, del 10 %

Sin embargo, siguen produciéndose valores totalmente atipicos para las concen-
traciones de 25 %B-75 %C. Desconocemos la causa de este fenémeno extrano con
exactitud pero el hecho es que este nos esta proporcionando unas lecturas de Na
muy superiores a las que deberiamos tener. Lo tinico que podemos asegurar con fir-
meza es que solamente ocurre para esta concentracion concreta, para el resto nuestro
modelo cumple las expectativas. A raiz de esto, se proponen como trabajos futuros
averiguar qué es lo que ocurre implementando mas tipos de concentraciones en esta

zona (por ejemplo 20 %B-80 %C, 30 %B-70 %C).
Combinacién

Como resultado de la combinacién de estas dos técnicas se demuestra que en las
mezclas BC, LIBS funciona muy bien a concentraciones altas de sulfato de sodio (B)



104 Capitulo 7: Analisis de datos univariante

Combined indicators BC mixtures
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Figura 7.10: Boxplot indicadores combinados de BC.

y mal en las bajas. Pero, en estas ultimas, es posible obtener buenos resultados con
Raman, como se ha demostrado en el caso del equipo de 785 nm. Por tanto, una
fusion de datos tedrica deberia permitir mejorar completamente la informacion que
se obtiene, puedo apoyarse las carencias de una en la otra.

Y sencillamente es esto lo que se puede comprobar en el ‘boxplot’ de los tres
indicadores. Los tnicos problemas podrian aparecer entre concentraciones interme-
dias donde quiza los malos resultados con el Raman de 785 nm hayan tenido un
gran peso negativo, pero los extremos quedan definidos con un limite de detecciéon
extraordinario menor al 1% por ambos lados, ver Figura 7.10.

En trabajos futuros de analisis multivariante que no entran dentro de este pro-
yecto pero si estan reflejados en el paper en el que he colaborado, esta clase de
variaciones de los indicadores en funcién de la concentraciéon propuestas para el
analisis Raman-BC, pone de manifiesto que en esos modelos multivariantes una
combinacion Raman-LIBS mejoraria mucho el modelo predictivo.
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7.2.3. Mezcla AC
Datos Raman

Cuando nos encontramos ante la mezcla del sulfato del magnesio con el cloruro
de magnesio el agua es el principal protagonista de los espectros. Su concentracion se
basa en una aportacion por parte de los dos compuestos puros, ambos hidratados.
Entonces se debe tener cuidado al utilizar estos picos para obtener indicadores.
Parece claro que las potentes bandas del sulfato deberian servir para controlar la
proporcion de la epsomita. Pero el uso del drea como parametro caracteristico de
estas bandas puede jugar malas pasadas por la anchura que provoca la presencia
de agua alrededor de estos enlaces. Sin embargo, si nos cinéramos a la utilizacion
exclusiva de las intensidades de las bandas, en muchos casos la gran seccion eficaz
del sulfato enmascararia las intensidades provenientes de las suaves bandas del agua.

Entonces por la variabilidad presentada en la mayoria de los espectros de esta
muestra se deberan ajustar los indicadores a cada tipo de medida.

Raman 785 nm

Ahora los procesos que aplicados sobre los espectros son idénticos a los de la
mezcla BC, y pasa lo mismo con el tipo de indicador seleccionado:

= Definiendo de nuevo el indicador como la intensidad del pico maximo del sul-
fato de magnesio (A) dividido entre la suma de la intensidad del pico maximo
del sulfato de magnesio (A) més la intensidad del pico maximo del ‘bending’
del agua:

gRaman _ MCLJZA
Max s + Max gending

(7.10)

Para el caso del 785 nm, nos seguimos aprovechando de su buena resolucién,
para basarnos en los datos de intensidades. Pero continuaremos con las limitaciones
por tener una banda ‘bending’ muy débil enmascarada por la relevancia del sulfato
en cuanto a seccion eficaz se refiere. En la Figura XXX se muestra el diagrama
‘boxplot’ resultante de este indicador.

Donde el problema a muy bajas concentraciones puede venir porque estemos
metiendo 7 moléculas de agua con cada molécula de epsomita y también 6 con
cada una de cloruro de Mg. Incluso cuando no hay nada de cloruro de magnesio,
el indicador falla porque sigue habiendo agua residual que proviene de la epsomita
y nos estropea el indicador basado en la relacién de intensidades entre el pico del
sulfato y el del agua.

Se distingue bastante bien el 10 por ciento en comparacién con su homologo
en las mezclas BC. Esto se puede explicar porque el sulfato de magnesio tiene una
seccién eficaz menor que la del sulfato de sodio y por tanto las intensidades de la
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Figura 7.11: Boxplot indicadores AC con Raman de 785 nm .

banda del sulfato de magnesio son un poco méas comparables con las del agua. Esto
facilitara cualquier modelo que se apoye en la comparacién de las intensidades entre
bandas de este sulfato y del agua, como es el caso. Aparentemente también estamos
llegando a detectar bien el 25 y 50 %, ver Figura 7.11.

Se trata de las concentraciones altas donde empezamos a tener problemas. Se-

guramente en este caso el problema se deba al agua. Como estamos metiendo agua
a mayores por parte la epsomita en concentraciones muy altas se vuelve muy dificil
distinguir las variaciones por la discrepancia en la seccion eficaz que siempre estd
presente y concede una intensidad excesiva de A frente a la de C.
Esto produce tanta intensidad que o satura o aparece la banda del agua con muy
poca intensidad por encima del ruido de base. Entonces esto nos esclarece que no
es la mejor forma de detectar concentraciones altas de sulfatos con un indicador
basado en el ‘bending’ del agua, como es el caso.
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Raman 532 nm

Los procesos basicos aplicados a los espectros son totalmente iguales a los apli-
cados en el caso de las mezclas BC para este aparato por lo que no se vuelven a
indicar.

» El indicador se vuelve a definir como el area de la banda principal del sulfato
de magnesio (A) dividido entre la suma de las dreas de la banda principal de
A, de la banda del ‘streching’ y de la banda del ‘bending’ del agua. El area de
cada zona, como ya hemos dicho, tiene una relacion directa con la poblacién
de osciladores provenientes de cada tipo de enlace.

fRaman _ AT@O,A

A?”@CZA + AreaBending + AreaStreching

(7.11)

A primera vista, el espectro llama la atenciéon contener mas atipicos de los que
estabamos acostumbrados. Esto es totalmente l6gico para el caso de estos dos com-
puestos que en su estudio de los espectros se pudo comprobar que experimentaban
alteraciones extranas.

Cuando nos centramos en las bajas concentraciones del sulfato, la dispersion de
datos es practicamente nula pero impide un reconocimiento adecuado entre ellas.
Esto seguramente esté provocado por la gran banda del ‘streching’ del agua, que
enmascarara la presencia de pequenas bandas del sulfato; ademas su no tan alta
seccién eficaz, aqui lo perjudica.

A medida que avanzamos en concentracién la dispersion de los valores se dispara
pero las medianas se disciernen con mucha mayor claridad que antes proporcionando
resultados muy aceptables, ver Figura 7.12.

Para las altas concentraciones los cuadros se han concentrado mucho mas, pero
no evolucionan de forma proporcional a si que el resultado no puede considerarse
del todo bueno. Quiza lo que esté ocurriendo sea que la banda del agua ya no sea
fiel a la proporcién del compuesto C exclusivamente al contribuir a ella también el
A en gran medida. Esto provoca una pérdida de rigurosidad en el indicador para
estas concentraciones bastante preocupante.

LIBS
Los procesos bésicos que tiene lugar sobre los espectros son:

s Correccién de linea de base automatica. Para eliminar el ruido de base.

= Normalizacion a la unidad por el maximo automatica. Para tener valores com-
parables entre todos los espectros.

= Como en los espectros no se apreciaba nada méas que los picos provenientes del
Mg la creacién de un indicador para este caso ha sido realmente complicado.
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532 Raman indicator AC mixtures

T T T T T T T T T
1t + 1
+
0.9 _ &+ 4
1 i -
08| ! : % + g -
N ! o = .
1
0.7 | ¥ -+
2 * ! +
= + : %
206+ I -
5 .
<o5F ! N i
S * : +
S04t ! .
= +
= b !
03} i ! -
2 ¥ !
ozp 7 I ! i
e
1 ! :
N mn I '
= — -+
ok = i
1 1 1 1 1 1 1 1 1

0% 1% 10% 25% 50% 75% 90% 99% 100%
Magnesium sulphate concentration/weight %

Figura 7.12: Boxplot indicadores AC con Raman de 532 nm .

Finalmente se opté por crear un indicador basado en los efectos de matriz
presentes con tanta relevancia para esta mezcla. Con lo que el indicador se
definié como la suma de las intensidades de los 3 picos mas altos del triplete
del Mg entre 516.6 y 518.8 nm y se divide entre la suma de las intensidades
de los 3 valores mas bajos de las zonas entre los anteriores picos del triplete
del Mg (si el espectro se entiende como una funcién, estos serian los minimos
locales de la regién entre los maximos):

£LIBS _ Max, + Maxy + Maxs (7.12)
Min; + Ming + Mins ’

Con este diseno de indicador se pretenden utilizar de referencia las variaciones
en el ensanchamiento de los picos a medida que el compuesto C toma importancia
debido a los efectos de matriz.

En esta mezcla era de esperar que el LIBS no distinguiera nada excepto el Mg



Capitulo 7: Anélisis de datos univariante 109

LIBS indicator AC mixtures
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Figura 7.13: Boxplot indicadores AC con LIBS .

comun a ambos compuestos, pero que no proporciona informacién 1til. Pero se ha
inventado un indicador basado en efectos de matriz para experimentar si se saca
algo de provecho de forma indirecta.

Nos ha sorprendido que, con este indicador tan inusual, se distingue bien entre
algunas proporciones como las de 75 %A y 90 %A y las de 99 %A y 100 %A, ver
Figura 7.13. Porque en el hipotético caso de que se llegara a encontrar un buen
indicador que modelizara bien los efectos de matriz, este seria realmente provechoso
para trabajar con técnicas de andlisis multivariante como las desarrolladas en el
paper consecuente a este proyecto.

Este caso lo podemos considerar como un claro ejemplo de escenarios en los que
LIBS tiene problemas, y en estas situaciones es donde se refuerza que la combinacion
de datos tiene absoluto sentido.
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Combined indicators AC mixtures
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Figura 7.14: Boxplot indicadores combinados de AC.
Combinacién

Con este tipo de mezclas, nos encontramos con que LIBS no es capaz de distinguir
ninguna concentracién de las mezclas que analiza con la rigurosidad adecuada.

Vemos que, sin embargo, con el equipo de 785 nm si se distingue. Diferenciamos
el 1, 10, 25 y 50 %, aunque para las concentraciones altas se resista mas. Y no se
debe olvidar el buen resultado también aportado por el equipo de 532 nm para toda
la gama de concentraciones intermedias.

En la representacién de los tres indicadores combinados, como era de esperar, los
atipicos se han multiplicado pero también se ha concentrado, y mucho, la dispersion
en los valores del 50 % de los datos. Observando una buena distincién para las con-
centraciones intermedias muy bien definida, asi como un aumento de los problemas

para detectar las concentraciones minoritarias de uno u otro componente, ver Figura
7.14.
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Cabe mencionar en el término de este apartado, que los resultados provechosos
obtenidos sobre la fusién de datos mediante el andlisis univariante han dado pie
al desarrollo de un andlisis multivariante mediante técnicas estadisticas fuera del
alcance de los conocimientos adquiridos en el grado, desarrollando combinaciones
de analisis de componentes principales, PCA, y clasificando estas mediante redes
neuronales artificiales, ANN, para mejorar la estimacion de la abundancia mineral
en las mezclas con diferentes proporciones. Esta ampliacién del desarrollo estadistico
se puede consultar en el articulo de J.A.Manrique, et al.[67] en que el autor de este
proyecto esta reconocido como tercer autor.
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Conclusiones

= En este proyecto se han estudiado y demostrado las grandes ventajas tanto en
términos de instrumentacién compartida, como en términos de enriquecimiento
analitico, de la posible combinacién dentro de un mismo dispositivo de las
técnicas Raman y LIBS.

= Se ha tratado de evaluar y exponer los defectos y virtudes del uso de una
longitud de onda de 532 nm y de 785 nm en lo que a aspectos en la mejora
de la espectroscopia Raman se refiere. Abogando por la longitud de onda de
532 nm para situaciones especialmente similares a las expuestas durante el
proyecto, y teniendo claro una gran variabilidad en funcién de las condiciones
que plantee el experimento. Aunque la conclusion mas relevante en este aspecto
es la necesidad de plantear igualdad en los factores de resolucién y de rango
si se pretende una evaluacién exclusiva de los efectos en la cuantizacion de los
dos tipos de longitudes de onda.

= Se ha comprobado como es posible utilizar los efectos de matriz de una manera
positiva para el propdsito analitico, obteniendo datos que han servido para
realizar calculos o estimaciones quimiométricas.

= También se ha posicionado como un parametro critico en este tipo de técni-
cas espectroscopicas la homogeneidad de la muestra. Responsabilizando a la
carencia de esta propiedad de gran parte de los efectos que han provocado un
empeoramiento en los resultados experimentales. Pero atribuyendo la culpa
final de estos al proceso seguido en la fabricacion de las muestras.

= Se ha contrastado como un analisis de datos relativamente simple puede llegar
a predecir resultados fruto de otros andlisis mucho mas complejos con la tinica
exigencia de una buena definicion de los indicadores basada en un conocimiento
profundo de las caracteristicas de los espectros y las muestras.

113



114

Capitulo 8: Conclusiones

De otro modo, se comprobd como una elecciéon a conveniencia de los indica-
dores tomados en un analisis de datos en funcién de la concentraciéon de los
compuestos posibilita unas lecturas de los datos mucho mas provechosas.

En lo que a las particularidades de las muestras se refiere, se puede catalogar
como compuesto conflictivo y poco recomendable para este tipo de proyectos
al Cloruro de Magnesio Hexahidratado, respalddndome en los resultados de
ambas técnicas Raman que mostraron grandes fluctuaciones en los espectros
y en los ‘boxplots’ reiteradamente para aquellas muestras que lo contenian en
mayor o menor proporcion.

En respuesta a la ciencia de soporte para SuperCam, se puede concluir que el
hecho de disponer de dos fuentes de datos complementarios para la realizacion
de calculos quimiométricos mejora la posible toma de decisiones y, con ello, el
nivel de calidad en las identificaciones. Reforzando conceptos instrumentales
combinados Raman y LIBS como el planteado en el caso de SuperCam.

Se ha demostrado cémo la fusién de datos de Raman y LIBS puede ser muy
interesante para el desarrollo de futura instrumentacién, no solo en el ambito
de la exploracion planetaria sino con una aplicabilidad mucho mas amplia.

Finalmente, en el desarrollo de este trabajo se ha adquirido destreza en el
manejo del equipos de caracterizacién espectroscopica de alto nivel Raman y
LIBS, asi como en el control del software de tratamiento espectral.
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