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Resumen

Europa, uno de los satélites méas grandes de Jupiter, es un candidato ideal para
encontrar evidencias de vida, por albergar un océano de agua liquida tras una capa
de hielo que contiene diferentes sales. Por esta razon, agencias espaciales como la
NASA o ESA estarian interesadas en la realizaciéon de alguna misién. En concreto, en
los instrumentos propuestos para la misién Europa Lander, se ha propuesto incluir
un espectrémetro Raman, debido a que sus caracteristicas hacen que esta técnica sea
de gran interés astrobiolégico.

La finalidad de este Trabajo de Fin de Grado es encontrar modelos basados en
espectros Raman para evaluar la salinidad de disoluciones, y que pudiesen ser imple-
mentados para calculos automaéticos en un posible instrumento. Para ello, se realiza un
estudio de la variacién de las bandas Raman con la salinidad, partiendo del agua pura.
Se utilizan las sales M ¢SOy, que es detectable directamente en Raman, y M gCls, no
detectable en Raman. Primeramente, por separado, para caracterizar su comporta-
miento, y después se hacen mezclas de ambas para ver las similitudes con los modelos
de una sola sal e intentar obtener la cantidad presente de M ¢SOy y MgCls.



Abstract

Europa, one of the largest satellites of Jupiter, is an ideal candidate to find evidence
of life, due to an ocean of liquid water that is situated behind an ice shell that contains
different salts. For this reason, space agencies such as NASA or ESA are interested in
developing a mission. In particular, a Raman spectrometer has been included in the
instruments proposed for Europa Lander’s mission, since its characteristics make this
technique an excellent choice due to its astrobiological interest.

The aim of this final project is to find models based on Raman spectra to evaluate
the salinity of solutions, and that could be implemented for automatic calculations in
a possible future instrument. For this, it will be done a study of the variation of the
Raman bands with salinity, initiating in pure water. The salts used in the study are
M gSOy, which is directly detectable in Raman, and M gCls, not detectable in Raman.
First, the salts are analyzed separately, in order to characterize their behavior. After
that, mixtures of both two are made to check the similarities with the one-salt models,
in order to obtain the existing quantity of M ¢SO, and MgCls.

VI



Capitulo 1

Introduccion

La busqueda de vida fuera de la Tierra es una de las principales metas cientificas
de la actualidad y su deteccién serfa un descubrimiento de gran envergadura para
la ciencia. Desafortunadamente, esta tarea es sumamente complicada debido a las
desfavorables condiciones del espacio exterior. No obstante, gracias a la tecnologia ya
se han podido enviar robots de exploracion a planetas como Marte para analizar su
superficie. Ahora, Europa, uno de los satélites de Jupiter, estd en el punto de mira
de diversas agencias espaciales para su investigacién en una posible futura misién con
unos claros objetivos: encontrar compuestos organicos que puedan evidenciar muestras
de vida presente o pasada.

La conveniencia de una misién de este tipo ha sido evaluada mediante datos obteni-
dos por misiones previas, y también en base a los recientes desarrollos instrumentales
para otros cuerpos planetarios.

La investigaciéon que se quiere realizar necesita de maquinaria que desarrolle accio-
nes de manera independiente, por lo que también hay que sopesar qué instrumentos
son los mas adecuados para el anélisis de la superficie de Europa. La incorporacion de
un espectrometro Raman seria beneficioso por las numerosas cualidades que posee.
Sus ventajas seran detalladas méas adelante.

Este capitulo estd enfocado, principalmente, a enumerar las caracteristicas y la
relevancia astrobiolégica de los satélites helados mas relevantes del sistema solar,
para asi justificar por qué son buenos candidatos para albergar vida y la razon por la
cual finalmente se ha optado por elegir Europa.
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1.1. Objetivos

Los objetivos que se intentan cubrir en este trabajo de fin de grado son:

= La revisién de los diferentes modelos de bandas Raman para la deconvolucién
de la banda principal del agua.

= El desarrollo de un modelo univariante sobre los datos de laboratorio para la
estimacién de la concentracién una sal directamente detectable por Raman en
disoluciones, basado en los datos espectrales directos de las sales y el agua.

= El desarrollo de un modelo de prediccién de concentracién de una sal no activa
en Raman, basandose en su efecto en los perfiles de banda del agua.

= En disoluciones binarias, con un componente detectable directamente y otro no
detectable por espectroscopia Raman, determinar la posibilidad de obtener un
modelo que permita separar las concentraciones de cada componente, basandose
en el comportamiento dinamico de la molécula del agua.

= Evaluar la posibilidad de automatizar los modelos predictivos para un céalculo
automatico y sin operador.

Se busca obtener un buen modelo de bandas individuales, cada una correspondiendo
a una vibracién molecular del agua. Esas vibraciones pueden ser después evaluadas
individualmente, asi como las perturbaciones que en cada una introduzcan diferentes
tipos de solutos.

En ciertas sales, como en el sulfato, son detectables las bandas del soluto en el
espectro, lo que permite hacer una estimacién directa entre las bandas del agua y
las bandas del soluto. Con ello, se pueden hacer curvas de calibrado que permitiran
proporcionar una estimacién de la concentracién si nos dan un espectro problema.

Sin embargo, estos modelos no pueden ser utilizados en el caso de sales que no son
visibles directamente por Raman en la disolucién, un ejemplo son las sales idénicas
binarias, como los cloruros. En ese caso si que puede ser visible el cambio en el
comportamiento del agua. Se trata de obtener modelos que relacionen esas variaciones
con la cantidad de soluto. En el caso de mezclas binarias es esperable que, de haber
un componente no visible, los modelos univariantes desarrollados para estimar la
concentracién del soluto fallen. En ese caso, la pregunta, y desarrollo innovador de
este trabajo, es evaluar si podemos estimar las concentraciones de ambos solutos
utilizando el conocimiento adquirido previamente.

Por t1ltimo, estos métodos de gran interés pueden requerir en mayor o menor me-
dida la interaccién con un operador. La distancia y tiempo de retardo desde que un
hipotético aterrizador mande datos a la Tierra desde un mundo helado como Europa,
y estos se reciban, analicen, y se responda con otra iteracién puede ser elevada en el
contexto de una misién con un tiempo de vida limitado. Por ello, dotar de capacidades
autéonomas a una hipotética sonda es de suma importancia, de ahi el interés porque
estos métodos sean implementables en esos métodos automaéticos.
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1.2. Mundos Helados

Comparado con el resto de los objetos del sistema solar, la Tierra es un planeta que
posee cualidades insdlitas. Entre estas caracteristicas se encuentra el agua en estado
liquido, esencial para el desarrollo de la vida y presente en un 70 % de la superficie de
nuestro planeta.

Recientemente, algunas misiones de exploracién robdtica han descubierto agua
liquida en ciertos satélites situados en el sistema solar exterior, los cuales estan cu-
biertos en su totalidad por una superficie de hielo y varios podrian albergar océanos
de agua liquida bajo esta capa helada[l, 2]. Entre ellos destacan Europa y Encélado,
cuyas caracteristicas seran descritas a continuacion.

1.2.1. Europa

Alrededor de Jupiter orbitan un total de setenta y nueve satélites conocidos hasta
la fecha, de los cuales destacan cuatro de mayor tamano: lo, Europa, Ganimedes
y Calisto; por orden de cercania a Jupiter. Ya han sido varias las sondas que han
sobrevolado estos satélites con el fin de estudiar sus caracteristicas. Entre ellas se
encuentra la sonda Galileo (1989-1995), la cual estimé que la capa exterior de Europa,
Ganimedes y Calisto estaria formada por hielo y que bajo ella podrian encontrarse
océanos de agua liquida [1]. Cabria preguntarse qué hace a Europa especial frente al
resto de satélites jovianos. La respuesta es que este satélite posee unas condiciones
muy particulares.

A diferencia de Ganimedes, donde las capas de agua liquida se alternarian con otras
de hielo [3], y de Calisto, que se encuentra lo suficientemente alejado de Jupiter como
para que no haya evidencias de actividad volcanica, Europa contendria una tinica
capa de hielo superficial de estimadamente veinticinco kilémetros de grosor y otra
capa compuesta por agua en estado liquido de aproximadamente cien kilémetros de
profundidad, en contacto directo con el suelo rocoso del manto. Dado que este satélite
es de un tamano similar a la luna (3120 km de didmetro) esto supondria un volumen
de agua entre dos y tres veces superior al de toda el agua del planeta Tierra, siendo
uno de los mayores océanos del sistema solar. Se sabe c6mo es el interior de las lunas
gracias a los datos espectroscopicos recogidos por las sondas que los sobrevolaron.
Jupiter los envuelve en su gran campo magnético, asi que si se observan cambios en
sus campos magnéticos es porque se comportan como conductores, y esto solo puede
ocurrir si hay agua salada en su interior. [4]

Ganymede

Figura 1.1: Representacion de las capas internas de Ganimedes, Calisto y Furopa.
Créditos:NASA.

Que el suelo ocednico esté en contacto con el manto rocoso es un dato de gran
relevancia, porque implica que podria haber depositados minerales esenciales para la
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formacion de vida. Sin embargo, esta condicién no es suficiente para que prospere la
vida, se necesita algo més: energia térmica. [5]

Europa se encuentra a una distancia de 5.2 a.u. del sol, es decir, a 7, 7810%km.
Esta abismal separaciéon provoca que la radiacion solar que llega a la superficie sea
infima, causando que no pueda obtener energia proveniente del sol. Sin embargo, la
enorme gravedad de Jupiter y los efectos de marea producen pequenios achatamientos
en el satélite, segiin va orbitando a su alrededor [6]. Cuando se encuentra mds cerca
del gigante gaseoso se deforma, provocando que sus polos se achaten, y, segin se va
alejando va recobrando su forma original. Esto hace que se caliente y guarde energia
en su interior. Ademds, Europa estd en resonancia de Laplace con Io y Ganimedes,
esto es un caso especial de la resonancia orbital en el cual los periodos de revolucién
de tres satélites se encuentran en una proporcién 1:2:4, lo cual significa que por cada
vuelta que da Ganimedes alrededor de Jupiter, Europa da dos vueltas e Io cuatro.
Esta peculiar caracteristica provoca que los satélites influyan gravitacionalmente los
unos sobre los otros, y sumado a la gran gravedad proveniente de Jupiter hace que
su orbita sea ligeramente eliptica y que el agua de su interior no se congele. Todo
ello implicaria que, si bien Europa se encuentra fuera de la zona de habitabilidad,
la energia interna almacenada permitiria la existencia del agua en estado liquido.
Ademas, este tipo de dindmicas podrian ocurrir en muchos planetas gaseosos de otros
sistemas planetarios, lo que aumenta las zonas en las que se pueden dar condiciones
para la vida. [7]

Figura 1.2: Zona de habitabilidad del sistema solar, senalado en color verde.

En las observaciones realizadas por las diversas misio-
nes de exploracién, se ha podido constatar que la superfi-
cie de hielo es mayoritariamente de un color blanquecino,
pero también hay zonas con una enorme cantidad de lineas
rojizas, a las cuales se las denomina “caos”. Se cree que
las zonas blancas estdn compuestas practicamente en su
totalidad por agua pura. Sin embargo, en las zonas roji-
zas el agua estarfa mezclada con sales hidratadas, tales
como el acido sulfurico o el sulfato de magnesio. Pese a
que los analisis obtenidos de Galileo apuntan que hay una
gran cantidad de sales de sulfato, recientes estudios reali-
zados mediante técnicas infrarrojas han determinado que
la sal comin (NaCl) también se encuentra presente en el
satélite. [5, 8]

Figura 1.3: Fotografia

de la region caos de Fu-

ropa, vista desde la nave
Galileo.
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Los estudios constatan que toda la superficie no tiene la misma edad, y hay zo-
nas mas nuevas que otras, evidenciando eyecciones de material. Asimismo, las zonas
lenticulares estan constituidas por hielo caliente en contacto con el océano. Por con-
siguiente, las zonas maés frias de las “pecas” descenderian, mientras que las calientes
subirian a la superficie, con lo que también subiria materia proveniente del interior
[9]

Algunos expertos creen que el color rojizo puede deberse a la presencia de microbios,
como sucede en la Tierra en las regiones polares. En cuanto al océano, diversos estudios
apuntan que estaria compuesto por sales disueltas, silicatos y gases, principalmente
formadas por sodio, bromo y cloro, que reflejarian la interaccion entre el agua y
la superficie del manto rocoso. Pese a que presenciar agua en estado liquido en la
superficie seria complicado, se podria ver en determinados momentos en las zonas
rojizas.

OVERTURNED
BLOCKE”

Figura 1.4: Imagen representativa del interior de Furopa. Se pueden observar la
zona ”caos”, las plumas, los posibles eventos geoldgicos que transcurren en el manto
y los agentes externos que influyen en la superficie.
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Aunque no se ha tenido constancia hasta hace relativamente poco tiempo, durante
los sobrevuelos de la sonda Galileo se detectaron chorros de agua provenientes de la
superficie de Europa de aproximadamente 200 km, consolidando asi la teoria de activi-
dad volcanica en su interior. Esto puede suponer la existencia de fuentes hidrotermales
submarinas, en las cuales estarian depositados minerales que podrian aprovechar los
microorganismos (si los hubiera) a su favor. Ademds, el satélite contiene un suelo
rocoso de silicato; y se sabe que en este tipo de superficies se depositan gran cantidad
de minerales esenciales para la vida. [8, 10]

A todas las dificultades logisticas que supondria una misién a Europa habria que
sumarle otro problema, y es que su superficie estd recubierta por penitentes, que son
formaciones de hielo o nieve con forma cénica. Se estima que en el satélite joviano
estas formaciones podrian llegar a alcanzar los quince metros de altitud en el ecuador,
lo cual supondria un gran inconveniente a la hora de realizar cualquier aterrizaje.
Aunque las imagenes obtenidas por los multiples sobrevuelos a este satélite no tienen
la resolucién suficiente como para afirmar la presencia de estas estructuras de hielo,
los datos obtenidos mediante los radars muestran senales consistentes de su existencia.
11)

1.2.2. Encélado

Encélado fue descubierto a finales del siglo XVIII y es el sexto mayor satélite de
Saturno, esta situado en el anillo E y es de tamano pequeno, pues tiene un didmetro
de aproximadamente 500 km.

No se supo mucho acerca de su composicién hasta que las sondas Voyager sobre-
volaron Saturno y varios de sus satélites, a principios de los afios 80. Gracias a estas
sondas, se conocié mas acerca de su geologia, ya que revelaron la existencia de una
superficie de agua helada practicamente lisa, con pocos impactos de crateres, ademas
de algunas zonas en las que existen grandes grietas lineales.

En el ano 2005, la sonda Cassini descubrid, en
uno de sus sobrevuelos al polo sur de Encélado,
la existencia de eyecciones de vapor de agua y
particulas de hielo. Tras analizar los datos obte-
nidos en detalle, se descubrié que el agua detecta-
da era salada y proveniente de un océano interior.
[12, 13]

Asimismo, se detectaron particulas de sales
ademds de hidrégeno (Hz) y diéxido de carbono
(COs), esenciales para el desarrollo de la vida e
indicador de fuentes de energia quimicas.

Los datos apuntan a que el océano se sitiia tan
sélo en el polo sur, bajo de una capa de hielo de
unos 30-40 km de espesor, y tendria unos 10 km
de profundidad. No obstante, hay expertos que
aseguran que el océano se extiende por todo el
satélite, pero con mayor profundidad en el polo
sur. [13, 14]

Figura 1.5: Modelo del interior

de Encélado en el cual solo hay

agua liquida en el polo sur del
satélite.



7 1.2. MUNDOS HELADOS

Segun apuntan los estudios, el nucleo del satélite es de silicato, lo cual es un factor
favorable en la presencia de vida, como se ha comentado anteriormente. Al igual que
pasa con Europa y Jupiter, Encélado se ve deformado por la enorme gravedad de
Saturno, provocando que se achate y también entra en resonancia con otros satélites
cercanos, como Dione. Esto hace que se guarde energia en su interior en forma de
calor, manteniendo el océano en estado liquido. Se estima que su temperatura oscila
entre -3°C y 23°C [15]

OCEAN

ENCELADUS

Figura 1.6: Interior de Encélado. Se muestran las posibles reacciones roca-océano, las
fumarolas y las eyecciones de agua que han sido apreciadas por las sondas espaciales.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 8

1.3. Relevancia astrobiolégica

La astrobiologia es la ciencia que se en-
carga de estudiar la existencia de vida en el
universo, ya sea extinta o no. Respecto a lo Sulfates
que ya se conoce, hay seis elementos quimi-
cos que son esenciales para su desarrollo: car-
bono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, fésforo Nimoge
y sulfuro. Ademads, el agua es primordial para
la vida, siendo la base de la biologia y consti-
tuyendo una parte mayoritaria del cuerpo de
los organismos vivos. Este compuesto es por-
tador de nutrientes, minerales y es el medio
por el cual se producen reacciones organico-
biolégicas. Por todas estas razones, es pri-
mordial encontrar lugares en los que el agua se encuentre en estado liquido.

KCl Carbomates

Ha8/80

Figura 1.7: Diagrama de los elemen-
tos esenciales para la vida.

A dia de hoy, en nuestro planeta se han presenciado signos de vida en sitios extre-
madamente hostiles, algunos ejemplos son volcanes o lagos aislados a bajas tempe-
raturas, en los cuales se han encontrado organismos unicelulares (primer paso para
la formacién de la vida) como las bacterias. Asimismo, algunos estudios apuntan que
microorganismos como los extremofilos tienen la capacidad de adaptarse a situaciones
extremas.

El agua es de gran importancia para el posible desarrollo de procesos prebidticos.
Un claro ejemplo de ello es el experimento de Miller-Urei, que inspirados en la teoria
de Oparin y Haldane simularon el ciclo del agua de la tierra primitiva, para probar
si funcionaba. Tras unos dias, se observé que se habian formado aminoécidos y otros
compuestos en el agua. Lo cual probé que la vida se puede desarrollar de esta forma.
[17] El desarrollo de estos compuestos en el agua es una prueba de que un instrumento
Raman seria de relevancia para analizar disoluciones en el espacio.

Al no conocer con certeza ain formas de vida extraterrestres, se parten de premisas
conocidas a la hora de iniciar una investigacién. Como se verd a continuacion, algunos
de los satélites ocednicos del sistema solar recogen esas cualidades insélitas.

1.3.1. Europa

Existen ciertas zonas en nuestro planeta que destacan por tener similitudes con el
interior de Europa. Algunos ejemplos son océanos polares, lagos subglaciales (cubier-
tos por una gruesa capa de hielo y situados cerca de los polos magnéticos), sedimentos
en el Abismo de Challenger, en la fosa de las Marianas a 10900 km de profundidad y
fuentes hidrotermales, ricas en sulfuro en aguas profundas. En todos ellos existe vida,
a pesar de ser lugares bastante inhdspitos. [18]

En los lagos subglaciales Vida y Vostok, situados en la Antértica, se han llevado a
cabo ciertas investigaciones, las cuales apuntan a que el Lago Vida ha estado aislado
de agentes externos durante aproximadamente 4000 anos mientras que el Lago Vostok,
se estima que lo ha estado desde hace 15 millones de afos [19]. Tras la toma de varias
muestras unos centimetros por debajo de la capa de hielo, se descubrié la existencia
de microorganismos bajo condiciones extremas, sosteniendo que los organismos unice-
lulares pueden sobrevivir a una gran variedad de temperaturas y salinidades durante
largos periodos de tiempo. [20, 19]
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ANTARCTICA

", south Pole =
>

3 -
- Lake Vostg

Figura 1.8: Representacion de la capa de hielo que recubre el Lago Vostok, en la
Antartida. El mapa situado en la parte inferior izquierda seriala la ubicacion del lago.
Créditos: Nicolle Rager-Fuller.

A la hora de buscar senales de vida en Europa, es importante saber que el satélite
cuenta con una fina atmdsfera compuesta por oxigeno, insuficiente para frenar la
radiacion proveniente en gran parte de los iones del campo magnético de Jupiter. Si
a esto se le anade los impactos por meteoros, se puede inferir que su superficie es
completamente inhabitable [21]. Sin embargo, la corteza helada serviria de escudo
contra la radiacién, pudiendo permitir actividad biolégica a partir de los 10 cm de
profundidad.

Las particulas cargadas procedentes del sol serian insuficientes para mantener la
vida. Sin embargo, la radiacién del planeta joviano podria generar oxidantes, propor-
cionando energia quimica en el interior. A esto se le suman varios estudios avalando
que algunos organismos requieren de muy poca luz a la hora de hacer la fotosinte-
sis. Partiendo de los supuestos anteriores, los seres vivos estarian concentrados en las
interfases: entre el suelo ocednico y el manto rocoso o entre el hielo y el océano liquido.

Un factor muy favorable es que el océano ha estado aislado durante millones de
anos, periodo en el cual se ha oxigenado. Ademas, la presencia de una envoltura ro-
cosa con actividad volcanica en contacto con el océano suministraria energia, clave
para la interaccion roca-organismo y que es critica en este tipo de procesos. El calor
que se desprenderia en el interior podria tener similitudes con los respiraderos hidro-
termales que se encuentran en nuestro planeta, los cuales fueron claves para explicar
el desarrollo de la vida en la Tierra.

Dado que las fuentes de energia son muy limitadas, si existiese vida serian organis-
mos unicelulares, es decir, microbios. Esta teoria seria posible dado que los organismos
unicelulares son mucho més resistentes que los pluricelulares a condiciones extremas
y son el paso previo a los organismos pluricelulares. Ademas, este tipo de organismos
son dominantes en los procesos bioquimicos. El intercambio del agua maés superficial
con el agua interior puede dar lugar a que materia organica ubicada a mas profundidad
se eyecte a la superficie, lo que es ideal para la toma de mediciones.

En definitiva, Europa recoge todos los factores necesarios para el desarrollo de
la vida, convirtiéndolo en el lugar con maés posibilidades para albergarla dentro del
sistema solar. El factor de haber estado aislado de agentes externos, ademas de la
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constante actividad que se ha registrado en su interior lo convierten en el cuerpo con
agua en estado liquido mas estable.

Figura 1.9: Ejemplos de organismos situados en cuevas volcanicas. Algunos lugares
emblemdticos son Hawaii, Las Azores, Australia o Nuevo México. Créditos: Kenneth
Ingham.

1.3.2. Encélado y el programa Ocean Worlds

Si bien es cierto que Encélado posee caracteristicas muy similares a las de Eu-
ropa, las evidencias astrobioldgicas no son suficientes como para emprender una
exploracién espacial por ahora. La actividad geolégica del satélite es practicamen-
te desconocida hasta la fecha, y aunque en algunos sobrevuelos se ha observado
cierta actividad como las “plumas”, se desconoce si se trata de un evento puntual
o por el contrario es algo usual. Ademads, el satélite es muy pequeno en compa-
racién con Europa y no presenta signos de que haya salmueras en la superficie.

No obstante, al igual que en Europa hay in-
tercambio de materia entre el océano y las zonas
heladas mas superficiales. El océano, al estar en
contacto con un manto de silicato con muestras
de actividad volcanica, indica que podrian exis-
tir fumarolas, donde se podria desarrollar la vi-
da.

Figura 1.10: ” Plumas”de
FEncélado vistas a distancia.

1.3.2.1. Ocean Worlds

Si bien es cierto que por el momento no se llevard a cabo una misién, la NASA estd
sopesando la posibilidad de hacer un programa llamado “Ocean Worlds”, en el cual
se realizaran exploraciones espaciales a varios cuerpos celestes del sistema solar que
contengan agua, porque ademas de Europa y Encélado, son unos cuantos los cuerpos
celestes que contienen agua (Ganimedes, Calisto, Mimas, Dione, Titdn, Tritén, Plutén
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y Caronte). No obstante, no todos presentan las suficientes evidencias de actividad
bioldgica.

Por dltimo, cabe destacar que Titan, la luna saturniana de mayor tamano, es un
gran candidato para albergar vida, siendo unico satélite natural con una atmésfera
densa. Sin embargo, cuenta con el problema de tener un océano situado decenas de
kilémetros bajo una superficie helada problematica, que no facilitaria la extraccion
de materia. Atun no hay datos fiables de su composicion, pero se sabe tiene un océano
interior y algunos lagos de metano mezclados con agua en su superficie.

Figura 1.11: Representacion artistica de los lagos de metano de la superficie de
Titan. Créditos: Agencia Espacial Europea (ESA)






Capitulo 2

Europa Lander

Desde tiempos ancestrales, el hombre se ha preguntado por el origen de la vida.
Las tres grandes preguntas que se hace la NASA son cémo empezé la vida y si se
ha desarrollado en algin lugar mas en el sistema solar, cudles son las caracteristicas
que dan origen a la vida y si estamos solos. La exploracién espacial ha abierto una
ventana para buscar respuestas. Si bien es cierto que se puede hacer ciencia con datos
a distancia, con un aterrizador los resultados serian mucho maés rigurosos, como se
explicard a continuacién.

En la década de los anos setenta, las na-
ves Viking I y Viking II fueron pioneras en
ser enviadas a la superficie marciana. Tras un
ano orbitando alrededor del planeta para re-
conocer su superficie, se lanzaron los robots,
lo que permitié determinar, entre otras cosas,
la composicién del suelo, la temperatura y el
vapor de agua en la atmdésfera [26]. Varias mi-
siones las precedieron después: los Mars Ex-
ploration Rovers (MERS), dos robots de ex-
ploracién que fueron lanzados en 2004. Fue-
ron bautizados como Opportunity (robot que
mas kilometros ha recorrido y mds tiempo ha  Figura 2.1: Recreacidn del robot Op-
sobrevivido en la superficie de otro planeta, portunity en la superficie de Marte.
hasta la fecha) y Spirit. Tenfan previsto to- Créditos:NASA.
mar datos en un plazo de noventa dias, pero
gracias a los paneles solares que incorporaban y al viento marciano, que ayudaba a
limpiarlos, duraron quince y siete anos respectivamente, dando numerosas aportacio-
nes a la ciencia. Encontraron numerosas evidencias de sulfatos y yesos, probando asi la
posible existencia de agua [27]. En el afio 2012, un nuevo robot se incorporé a la super-
ficie de Marte: el Curiosity, un rover que formaba parte del Mars Science Laboratory
(MSL). También envié numerosas evidencias de la existencia de agua y actualmente
es unico robot operativo en Marte. Las siguientes misiones en investigar Marte seran
la Mars2020 (Rover Perserverance) y ExoMars (Rover Rosalind Franklin), con el fin
de hallar muestras de vida pasada. No obstante, no sélo se han enviado robots para
analizar la superficie de Marte, también se envié la sonda Huygens, que aterrizé en
Titan en el ano 2005 con el objetivo de cartografiar la luna y estudiar las variaciones
atmosféricas.

La mision Europa Lander pretende caracterizar los signos biolégicos, quimicos y
geoldgicos que se encuentren en su superficie, con el fin de encontrar vida. Para ello,

13
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se realizardan andlisis espectroscépicos, microscopicos y de composiciéon organica de
al menos cinco muestras tomadas a 10 cm de la superficie, respaldado con imagenes.
Esto ayudara a una posible futura misién de exploracién robédtica. Aunque no se des-
cubran evidencias de vida, podria proporcionar conocimientos acerca de los procesos
geoquimicos y acuosos en otros planetas.

Si bien es cierto que la deteccién de biomarcadores o vida es importante, también
lo son los posibles entornos en los que haya aparecido, lo que permite tener una idea
de la habitabilidad en el contexto geoquimico. Un espectrémetro Raman seria de
gran ayuda para este proceso. Ademads, ya hay dos instrumentos Raman de camino
a Marte que usan esta tecnologia y que analizardn su superficie en los préximos
anos. Estos forman parte de las misiones Mars2020 y ExoMars. Ambas contaran
por primera vez con instrumentos Raman, de gran valia a la hora de caracterizar
muestras. La introducciéon de un instrumento Raman a una misién como Europa
Lander puede ser de gran ayuda y teniendo en cuenta que ya se ha desarrollado
la instrumentacién anteriormente, con el RLS del ExoMars, por ejemplo, se podria
aprovechar esta tecnologia para adaptarla a la misiéon con poco esfuerzo.

Figura 2.2: Fl satélite Furopa Clipper que sobrevolard Furopa, previsiblemente, en
algun momento de los anos 20.

2.1. Motivaciones

El propésito de este apartado es senalar el interés que tendria una misién como
Europa Lander para la Universidad de Valladolid.

El Centro de Astrobiologia de la unidad asociada a la Universidad de Valladolid-
CSIC, situado en el Parque Tecnoldgico de Boecillo, ha colaborado en el desarrollo

de dos de los instrumentos que viajardn a bordo de los rovers de la ExoMars 2020 y
Mars 2020.
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2.1.1. ExoMars

ExoMars 2020 es un proyecto conjunto de la Agencia Espacial Europea (ESA) y
la Agencia Espacial Federal Rusa, también conocida como Roscosmos, en la cual se
pretende encontrar vida en Marte o senales de que la vida hubiese existido en un
pasado. Esta mision consta de dos fases: la primera se inicié en el ano 2016 y la
segunda que se ha lanzado este ano 2020.

Los principales objetivos son la detecciéon de metano y
otros gases presentes en la atmésfera y encontrar eviden-
cias de vida en marte en el presente o en el pasado. Todo
ello se hard mediante el analisis de muestras geoldgicas de
la superficie marciana. El artefacto las transformard en
polvo, previamente a su analisis.

Entre los instrumentos que llevara el rover, se encuentra
un instrumento Raman (RLS - Raman Laser Spectrosco-
pe) que ha sido desarrollado por la unidad asociada a la
Universidad de Valladolid-CSIC. El aparato pesa tan solo
2 kg y consta de tres unidades principales: un espectogra-
fo de transmisién, una caja electrénica con un laser de Figura 2.3: Prototipo del
excitacién encargado de controlar las funciones del ins- instrumento RLS
trumento y un cabezal éptico con enfoque automaético.

El RLS se encargard de identificar compuestos orgdnicos que se encuentren en los
minerales, ademds de fases minerales relacionadas con el agua y biomarcadores.[28]

2.1.2. Mars 2020

Mars 2020 es un proyecto de la NASA que forma parte del Programa de Exploracién
de Marte (Mars Exploration Programme).

Sus principales objetivos son la determinaciéon del clima de Marte, caracterizar
su geologia, prepararlo para futuras misiones tripuladas y encontrar evidencias de
vida, para lo cual precisa de siete instrumentos, de los cuales dos (SuperCam y
S.H.E.R.L.O.C) son de tipo Raman.

2.1.2.1. SuperCam

La SuperCam es un instrumento que combina las cualidades del LIBS, Raman y
un procesador de imdgenes (RMI). El dispositivo ha sido elaborado por instituciones
de Estados Unidos, Francia, Canadd y Espana (UVa) y permitird analizar rocas de
tamano reducido a mas de siete metros de distancia.

Entre sus principales objetivos se encuentran el estudio de la estructura molecular,
atémica, la composicién quimica de elementos geoldgicos para buscar signos de vida
y la determinacion del clima marciano a través del andlisis de moléculas atmosféricas.

El Centro de Astrobiologia de la unidad asociada a la Universidad de Valladolid-
CSIC ha estado trabajando desde el 2015 en su sistema de calibracién, que cuenta
con una placa donde se colocaran las muestras tomadas, las cuales pueden pertenecer
a diversos compuestos.
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2.1.2.2. Sherloc

S.H.E.R.L.O.C es un espectrometro de resonancia Raman y fluorescencia de rayos
UV profundos. Su propdsito es derminar el pasado geolégico y biolégico del planeta
marciano. En su cometido, no tocard en ningin momento la superficie de Marte,
tomara las medidas a dos pulgadas de la superficie para no contaminarlo.

2.2. Precedentes: Europa Clipper

Antes de la ejecucion de la misién Europa Lander se enviaria previamente una sonda
(misién Europa Clipper), para analizar en detalle la superficie de la luna joviana y
los riesgos que tendria un alunizaje. Por esta razén, entre sus principales objetivos se
encontraria la caracterizacion de la superficie de hielo asi como su campo gravitacional
y magnético. Ademads, la misién permitiria saber si existe un océano de agua liquida,
el grosor de la capa de hielo, si se intercambia materia entre el océano y la superficie,
los materiales que se encuentran alli, si hay evidencias de actividad geoldgica, su
morfologia y topografia.

Para esta operacién hay que tener muy en
cuenta la radiacién de Jupiter, ya que supondria
un gran peligro para los componentes electronicos
de la nave. Se pondrian minimizar estos efectos
poniendo el satélite en érbita con Jupiter, aun-
que la tolerancia a la radiacion de la misién esté
disenada para duplicar la dosis de radiacién es-
perada, por lo que se espera que la supervivencia
de la nave, del sistema de navegacion y de los ins-
trumentos supere la duracién total de la mision.
De este modo, estar4d mucho menos sometida a
la radiacién, reduciendo la complejidad y el coste
de la nave.

Figura 2.4: Representacion de
Una vez puesta en 6rbita realizaria sobrevuelos o5 posibles sobrevuelos de Europa

a distancias de entre veinticinco y cien kilémetros Clipper.

de la superficie de Europa. Para ello, utilizara las

perturbaciones gravitacionales de Europa, Ganimedes y Calisto, para desviar su tra-
yectoria y regresar a un punto de aproximacién cercano, diferente en cada sobrevuelo.
Asi, se crearia una red de interseccién que permitiria a los instrumentos de deteccién
remota escanear la mayor parte de la superficie.[29, 30]
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Figura 2.5: Esquema donde se muestran los componentes de la sonda de FEuropa
Clipper.

2.3. La mision Europa Lander

2.3.1. Objetivos

En la misién hay tres objetivos principales, los cuales se explicaran a continuacién.
31]

2.3.1.1. Bisqueda de firmas biolégicas

El objetivo es detectar indicadores organicos e inorganicos en los que se muestren
indicios de vida pasada o presente, asi como la caracterizacién de la forma, textura
u otros indicadores de la vida mediante el analisis de compuestos de origen abiético
desconocido. Asimismo, serfa de importancia cuestionar la procedencia del material
muestreado.

9

2.3.1.2. Evaluacion de la habitabilidad de Europa mediante técnicas ’in

situ’

La evaluacién de la habitabilidad mediante técnicas ‘in situ’ con la ayuda de un
robot en una misién de abordaje tiene como fin la caracterizacion de la composicion
libre de hielo de Europa. Otro factor importante es la determinacion de los factores
ambientales y encontrar indicadores de desequilibrio quimico. Ademaés, también se
intentaria determinar la distancia que hay desde la superficie al agua liquida, y si los
hubiera, se analizarian materiales recientemente erupcionados.

2.3.1.3. Caracterizacién de la superficie y el subsuelo

Esto se realiza con el fin de estudiar las propiedades de la superficie, ver si hay
peligros que puedan sabotear el aterrizaje y para analizar la zona donde se tiene
planeado tomar muestras. Asimismo, seria de utilidad para caracterizar los procesos
dindmicos que tienen lugar en la superficie helada de Europa e intentar entender las
propiedades fisicoquimicas durante la ejecucion de la misién.

2.3.2. Prevision de lanzamiento

El periodo sinédico entre la Tierra y Jupiter es de trece meses, por consiguiente, en
este intervalo de tiempo se dan las condiciones adecuadas para realizar lanzamientos
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hacia el gigante gaseoso.

La primera misién, Europa Clipper, tiene como primera fecha propuesta de lanza-
miento a mediados de 2022, momento en la que la Tierra y Jupiter estarian en una
posicién idénea para la operaciéon. Una vez llegado a la luna joviana, efectuaria un
total de 45 sobrevuelos para mapear su superficie. Unos anos més tarde, se lanzaria la
misién Europa Lander, que tiene como fecha propuesta el ano 2024. Se lanzaria desde
el Centro Espacial Kennedy, mediante una maniobra de asistencia gravitatoria.

Una de las opciones para llegar a Europa es mediante una trayectoria Tierra-Venus-
Tierra. No obstante, serfa un viaje muy largo, pues tendria una duracion de siete anos
y medio. Sin embargo, actualmente la NASA estd desarrollando un proyecto deno-
minado Sistema de Lanzamiento Espacial (SLS: Space Launch System), que tendria
la suficiente potencia como para llevar a cabo una trayectoria directa Tierra-Jupiter,
con un viaje de aproximadamente 2,7 anos.

Jupiter
Crrbit

EGA
[5-Doec-20ET)

% < Launch
(B-Ohct-2025)

! Earth
Orbit

DEM
[S-Dec-2026)

Jol
Yy o (7-Jul-2030)

Figura 2.6: Ejemplo de trayectoria con lanzamiento en 2025.

Cuando se esté acercando al final del viaje, se efectuarian una serie de trayectorias
con asistencia gravitacional en Ganimedes y Calisto, las cuales tendrian una dura-
cién de méas de dieciocho meses. De esta forma, se reduciria la velocidad de la nave,
asegurando el aterrizaje y minimizando el gasto de combustible. [31]
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Spacecraft
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o

Figura 2.7: Ejemplo de trayectoria representativa llegando a Jupiter.

2.4. Instrumentacién

La afirmacién de la deteccién de vida requeriria de varias firmas bioldgicas fiables,
ninguna linea de evidencia por si sola seria suficiente para concluir que se ha encon-
trado vida. Por ello, en la misién Europa Lander se realizarian varias investigaciones
independientes, pero relacionadas entre si, que analizarian la superficie y su interior.

Los equipos que propusieron la construccién del artefacto fueron Science Definition
Team (SDT) de la NASA y el JPL Europa Lander pre-team proyect. Previsiblemente,
el dispositivo pesaria 42,5 kg en total y estaria estacionado en la luna joviana alrede-
dor de veinte dias. De los numerosos instrumentos que transportaria, destacarian tres
principales: un espectrémetro de masas para la deteccién de compuestos organicos, un
sistema microscopico capaz de detectar microbios de muy pequeno tamano, y un es-
pectrémetro vibracional, compuesto por un espectrémetro Raman y un espectrémetro
de fluorescencia ultravioleta. [31]

Ademis de estos dos instrumentos, otros componentes propuestos para la carga util
se incluyen en la Tabla 2.1.
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NOMBRE

INSTRUMENTO

TIPO

FUNCION

EIS

Imagenes de alta y media
resolucién a color y en 3D.

Sensores
Remotos.

- Tomar imégenes de la
geologia del lugar.
- Detectar plumas.

REASON

Sonda para la capa de hielo.

Sensores
Remotos.

- Determinar la cercania
del agua a la superficie.
- Determinar la topografia.

E-THEMIS

Cémara térmica.

Sensores

Remotos.

- Abundancia de bloques y
puntos calientes.
-Analisis de la estabilidad
de las pendientes.

MISE

Espectroscopia infrarroja.

Sensores

Remotos.

- Composicién de la
quimica de la superficie.
- Deteccion de plumas.

Europa-
Uvs

Espectroscopia
ultravioleta-visible.

Sensores

Remotos.

- Composicién de la
superficie.
- Deteccion de plumas.

SUDA,
MASPEX

Composicién de
polvo y gas.

In situ.

- Deteccion de plumas y
determinacion del polvo y la
composicion de los gases, tanto
atmosféricos (MASPEX) como
en la superficie (SUDA).

ICEMAG,
PIMS

Composicién del plasma.

Magnetémetro (ICEMAG).

In situ.

- Detectar plumas y determinar
la composicién del plasma.

TELECOM

SYSTEM

Gravimetro.

In situ.

- Ayudar a confirmar la
existencia de un océano.

Tabla 2.1: Caracteristicas de algunos de los instrumentos propuestos para la mision
Europa Lander [31].




Capitulo 3

Espectroscopia Raman

El descubrimiento a finales del siglo XIX de la dispersién Rayleigh explicd que la
radiacion electromagnética se puede dispersar si ésta interacciona con particulas cuyo
tamano es mucho menor que la longitud de onda de los fotones dispersados. En un
primer momento, se pensé6 que toda la radiacion electromagnética que se veia sometida
a este efecto poseia la misma frecuencia que la radiacion incidente y se dispersaba

elasticamente.

No fue hasta finales de la década de los anos veinte
cuando el fisico Chandrasekhara Venkata Raman observd
una variacién de la frecuencia en una pequena parte de
esa radiacion, dando lugar a dispersién ineldstica. A esta
caracteristica se la denominé efecto o dispersién Raman,
en honor a su descubridor.

Desde entonces, la técnica se ha ido desarrollando a
gran velocidad, sobre todo en las tultimas tres décadas.
La principal causa de este desarrollo tan repentino reside
en sus insolitas caracteristicas. Por estas razones, actual-
mente la espectroscopia Raman esta presente en una gran
cantidad de campos, ya que permite obtener de forma ca-
si inmediata informacién sobre la estructura quimica de
un material, independientemente de parametros como su
fase, temperatura, presion. . . etc.

La teoria de la espectroscopia Raman es muy amplia
y explicarla en detalle se queda fuera de los objetivos de

Figura 3.1: Chandrasek-
hara Venkata Raman.

este Trabajo de Fin de Grado. Por ello, el propdsito de las siguientes secciones es el
de explicar la base tedrica, de forma general. Asimismo, en el capitulo se justificard

el interés y la importancia de la técnica.

21
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3.1. Historia

En el ano 1871, Lord Rayleigh consiguié explicar el fendmeno de la dispersion,
dando asi explicacién a fenémenos como por qué el cielo es azul. Unos cincuenta anos
mas tarde, concretamente entre 1922 y 1927, los fisicos de la época empezaron a notar
que algo faltaba para completar esta teoria, entre ellos se encontraba Raman, que ya
sospechaba de qué se podia tratar, hasta que finalmente en 1928 encontré la solucién
y publicé un articulo junto a su pupilo K.S. Krishnan en la prestigiosa revista Nature
hablando de sus hallazgos: se habia descubierto el efecto Raman [36]. Unos afios méas
tarde, Raman recibiria el premio Nobel de fisica por el descubrimiento de tal efecto.

En el mismo ano se construyé también
el primer espectrémetro que validaba el
efecto. Se quedaba muy lejos de los mo-
delos actuales, ya que estaba compuesto
por prismas y se usaba el ojo como de-
tector. Afortunadamente, con los afios se
fue desarrollando mas la técnica y llega-
ron nuevos avances y la introduccion de
laseres en la década de los anos sesenta.
En 1961, se sugiri6 la presencia de léseres
de Helio-Neén para incorporarlos en los
espectréometros y tres anos mas tarde ya
se estaban realizando medidas con ellos.
Cuatro anos mds tarde, se introdujeron Figura 3.2: Primer espectrémetro Raman
los dobles monocromadores y en los anos de la historia. Datado en 1928.
ochenta los equipos “multichannel” y los
lasers Nd:YAG. En los anos 90, se incorporaron las CCDs y ya se pudieron informa-
tizar los equipos por completo. En definitiva, la correspondiente instrumentacién se
fue incorporando poco a poco, después del desarrollo de la teorfa.

Es evidente que la evolucién de los espectrémetros en menos de un siglo ha sido
desorbitada. Se ha pasado de equipos obsoletos a méquinas que, en gran parte de los
casos, permiten conocer resultados en unos tiempos notablemente reducidos. Ademas,
algunos de ellos se pueden configurar para que tomen varios espectros a la vez de forma
auténoma, lo que es una gran ventaja.

Hoy en dia hay una considerable variedad de espectrémetros Raman, compuestos
estratégicamente por una serie de elementos, lo cual ofrece un gran abanico de posibles
técnicas. Por ejemplo, los MicroRaman sirven para el andlisis detallado de puntos
concretos de una superficie. Esto ha permitido que la técnica prospere en una gran
variedad de campos muy diversos.

Otra ejemplo de contribucién al desarrollo de la espectroscopia Raman ha sido el
interés por la reduccion del tamano de los espectrémetros, sobre todo a lo largo de
la ultima década. Actualmente, se han conseguido reducir al tamano de un maletin o
menor, lo cual facilita la toma de medidas ’in situ’ y fuera del laboratorio.

Al ver que la disminucién de los espectrémetros Raman era posible hizo que algunos
cientificos se plantearan su incorporacién en rovers para misiones espaciales por sus
innumerables ventajas, los cuales tardaron el aprobarse, pero actualmente ya se estéd
trabajando en su desarrollo.
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Figura 3.3: FEspectrometro Raman moderno de tamano reducido analizando com-
puestos quimicos. En el caso de la fotografia, isopropanol.

3.2. Fundamento tedrico

3.2.1. Vibraciones moleculares

Las vibraciones que se dan a nivel microscépico en los compuestos son una parte
fundamental para el entendimiento de la espectroscopia Raman y se pueden explicar
de una forma sencilla si se comparan con la mecénica clasica, concretamente con el
movimiento de un cuerpo de masa m unido a un resorte. Es decir, los movimientos
son comparables a osciladores clasicos.

En el caso de una molécula tridimensional de N atomos, unidos entre si por enlaces
quimicos se tendran N coordenadas Ar = (Ax, Ay, Az) de desplazamiento, luego en
tres dimensiones habra 3N coordenadas, correspondientes a los grados de libertad.
De esos 3N grados, se sustraen tres grados debidos al movimiento traslacional, y, si
la molécula es no lineal hay que sustraer tres grados de libertad pertenecientes al
movimiento rotacional. Entonces, una molécula de N dtomos puede tener 3N-6 modos
fundamentales de vibracién o 3N-5 si es lineal.

Suponiendo que en el sistema se cumple la ley de Hooke, como en la mayoria
de los osciladores, si un dtomo se desplaza una cierta distancia de su posicién de
equilibrio, se ejerce una fuerza F que nos lleva a la siguiente ecuacién, para un sistema
unidimensional:

F = —kuz (3.1)

donde k es la constante de fuerza o de resorte y x es la coordenada del desplaza-
miento. Teniendo en cuenta la segunda ley de Newton (F=ma):

i+ \/gz =0 (3.2)

siendo la frecuencia angular w = 4/ % Si se resuelve la ecuacion diferencial se llega
a la conclusién de que ejerce un movimiento cosenoidal:

z(t) = Acos(\/gt) (3.3)
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donde A es la amplitud de la vibracién, que en este caso no tendra relativa impor-
tancia, puesto que como veremos ahora lo que interesa son las frecuencias.

La frecuencia angular también puede escribirse como

w = 27TV (3.4)

donde v es una frecuencia de la oscilacion, que se corresponde con el nimero de
vibraciones o ciclos que realiza en un determinado tiempo t.

Luego,
1 k
= —1/— 3.5
v 2tV m (35)

Y sustituyendo en la solucién del oscilador:

x(t) = Acos(2mvt) (3.6)

El caso de una molécula diatémica seria el equivalente a dos d&tomos unidos por un
resorte y las ecuaciones quedarian parecidas a las de un sistema con un solo dtomo.

La fuerza es:
F = —k (1’2 —1’1) (37)

Ahora, al tener dos coordenadas x; tendremos un sistema de dos ecuaciones dife-
renciales de osciladores acoplados.

d’*z
k((EQ - 5171) = 777J1W21 (38)
d’z
_k(l‘g - Z‘l) = Mo dt22 (39)
Cuyas soluciones son:
z1(t) = Aycos(2mut) (3.10)
xo(t) = Agcos(2mut) (3.11)

Aunque la amplitud es diferente, la frecuencia debe de ser la misma para ambas.
Realizando las convenientes operaciones a partir de las ecuaciones 3.10 y 3.11 se llega
a

=—4/— 3.12
Y=\ (3.12)
siendo p la masa reducida:
= M+ ma (3.13)
mimso

Como se puede comprobar, tiene la misma forma que la expresién para un sistema
de una masa.

Al estar trabajando con atomos, los cuales se rigen por las leyes de la mecédnica
cuantica, su energia estd cuantizada y tiene la siguiente expresién:

By = hu(v+ %) (3.14)
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Esto quiere decir que no se dardan vibraciones para todas las frecuencias del espectro,
tan solo para unas determinadas.
En la Seccién 4.1 se vera la aplicacion de las vibraciones moleculares en el agua.

3.2.2. Reglas de seleccion

Las reglas de seleccién en espectroscopia son de gran importancia, puesto que estas
van a determinar qué transiciones seran visibles en el espectro. Para entenderlo, es
necesario introducir el concepto de polarizabilidad, definido como la facilidad con la
que la nube de electrones que orbita alrededor de una molécula puede ser dispersada.
Una definicién andloga es la capacidad que tiene una determinada molécula para ser
polarizada bajo la accién de un campo eléctrico. [38]

En el caso de la espectroscopia Raman, los modos de vibracién apareceran en el
espectro si hay un cambio en la polarizabilidad. Matematicamente esto se traduce a:

da
aQ

donde Q es la coordenada normal de vibracién y « la polarizabilidad. Si esta ecuacion
se cumple, las transiciones son permitidas o activas y su intensidad serd distinta de
cero, mientras que si sucede lo contrario serdn transiciones prohibidas. En el caso de

que sea activa, su intensidad se podréd determinar midiendo lo que varia este factor

(3.15). Cuanto méas se aproxime a cero (Z—g ~ 0) menos intensidad habrd. Como

consecuencia del momento dipolar, los grupos polares son mas activos en Raman.

40 (3.15)

La intensidad, estd determinada por la relaciéon entre la poblaciéon de moléculas
que se encuentran a un nivel excitado respecto al niimero de moléculas en un estado
inferior y viene determinado por la distribucién de probabilidad de Boltzmann:

Wl —AE
L — e TRT 3.16
No ¢ ( )

N; es la poblacién de moléculas en un estado excitado, Ny es la poblacion de
moléculas en un estado energético inferior, T es la temperatura en Kelvin, k es la
constante de Bolzmann y —AFE es la variacién de energia entre ambos estados. Con
esta ecuacién se puede deducir que es més probable el proceso de transicién energética
Stokes que la anti-Stokes, por lo tanto, las bandas Raman Stokes presentaran mayor
intensidad que las anti-Stokes. El niimero de onda asociado a cada modo de vibracion
viene dado por las siguientes férmulas, la ecuacién 3.17 es para la region Stokes y la
3.18 para la anti-stokes:

Vg = (3.17)

vy = (318)

= >

En estas ecuaciones A es la longitud de onda la luz dispersada y \g la longitud de
onda de la luz incidente.
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Figura 3.4: Diagrama de Jablonski. Se puede observar el intercambio energético en
los distintos procesos de dispersion de la luz: Rayleigh, Raman Stokes y anti-Stokes.
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Figura 3.5: Representacion grdfica de un espectro Raman, donde se pueden apreciar
las zonas Stokes, Anti-Stokes y Rayleigh

3.2.3. Fluorescencia

La fluorescencia es un fenémeno que puede coexistir con la dispersiéon Raman pu-
diendo llegar a ser de mayor intensidad, lo que conllevaria limitaciones en su deteccion.
Esta peculiaridad sucede cuando hay presente materia orgdnica o se proporciona de-
masiada intensidad al laser, y puede alterar notablemente el resultado de los espectros
Raman. Para entenderlo, hay que abarcar primeramente el concepto de luminiscencia.

La luminiscencia sucede cuando en una determinada sustancia un estado se excita
electrénicamente y emitiendo luz, porque en este proceso se absorbe parte de la radia-
cién. Este fendmeno se puede dividir en dos tipos: fosforescencia y fluorescencia. La
diferencia entre ambos reside en que la fosforescencia es un proceso mucho més lento
(del orden de 1073 segundos hasta dfas o afios después de la excitacién del estado,
mientras que la fluorescencia siempre es del orden de 10~8 segundos) que tiene lugar
en los estados excitados del triplete, donde el electrén tiene la misma orientacién de
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giro que en el estado fundamental. No es muy comun presenciar este proceso en las
muestras liquidas.

La fluorescencia es una transicién permitida del electrén, concretamente del estado
singlete y tiene lugar cuando un estado excitado que tenga la misma multiplicidad
que el fundamental, cae por emisién de radiacién nuevamente al estado fundamental
(Figura 3.6).

A .ihLL1 s
w=2
N

. Esnado
vlrcirenicoe =
excifado

Estado ket e il

virim

Energia

Estado
Pepee

fo I

Absorcidn Fluoresc
IR

Figura 3.6: Diagrama representativo de los saltos de un electron. Es perceptible que
el fendmeno de la fluorescencia es de una magnitud mucho mayor al resto de procesos.

Como se ha explicado, el periodo de tiempo en el que este fenémeno se lleva a cabo
es muy corto, del orden de nanosegundos. Es importante resaltar que el fenémeno de
fluorescencia es de emisién mientras el de Raman es de dispersién. A fin de cuentas,
lo que quiere decir todo esto es que como la fluorescencia es un proceso mucho mas
rapido que la dispersién Raman, enmascara su efecto.
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3.3. Componentes de un espectréometro Raman

Un instrumento Raman estd formado por un conjunto de piezas. La configuracién
y calibracién de todos los componentes es vital para la correcta toma de datos, pues
tiene consecuencias directas en la intensidad, porque pueden variar notablemente los
resultados de un espectréometro a otro. En los siguientes apartados se describen sus
principales elementos.

Laser and Spectrograph
line filter grating
C

Macro beam mirror

CCD detector

Beam

O splitter I | Mirrors

Microscope Notch

lens filter Adjustable entrance slit

Sample

Figura 3.7: Esquema donde se muestran los componentes de un espectrometro Raman
y su distribucion.

3.3.1. Laser

Los ldseres son una herramienta fundamental en espectroscopia. Su caracteristica
mas importante es que son una fuente de luz coherente, lo que implica que la emision
estimulada proporciona una fuente de luz en la que los fotones comparten frecuencia y
constante de fase. Son capaces de proporcionar una luz muy intensa en la que sélo una
pequena parte de los fotones que inciden son dispersados, esto corresponde con uno de
cada 107 — 10%. Asimismo, se encargan de transmitir luz a través de una fibra éptica
hasta el cabezal Raman, donde un filtro interferencial induce una tnica frecuencia del
laser a la vez que elimina las bandas Raman producidas por la misma. La intensidad
Raman de un ldser se puede expresar de varias formas, una de ellas es:

I = Iyo,; Ddz (3.19)

esta féormula relaciona la dispersion Raman con la seccién eficaz y la intensidad
del laser (Ip) en la fisica clésica. D indica el nimero de moléculas dispersadas por
centimetro cubico y dz es la profundidad a la que penetra el liser. Ademds, o; es
proporcional a la cuarta potencia de la frecuencia, con lo que

1
oj xwt = N (3.20)

ya que la frecuencia es el inverso de la longitud de onda (). Por otra parte, la
intensidad también se puede escribir como:

I = Kla*w* (3.21)
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donde K es una constante proporcional a la velocidad de la luz, | es la potencia del
laser, a es la polarizabilidad y w es la frecuencia. Tanto la potencia del laser como
la frecuencia son parametros modificables, y sus valores se determinan en funcién del
tipo de muestra a analizar, jugando un papel de gran importancia a la hora de la
toma de espectros. Asimismo, la eficiencia del ldser es inversamente proporcional a
la longitud de onda empleada, en otras palabras, a menor longitud de onda, mayor
eficiencia se tendrd en el laser.

Laser Tipo Longitud de onda/nm
Art y Krt Refrigerado por agua 406-800
(Idseres idnicos) Refrlgerad(') por aire 488-515
Ultravioleta 230-350
Helio-Neon Helio-Neé6n 632,8
Neodymium-YAG Nd:YAG 1064
(Nd:YAG) Doble frecuencia 532
Diodo Diodo 800-1500

Tabla 3.1: Ldseres mds tipicos en espectroscopia Raman.

En un principio, las longitudes de onda empleadas eran de 1064 o 633 nm y los
laseres mas utilizados eran los de argén y criptén o también conocidos como laseres
de iones, pero estos son muy poco eficientes porque la mayoria de la energia utilizada
es para crear iones y sélo del 0,01-0,05 % se convierte en luz de l4ser. Aunque hoy en
dia se siguen utilizando mucho estos tipos de laser, en la década de los afnios noventa
se empezaron a implementar y desarrollar laseres de estado sélido como el Helio-
Neon, el doble Nd:YAG o los laseres diodo, cuya resolucién es mayor, ademas de
ser mas econémicos. Esto dio lugar a que se implementaran més en los instrumentos
Raman. Sin embargo, aunque al usar laseres en frecuencias del infrarrojo, no se tiene
fluorescencia, su intensidad es menor, por lo que habria que aumentar la potencia del
laser, pudiendo asi dafiar la muestra. Ademaés, a pesar de que es mas facil obtener una
buena resolucién en el infrarrojo, los detectores son menos eficientes en este rango de
longitudes de ondas.

Alexandrite

Cco,
KTP
Ruby ErYAG
Excimer Argon| Dye Nd:YAG

= = Microondas,
Rayos X, @ $ 2 = Television,

Rayos - ~ - g = Ondas
Césmicos § B bt de Radio

o, W S8 Visible
Infrarrojo
— 4ann TH0 :

Figura 3.8: Algunos tipos de ldser y su ubicacion en el espectro electromagnético
sequn su longitud de onda.

Por otra parte, en la franja ultravioleta el laser mas eficiente por tener una longitud
de onda maés baja y apenas hay fluorescencia, pero cuenta con una resolucién muy
pobre y la longitud de onda incidente es muy energética, lo que puede deteriorar la
muestra.
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3.3.2. Cabezal 6ptico o Raman

La mision del cabezal éptico es colimar y focalizar la luz dispersada proveniente
del laser a través de filtros y elementos 6pticos. Asimismo, dispone de dos caminos
opticos: de excitacion y recoleccién, claves para el tratamiento de la luz dispersada.

En el camino de excitacién se encuentra un filtro de tipo interferencial (filtro pasa
banda), cuya misién es permitir el paso de una tnica frecuencia, limpiando las posi-
bles senales parésitas producidas por la fibra éptica. Por otro lado, en el camino de
recoleccién hay un filtro Notch, que suprime la radiacién Rayleigh para que sélo haya
sefial Raman, o un filtro Edge (filtro pasa alta), que deja pasar sélo las radiaciones
que son de longitud de onda superior al laser.

En cuanto a los elementos épticos, hay un espejo dicroico, con el que la luz recorre
los caminos de excitacién y recoleccién. Ademds de una lente de focalizacién que
ayuda a que la radiacién de la luz dispersada se procese de una manera idonea.

e 4
Raman
=
Laser ' 2 3

Figura 3.9: Esquema de un cabezal Raman. 1. Fibras dpticas, 2. Filtro interferencial,
3. Espejo, 4. Filtro Raman, 5. Lente de focalizacion, 6. Muestra.

3.3.3. Monocromador

Este componente estd constituido principalmente por redes de difraccion, cuya fi-
nalidad es la dispersién de las longitudes de onda procedentes de la radiaciéon po-
licromatica. Su resolucién estd directamente relacionada con el nimero de ranuras
existentes y la cantidad de ranuras es directamente proporcional a la capacidad para
diferenciar entre longitudes de onda que se encuentren cercanas.

El monocromador separa las componentes de un haz de luz policromatico, permi-
tiendo seleccionar o discriminar la luz de una u otra frecuencia. En un espectrémetro
convencional, primero la luz es colimada mediante lentes o espejos. Después, el haz
colimado incide con un determinado dngulo sobre un elemento dispersivo (red de
difraccién). La red dispersard a dngulos diferentes el haz colimado. Finalmente, los
haces son focalizados, forman imagen en el CCD y generan iméagenes separadas espa-
cialmente. El proceso varia dependiendo de la longitud de onda utilizada.

3.3.4. Charged Couple Device (CCD)

Después de que la senal sea procesada en el monocromador, pasa al CCD, que es
un dispositivo optoelectrénico que permite la deteccién multifrecuencial y posee la
capacidad de hacer tomas de todo el espectro. Los multiples sensores épticos que
tiene incorporados se encargan de transformar la sefial éptica incidente (fotones) en
eléctrica. Posteriormente, guarda esta nueva carga para transformarla en cuentas por
segundo. Finalmente, se digitaliza la senal mediante un equipo informatico.
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En los instrumentos de anos atras, se tenfa inicamente un elemento fotosensible, un
tubo fotomultiplicador que recorria todo el espectro, leyendo la intensidad de luz que
capta. El desarrollo de los CCD (arrays de elementos fotosensibles) permite proyectar
el espectro en el CCD y captar todo el espectro de una vez, al tener un array de cientos
de elementos fotosensibles que pueden leerse independientemente. Con el desarrollo
de las CCD, también llegd la reduccién en su precio, lo cual hizo que junto a los
laseres de estado sélido, se abarataran los instrumentos Raman, impulsando asi su
introduccién en més laboratorios.

Sus principales inconvenientes son el ruido y la corriente de oscuridad. Afortuna-
damente, se pueden minimizar estos efectos seleccionando una intensidad lo suficien-
temente fuerte y trabajando con tiempos de adquisicién largos.

El 4rea sobre el que incide la radiacién se divide en pixeles, para la mejor deteccion
de cambios en la longitud de onda. El tamano mas utilizado es de 256x1064 pixeles.

3.4. Interés y capacidades

La espectroscopia Raman ha tenido un gran crecimiento en los tltimos 20 afos,
dejando a su paso un sinfin de aplicaciones cientificas en campos tan diversos como
medicina, farmacia, industria petrolifera, geologia, arte, nanotecnologia, electrénica. . .

[39] Algunas de estas aplicaciones se detallan en la Tabla 3.2.

CAMPO

APLICACIONES

Ciencia e
mgenieria

- Geologia: identificacién de la composicién del material mediante su
estructura quimica vista mediante Raman.

- Ciencias planetarias: util para la caracterizacién del terreno in situ,
sin contaminarlo.

- Semiconductores: los analisis realizados mediante esta técnica son de
gran utilidad para la determinacion de diferentes pardmetros.

- Nanotecnologia: se puede obtener informaciéon muy valiosa acerca de
los fullerenos y nanotubos porque estos presentan una estructura muy
compleja en Raman, de la que se puede sacar provecho.

- Polimeros: los enlaces de los polimeros son particularmente sensibles
en Raman, lo que facilita el estudio de sus caracteristicas.

-_Ciencias ambientales

Ciencias de la
salud

4

- Biomedicina: permite el estudio de tejidos
utilidad a la hora de realizar diagnésticos.

- Farmacia: facilita el seguimiento del proceso de creacion de los
medicamentos.

- Ciencia forense: la capacidad que tiene esta técnica para poder analizar
las muestras de pequeno tamano desde recipientes, lo hace muy 1til.

‘in vivo”, lo cual es de gran

Industria

- Industria petrolera: util para la deteccién y el monitoreo de componentes
quimicos.

- Industria del cristal y porcelana: para la determinacién de vidrios y
pigmentos.

- Industria alimentaria

Arte y
Arqueologia

- De gran ayuda para la determinacion de pigmentos. Se puede ver en grado
de deterioro, con lo cual seria de gran ayuda para la restauracién.

Tabla 3.2: Algunas de las aplicaciones mds importantes de la espectroscopia Raman

divididas por sectores. [39]
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3.4.1. Ciencias Planetarias

El campo de las ciencias espaciales no se quedé atrds y poco a poco fue intentando
implementar este tipo de espectroscopia. Aunque hasta finales de los afios 90 no
se empezo a tener especial interés por esta técnica, lo cierto es que a principios de
esta década, ya habia autores que hablaban sobre lo interesante que podria resultar
aplicado a las ciencias planetarias [40, 41].

La técnica ofrece una gran serie de aplicaciones en la exploracién espacial, entre
ellas se encuentran el andlisis de la composicién mineral del suelo y la capacidad de
determinar la existencia de moléculas orgdnicas que alli se encuentren. [39]

Debido al progreso tecnoldgico, algunas agencias espaciales, como la ESA, empeza-
ron a desarrollar cierto interés en incluir este tipo de instrumentacion en la exploracion
espacial. Sin embargo, pese a que se propusieron modelos para algunas misiones como
los gemelos Spirit y Oportunity o el Curiosity, lo cierto es que por aquel entonces
la técnica no estaba lo suficientemente desarrollada como para crear un instrumento
fiable que se pudiera llevar al espacio. No obstante, la tecnologia fue avanzando, y
con ello los espectrometros Raman hasta que finalmente en el ano 2007, se propuso la
creacion de un instrumento Raman que se incorporaria al rover de la misiéon ExoMars.
Poco después, se aprobd otro espectrémetro Raman para la misién Mars2020.

Debido a que la espectroscopia Raman ofrece grandes ventajas para el entorno
espacial tales como polivalencia, no necesidad de preparacién de muestra, rapidez y
eficiencia es de esperar que este tipo de desarrollos tengan maés presencia en futuras
misiones.

La capacidad que tiene para identificar componentes, tanto organicos como inorgani-
cos, vy la gran utilidad para identificar marcadores biolégicos y geolégicos es de gran
relevancia. Asimismo, es sensible a las estructuras y composiciones moleculares, lo
que significa que los compuestos polimérficos e isomoérficos dan diferentes espectros
Raman y pueden identificarse sin ambigiiedades. A su vez, el andlisis de muestras ‘in
situ’ permite un andlisis sin perjuicios del area de trabajo, independientemente del
tamano de la muestra. También puede analizar muestras contenidas en recipientes de
vidrio. [42]
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Raman aplicado a muestras
liquidas

Los distintos modos de vibracién de cada compuesto pueden producir diferentes
espectros Raman, que son la base de la identificacién basada en este tipo de espec-
troscopia.

Sin embargo, algunos modos vibracionales de ciertos compuestos no cumplen con las
reglas de seleccién del efecto Raman y no son activos. Ademas, hay multitud de efectos,
como la fluorescencia, que ocurren a la vez que la dispersién Raman, dificultando la
obtenciéon de datos. Una dificultad anadida es la variacién en el comportamiento
dindmico de esos compuestos al encontrarse en disolucién.

Intensity CArbite, Units)

TH LLIE 3N 14m0 L0 LRI

Wavenumbser {cm-')

Figura 4.1: Variacion del espectro del agua dependiendo de su estado fisico. En linea

discontinua se muestra el espectro de hielo, a su derecha estdn los de la salmuera y

el agua. Se puede apreciar un claro desplazamiento de la posicion y la intensidad

de las bandas con la temperatura y la salinidad. El nimero 60 de la figura indica el
desplazamiento del espectro.

Los espectros Raman de una misma sustancia pueden variar su forma dependiendo
de su estado, temperatura, presién, salinidad, ... etc. Algunos de ellos, se pueden

33
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descomponer en una serie de bandas de tipo gaussianas o lorentzianas, dependerd
de la muestra que se esté analizando. Cada banda tendrad su respectiva posicion,
intensidad y anchura, y pueden ser sensibles a los cambios a causa de pardmetros
como la temperatura, presiéon, salinidad. ..

4.1. Espectro Raman del agua

El agua es una molécula angular triatémica y por ello posee nueve modos normales
de vibracién, seis son intermoleculares (tres son traslacionales y otros tres rotacio-
nales). Los tres restantes son intramoleculares y se corresponden con los modos de
vibracién. Estos 1ltimos se pueden identificar facilmente dado que la molécula de agua
pertenece al grupo de simetria C,o. Sus caracteristicas se explican con més detalle en
la siguiente tabla.

Nomenclatura | Tipo Simetria Posicién/cm ™1
1 vy Tensién | A; (Simétrico) 3450
2 Vo Flexién | Ay (Simétrico) 1640
3 V3 Tensién | By Asimétrico 3615

Tabla 4.1: Principales caracteristicas de los modos de vibracion intramoleculares del
agua. Los tres modos son activos tanto en Raman como en infrarrojo.

En la siguiente figura se pueden ver los movimientos de los modos de vibracién

con mas detalle:

/v: 0 /":\b\ v

symmetric stretch asymmedtric stretch bend
o
X y z
librations

Figura 4.2: En la parte superior se muestran los tres modos de vibracion del agua.

La primera, v1, se corresponde con la vibracion de la tension simétrica del agua y vs

con la tension asimétrica, ambas pertenecen a la zona stretching OH. Mientras, vo

es la vibracion de flexion (zona bending). En la parte inferior, se muestran los tres

modos de rotacion del agua (vibraciones intramoleculares), que giran en torno a su
eje de masas.

Como los nueve modos normales de vibracién son activos en Raman, todos ellos
se pueden encontrar en el espectro. En la zona entre 0-1000 cm ™!, se encuentran los
modos intermoleculares. La vibracién (1), situada entre 1500-1800 cm ™1, se corres-
ponde con el movimiento simétrico de bending o flexion OH del agua y no es de gran
intensidad. Las dos vibraciones restantes (v, y v3) se sitian entre 2500-3800 cm~! y
se corresponden con las vibraciones stretching o tensién OH, la primera es de tipo
simétrico mientras que vz es de tipo asimétrico, como se detalla en la Tabla 4.1.
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Figura 4.3: Posicion de los modos de vibracion de la molécula de agua en el espectro
Raman.

Tanto la zona intermolecular como la intramolecular, se pueden dividir a su vez
en bandas para un estudio mds exhaustivo [43]. Sin embargo, en este trabajo, sélo
se hablara de los modos intramoleculares, puesto que los intermoleculares carecen de
interés por ser demasiado débiles.

Desde hace algun tiempo, la comunidad cientifica ha estado centrada en el desarro-
llo un modelo de las bandas Raman del agua. No obstante, debido a la complejidad de
su estructura, en la actualidad todavia no existe ningin modelo que esté totalmente
aceptado. Concretamente, la zona de tensién del OH es una de las més estudiadas,
aunque también es de las menos entendidas. Normalmente, los modelos de bandas
Raman del agua de esta zona, se constituyen de dos a seis bandas. Actualmente, la
mayoria de los estudios se desarrollan en un modelo basado en cinco bandas gaus-
sianas. Realmente, es un problema disponer de tantos grados de libertad, ya que con
la variacion de los parametros de la intensidad, anchura y posicién de las bandas da
lugar a que haya numerosas combinaciones que puedan encajar en un determinado
modelo. A pesar de lo anterior, hay dos modelos de cinco bandas que se repiten en
las investigaciones, a los que se les a llamar modelo 1 y modelo 2.

Figura 4.4: Espectros de los dos modelos mds aceptados a cinco bandas del espectro
del agua.



CAPITULO 4. RAMAN APLICADO A MUESTRAS LIQUIDAS 36

4.1.1. Bandas de la zona stretching OH

Se piensa que el agua es una red continua, formada por moléculas unidas median-
te enlaces de hidrégeno deformados y sensibles a cambios en los enlaces. El enlace
de hidrégeno es un tipo de fuerza intermolecular de cardcter débil que produce una
interaccion dipolar al unirse un dtomo de hidrégeno con un elemento altamente elec-
tronegativos como el fluor, oxigeno, cloro o nitrégeno. En este proceso, el atomo de
hidrogeno es fuertemente atraido por el dtomo electronegativo, polarizandose mucho
como consecuencia de la interaccion electrostatica que se produce entre ellos. La zo-
na stretching del OH estd relacionada con la red de enlaces de hidrégeno para una
molécula de agua.

Hay dos tipos de enlace distinguibles en el
hidrégeno: el donador y el aceptor. El enlace do-
nor se representa por la letra D y se caracte-
riza por estar fuertemente ligado al atomo de .g_:ﬂ) _____ &
hidrégeno mediante un enlace parecido al cova- 4
lente. Normalmente, proviene de una estructura Donor Acceptor
que ya tiene un dtomo de hidrégeno ligado. En
cuanto al aceptor, se denomina por la letra A y
consta de al menos un par de electrones en el ato-
mo electronegativo que no forman ningin enlace
con otros elementos para luego formar un enlace
con un hidrégeno. Este tipo de enlace puede actuar por si solo, es decir, como D o A,
pero también se puede combinar para dar lugar enlaces como DDAA, DDA, DA, DD
o AA. En los dos tltimos enlaces mencionados, al tener solo enlaces del mismo tipo,
se crea una pequena repulsién en sus extremos, lo cual no beneficia a su estructura.

Figura 4.5: Representacion de
los enlaces donador y aceptador en
el OH.

En el caso del agua, las bandas se desglosan, por orden de aparicién en el espectro en
DDAA-OH, DDA-OH, DAA-OH, DA-OH y OH libre, componiendo cinco diferentes
vibraciones, todas ellas activas en Raman. Cuantos més enlaces donadores tenga una
estructura, mas débil serd y cuantos mas enlaces aceptadores tenga, mas fuerte sera.
Por esta razén, las bandas dos y tres son las que aparecen con una mayor intensidad
en el espectro. Si ordenamos las bandas de mas débil a mas fuerte, queda de la
siguiente forma: DDA, DA, DDAA, DAA. Los efectos cooperativos pueden afectar a
los pequetios grupos de DA-OH, pero a medida que los grupos se van haciendo mas
fuertes este efecto se minimiza. [44]

Para concluir este apartado, es preciso anadir algunos comentarios que resultan
de interés para la descripcion de cada banda de la zona stretching OH. La banda 1,
nombrada en los estudios como stretching vibration DDA-OH, se corresponde con las
estructuras tetraédricas del agua. Se piensa que este tipo de interacciones son la clave
para entender la estructura del agua.[46]

La banda 2 (In-Phase OH-Stretching Vibration) juega un papel fundamental, resul-
tando de gran importancia en el espectro. Guarda similitudes con la banda anterior, ya
que ambas pertenecen a las estructuras tetraédricas del agua. Su estructura DDAA se
compone por una molécula central de agua y sus vecinos mas cercanos. La explicacion
de esta banda reside en la resonancia de Fermi, que se produce entre el estiramiento
OH y los sobretonos de los modos de flexién. Este tipo de resonancia, junto con los
acoplamientos moleculares e intramoleculares vibracionales son la clave principal de
la forma del espectro Raman del agua. La banda 3 (Stretching vibration) es de las
mas importantes, junto a la banda dos, ya que abarca una gran parte de la zona stret-
ching OH del agua. Le afectan considerablemente los cambios de fase, donde varian
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sus parametros de anchura, simetria y posicién. Algunos estudios han demostrado que
solamente con las bandas dos y tres se puede describir el espectro del agua con una
precisién superior al 90 %, lo cual quiere decir que el resto de bandas contribuyen en
menos del 10 %. Curiosamente, estas dos bandas son las mds sensibles a los cambios
de temperatura. [44, 45, 46, 47]

La banda ndimero 4 (Stretching DDA-OH) junto a la 3 abarcan més del 50 % de
las moléculas de agua, por ser de caricter asimétrico. Finalmente, la banda 5 estd
relacionada con el movimiento libre de las moléculas de agua. [44, 45, 46]

A pesar de que no hay un acuerdo respecto a la posicién de las bandas, en las
publicaciones consultadas se ha observado que se sitiian en torno a un rango de
valores, los cuales se recogen en la siguiente tabla.

BANDAS | POSICION/cm ™!
1 | DDAA-OH 2950-3100
2 | DDA-OH 3226-3260
3 | DAA-OH 3432-3450
4 DA-OH 3600-3601
5 | OH libres 3650-3660

Tabla 4.2: Rango de valores entre los que se encuentran las bandas, segun las dife-
rentes publicaciones que se han consultado.

4.2. Sales en disoluciones acuosas

La presencia de sales es uno de los principales causantes de la alteracion de las
bandas del agua. Esto se debe a que los iones modifican las interacciones de los
enlaces, causando variaciones diferentes en la zona stretching OH, que van a ser mas
o menos pronunciadas dependiendo de la cantidad y del tipo de sal que se encuentre
presente. Estos cambios son visibles y medibles en el espectro Raman.

4.2.1. Sulfatos

El ion sulfato pertenece al grupo de simetria tetraédrico, con nueve modos vibra-
cionales activos, los cuales se reducen a cuatro por cuestiones de simetria.

Nomenclatura | Tipo Actividad
1 1 Tensién Raman
2 Vag Flexion Raman
3 Vop Flexion Raman
4 V3q Tension | IR y Raman
5 V3p Tension | IR y Raman
6 V3 Tension | IR y Raman
7 Via Flexién | IR y Raman
8 Vap Flexiéon | IR y Raman
9 Vie Flexién | IR y Raman

Tabla 4.3: Modos vibracionales de los sulfatos. Las iniciales IR se refieren a infra-
77070.
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Figura 4.6: Esquema de los modos vibracionales para una molécula tetraédrica. En
el caso del ion SOy, la X se corresponde con el azufre y la Y con el oxigeno.

En particular, el sulfato de magnesio es muy comtun en la naturaleza y es la segunda
sal mas abundante de los océanos terrestres, por lo que es de gran interés. Cabe
destacar que en el estudio de este compuesto se han implementado numerosas técnicas,
pero de todas ellas la espectroscopia Raman ha sido la que ha resultado més relevante.
No obstante, al igual que pasa con la banda stretching OH del agua, no hay un modelo
aceptado para el MgSOy. [49, 50]

El espectro del sulfato presenta un pico caracteristico en 982 cm ™!, correspondiente

con el modo de vibracién v, es el andlogo de la banda bending del agua y se relaciona
este modo con una asociacién anidnica. Los estudios apuntan que, al aumentar la
concentraciéon de esta sal, se observan ligeros cambios en el nimero de onda, y la
intensidad y anchura varian linealmente. [51, 52]

En general, los aniones sulfato tienden a fijar las moléculas de agua, lo que hace
que las variaciones en la zona stretching OH sean débiles. [58]

4.2.2. Cloruros

En la seccién 4.1 se ha hablado de la estructura del agua y de la importancia de la
zona OH en el espectro Raman. Esta zona del espectro se puede ver modificada en las
disoluciones agua-cloruro, por lo que puede resultar de interés estudiar sus efectos, ya
que el anién cloruro puede revelar detalles importantes de su estructura.

En la naturaleza, el ion cloruro estd siempre presente en el agua. Por ejemplo,
el agua de lluvia tiene una cantidad importante de cloruros, sobre todo en zonas
proximas a la costa. Lo mismo ocurre con las aguas saladas, la disolucién de rocas,
principalmente evaporiticas es otro origen de los cloruros. [53]

Al diluir una sal en agua, sus iones interaccionan con las moléculas de agua, causan-
do modificaciones en su estructura. En el caso de los cloruros, los cambios se aprecian
en la forma de la zona OH del espectro. Esta depende de la concentracién y del tipo
de sal empleada, y tiende a estrecharse con el aumento de la salinidad. Los cambios
en las bandas se ven alterados principalmente por cambios en la resonancia de Fermi.
[54, 55, 56]
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Los aniones y cationes afectan de manera diferente al agua. En general, la posicién
y la forma de la banda de estiramiento del agua dependen de la interaccion total de
los cationes de los metales y las moléculas de agua [57]. Los estudios apuntan que
en de soluciones acuosas de haluros alcalinos las perturbaciones de la estructura del
agua son causadas principalmente por los iones haluro, mientras que el efecto de los
cationes de los elementos alcalinos en la forma de la zona OH del agua es infimo
[56] El anién cloruro rompe la estructura del agua, anteponiendo las estructuras no
tetraédricas a las que si lo son. Se rompen los enlaces de hidrégeno de las estructuras
tetraédricas y se forman nuevos enlaces de hidrégeno relacionados con los donantes
del agua. Al mismo tiempo, disminuye ligeramente la cantidad de enlaces de los OH
libres (banda cinco). [55]

La parte aniénica, en este caso Cl-, afecta de una manera mucho més fuerte que los
cationes a la banda stretching del agua. Esto ocurre porque normalmente los aniones
son de mayor tamano que los cationes, por lo que su densidad de carga es mucho
menor y se unen a las moléculas de agua mucho mas débilmente. La mayoria de los
cationes fijan las moléculas de agua y la fuerza de sus interacciones con los dipolos de
agua es mas débil. Por esta razon, el cloro tiene un mayor impacto en la estructura
del agua, pero no lo tienen tanto el sodio, potasio o magnesio. Los aniones cloruro
aumentan la movilidad de las moléculas de agua. [57]

Algunos estudios e informes sobre vibraciones sugieren que a salinidades suficien-
temente altas deberia disminuir senaladamente la intensidad de las bandas que se
encuentren a 3345 cm ™! o menos, que aumente la intensidad en 3345-3625 cm™! y
que disminuya para 3625 cm ™' o més. Los grupos que deberfan experimentar mayores
variaciones son los DDAA y los DDA, porque su forma es tetraédrica, y tienden a

verse altamente afectadas por este tipo de cambios. [46]

(a) — KCI-H,0 (h) — KCI-H,0
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Figura 4.7: Variacion de los espectros de KCl— Hy0 y NaCl— H5O para diferentes
temperaturas y salinidades. Se puede apreciar la escasa variacion entre los espectros,
a causa de los cationes alcalinos. [55]
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A diferencia de los aniones sulfato, que fijan las moléculas de agua, en los aniones
cloruro ocurre lo contrario. De esta forma, se modifica de manera més significativa la
estructura de la zona stretching OH de los cloruros. [58]

Para finalizar esta seccion, cabe anadir que factores como la temperatura también
afectan en gran medida la zona OH del agua. Al contrario de lo que sucede al in-
crementar las sales que contengan cloruros, con el aumento de la temperatura, la
intensidad de la zona OH del espectro Raman del agua disminuye ya que se rompen
los enlaces de hidrégeno. [56]



Capitulo 5

Procedimiento experimental y
resultados

En este capitulo se detallaran los pasos seguidos en la realizacién del experimento
y se discutiran los datos obtenidos de las mediciones.

5.1. Planteamiento

En el primer capitulo, se justificaron las sales que
se pueden encontrar en Europa, por ello puede ser de
utilidad estudiar mediante espectroscopia Raman di-
soluciones de sales que la comunidad cientifica acuer-
dan que puedan estar en Europa. Por simplicidad,
sélo se han analizado muestras en estado liquido por-
que, previsiblemente, en Europa Lander contard con
que se permita fundir la mezcla. = A come 3 Panrea

Para ello, se han realizado muestras que van des-
de el limite de deteccién hasta el limite de solubili-
dad, esperando que los resultados sean extrapolables
a una hipotética misiéon. Se han elaborado muestras
de Cloruro de Magnesio (MgCls) y Sulfato de Mag-
nesio (M gS0Oy), partiendo de compuestos hidratados,
pero dado que no se estudiaran salmueras o eflores-
cencias el estado de hidratacién no es relevante mas
que para célculos estequiométricos, los cuales se han
corregido con anterioridad.

Figura 5.1: Recipientes con
cloruro de magnesio y sulfato
de magnesio .

Primeramente, se hardn disoluciones que sélo contengan cloruro o sulfato. Poste-
riormente, se realizaran muestras mezclando ambas sales, lo que permitird observar
si hay o no cambios significativos en el resultado. Este 1ltimo paso es de gran impor-
tancia porque lo més probable es que en Europa se encuentren varios tipos de sales
mezcladas.

La Tabla 5.1 muestra los porcentajes en masa de todas las disoluciones que se han
empleado para este trabajo:

41
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Cloruro % | Sulfato % | Mezclas (S-Cl) %
10 5 5-10 50-20
20 10 5-30 60-10
30 20 5-60 60-30
40 30 10-10 60-60
50 40 10-30
60 50 10-60
70 60 10-70
100 70 30-10
100 33-66

Tabla 5.1: Distintos porcentajes en masa empleados en el experimento. En las mez-
clas de sales, el primer nimero se corresponde con la proporcion de sulfato, mientras
que el sequndo es la proporcion de cloruro.

5.2. Procedimiento

Todas el procedimiento experimental se realizé en el laboratorio del Centro de
Astrobiologia de la unidad asociada a la Universidad de Valladolid-CSIC, en el Par-
que Tecnolégico de Boecillo. Se hicieron disoluciones de las concentraciones deseadas,
introduciéndolas posteriormente en viales para facilitar su estudio mediante el es-
pectrémetro y controlando volimenes y masas para saber la concentracién de sulfato
y cloruro.

Posteriormente, se analizan con dos espectrémetros Raman diferentes. Esto se ha
hecho para contrastar mejor la toma de datos. Uno de estos instrumentos empleados
es el simulador ExoMars.

El instrumento funciona de manera automaética gracias a los algoritmos de funcio-
namiento de RLS. Los pardmetros se han introducido en el programa de LabView. Se
han ajustado los parametros de operacién a lo que seria una posible misién a Europa,
alargando un poco el tiempo de adquisicién, ya que la cantidad de muestras y de
analisis se va a limitar comparado con la misién RLS en Marte.

Figura 5.2: Imagen de todas las disoluciones elaboradas en el laboratorio.
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El espectrémetro se puede programar de forma que se puedan obtener datos de
una gran cantidad de muestras y espectros simultaneamente. Realiza un proceso au-
tomatico en el que se utiliza un objetivo de 50X, que da lugar a un spot de unas 50
micras de andlisis. La potencia empleada en el instrumento laser es maxima, esto es
alrededor de 20 mW. Se adquirieron un minimo de nueve espectros, siendo cada uno
promedio de nueve acumulaciones.

Al finalizar el proceso, se tienen los correspondientes archivos de los espectros para
cada porcentaje.

5.3. Primer analisis de los espectros

Los espectros se han analizado mediante los programas Opus, MathLab y SpectPro,
este ultimo ha sido desarrollado por ingenieros de la Universidad de Valladolid y de
INTA.

El proceso que se llevd a cabo en el primer anélisis es el siguiente:

= Se colocan todos los espectros de una misma muestra en el programa y se nor-
malizan de modo que la banda principal del agua sea igual a uno.

= Se toman veinte espectros, a partir de ellos se hace un espectro promedio y
finalmente se corrige la linea de base, si hiciera falta.

= Se hace un anélisis de bandas, tratando de obtener una deconvolucién de la
banda del agua entre z y cm™! en sus cinco componentes fundamentales. Es
importante tener muy presente la teoria para este paso, ya que, como se ha
explicado antes, las posibilidades de encontrar un espectro que se ajuste al
modelo son infinitas. Ademds, se decidié operar sobre los espectros promedio
dada la complejidad de las operaciones de ajuste de bandas del agua para cada
caso (cinco bandas por espectro podrian ser 100 pardmetros calculados a mano
por cada proporcion).

= A la hora de obtener las dreas se normaliza por altura:

Entre 2800-3800 para el agua.
Entre 930-1030 para el caso de los sulfatos.

Se han evaluado uno a uno todos los espectros, para quitar aquellos que estaban
saturados.

Gran parte del proceso se hace manualmente porque es necesario, en primer lugar,
definir los pardmetros con un cierto criterio. Asi, después se podra realizar un proceso
automaético, que pueda variar los parametros de las bandas.
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Figura 5.3: En la parte superior, ejemplo de un espectro sin la linea de base corregida.
En la inferior, ejemplo de un espectro con la linea de base corregida.
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5.3.1. Agua pura

Como se ha explicado en el capitulo 4, para los cédlculos se va a utilizar el modelo
de cinco bandas. A continuacién, se explicardn en detalle los modelos 1 y 2.

Para el modelo 1 [43, 60] los pardmetros de las bandas son:

POSICION/cm ™1 Tipo INTENSIDAD /u.a | ANCHURA /cm ™!
1 3051 Tetraédrico 0,093 226
2 3233 Tetraédrico 0,776 209
3 3393 No Tetraédrico 0,631 164
4 3511 No Tetraédrico 0,541 196
5 3628 OH libre 0,066 106

Tabla 5.2: Pardmetros de las bandas para el modelo 1 del agua en estado liquido.

Banda 3

Banda 4

—

/
I
2800 3000 3200 3400 3600 3800

Figura 5.4: Espectro del agua pura para el modelo 1. Se seralan las bandas de la
zona stretching OH.

Con el drea de las bandas 2,3 y 4 se abarca el 93,55 % del total del drea del espectro
de la zona OH stretching.

En cuanto al modelo 2 [47, 46, 54, 45, 61], los pardmetros son los siguientes:

POSICION/cm ! TIPO INTENSIDAD/a.u | ANCHURA /em ™!
1 3014 Tetraédrico 0,062 181,200
2 3224 Tetraédrico 0,739 222,200
3 3430 No tetraédrico 0,890 219,400
4 3572 No tetraédrico 0,146 116,200
5 3636 OH libre 0,107 100,550

Tabla 5.3: Pardametros de las bandas del agua para el modelo 2.

Solamente con las bandas 2 y 3 se obtiene el 90,8 % del total del 4rea del espectro.
Ademass, se intenta poner las bandas en sus posiciones méximas, lo mas alejadas
posibles entre si, de esta forma abarcan el méximo drea posible [45].
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Figura 5.5: Espectro del agua pura para el modelo 2. Se senalan las bandas de la
zona stretching OH.

A la hora analizar la variacién de las bandas resultaria més ventajoso el modelo 2,
puesto que con sélo dos bandas se tiene el 90 % del espectro y las tres bandas restantes
son de mucha menor intensidad. Porque, aunque con las bandas 2,3 y 4 se abarque
algo mas de drea en el modelo 1, al haber numerosas combinaciones de las bandas, el
modelo 2 reduce el nimero de combinaciones posibles, frente al modelo 1. Ademas,
hay estudios que respaldan que la zona stretching OH del agua se podra aproximar a
dos bandas gaussianas (bandas 2 y 3). [45, 43]

Para finalizar este apartado, puntualizar que para ambos modelos la banda de la
zona bending OH se sittia en 1640 cm~!. La banda de flexién del agua es muy débil
v al tener disoluciones desaparece casi en su totalidad. Por esta razon, se va a obviar
esta dos banda en el andlisis de la evolucion de las bandas del agua con la salinidad,
ya que carece de relevancia.
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Figura 5.6: Espectro del agua pura completo con sus correspondientes bandas (modelo

2).

5.3.2. Sulfatos

El espectro del MgSO, se puede reconocer con facilidad por tener un pico en la
zona entre 930 y 1030 cm~!. Esta caracteristica se puede aprovechar para calcular
una indicador que relacione la cantidad de sulfato que se encuentra en una muestra.
Para ello, se toman las dreas de la zona stretching del OH y las dreas del pico del
sulfato, relaciondandolas mediante la siguiente férmula:

As

Rg=——"——
ST A, + Aon

(5.1)

3800



47

5.3. PRIMER ANALISIS DE LOS ESPECTROS

donde Rg es la relacién del sulfato, Ag el area del pico del sulfato y Aoy el drea

de la zona stretching OH.

Porcentaje % | Area sulfato | Area zona OH | Relacién

1 0 0 72,377 0

2 5 1,687 68,9816 0,024
3 10 3,8567 66,3417 0,055
4 15 5,3515 67,3086 0,074
5 20 7,2517 65,6984 0,099
6 25 9,0848 65,1396 0,122
7 30 8,0544 62,9044 0,114
8 40 10,217 61,6176 0,142
9 50 12,7861 59,1584 0,178
10 60 13,4394 60,9085 0,181
11 70 14,7274 59,6287 0,198
12 100 18,5529 58,8254 0,240

Tabla 5.4: Areas de los espectros para las diferentes concentraciones del sulfato y su
relacion.

Si se representan los valores obtenidos de la columna relacién de la tabla anterior
frente a la fraccién molar se obtiene la siguiente gréfica:
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y = 1522,7x% + 35,842x + 2,2296
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Relacién de las dreas
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Figura 5.7: Representacion de la relacion entre las dreas frente al porcentaje en masa
del sulfato.

Se realiza un ajuste polindémico de grado 2, donde R es el coeficiente de correlacion
e y indica la ecuacién de la recta.

En cuanto al anédlisis de bandas del sulfato, se varian los pardmetros de las bandas
progresivamente, a partir del modelo de bandas del agua pura. Se comienza con la
muestra de menor salinidad, para ir variando paulatinamente los parametros, en este



CAPITULO 5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 48

caso se comienza con el 5% de sulfato. Se puede observar que no hay una tendencia
clara en ninguna de las bandas porque, aunque se ve un descenso de la intensidad y
la anchura de la banda 2, no hay una relacion clara y su disminucion con la salinidad
es muy baja. Ademds, se observa lo siguiente:

= Los valores de intensidad y anchura de la banda 1 son nulos para todas las
concentraciones.

= La intensidad de la banda 3 permanece casi inalterable, disminuyendo levemente
para algunas disoluciones, lo cual resulta logico, puesto que se ha normalizado
por altura. La anchura de esta banda disminuye con el aumento de la cantidad
de sulfato.

= Los pardmetros de las bandas 4 y 5 no se han modificado para ninguna de las
concentraciones, a excepcién de la posicién de la banda 5.

= La posicién de las bandas cambia para la ntimero 2 y se sitia en 3227 cm™*.

Para porcentajes altos de sulfatos en 3231 em™!. La banda 5 se sitia en 3598
em ™! y la banda 3 en 3424 em ™! a partir del valor 15 de sulfato.

Que no haya una relacion clara entre las bandas puede ser debido a que, como se
ha explicado antes, la zona stretching OH sufre cambios pequenos debido a que los
aniones del sulfato tienden a fijar las moléculas de agua.

La siguiente tabla recoge los valores de la variacion de los pardmetros de las bandas.
S indica la cantidad de M ¢SO, que hay en la muestra, I es la intensidad de cada una
de las bandas, W la anchura y % es el porcentaje del area que ocupan en cada caso
las bandas 2 y 3. Los parametros de intensidad y anchura para la banda 1 no se han
incluido porque son nulos para todas las concentraciones.

S 12 13 14 I5 | W2 | W3 | W4 | W5 %
1 | 5 |0,414 ] 0,980 | 0,047 | 0,034 | 162,2 | 259,4 | 116,2 | 100,55 | 98,65
2 | 10 | 0,410 | 0,980 | 0,047 | 0,034 | 161,2 | 253,4 | 116,2 | 100,55 | 100,48
3 | 15 | 0,440 | 0,980 | 0,047 | 0,034 | 161,2 | 246,4 | 116,2 | 100,55 | 98,57
4 | 20 | 0,398 | 0,980 | 0,047 | 0,034 | 156,2 | 246,4 | 116,2 | 100,55 | 98,15
5 | 25 | 0,388 | 0,964 | 0,047 | 0,034 | 156,2 | 245,8 | 116,2 | 100,55 | 97,01
6 | 30 | 0,374 | 0,964 | 0,047 | 0,034 | 150,2 | 245,8 | 116,2 | 100,55 | 98,96
7 | 40 | 0,344 | 0,964 | 0,047 | 0,034 | 141,6 | 245,8 | 116,2 | 100,55 | 96,84
8 | 50 | 0,324 | 0,948 | 0,047 | 0,034 | 140,1 | 241,7 | 116,2 | 100,55 | 98,59
9 | 60 | 0,324 | 0,962 | 0,047 | 0,034 | 141,3 | 241,7 | 116,2 | 100,55 | 97,07
10 | 70 | 0,316 | 0,962 | 0,047 | 0,034 | 140,1 | 241,7 | 116,2 | 100,55 | 98,38
11 | 100 | 0,306 | 0,962 | 0,047 | 0,034 | 139,3 | 239,7 | 116,2 | 100,55 | 98,47

Tabla 5.5: Parametros de las bandas para el sulfato.
Se puede ver que para el valor de la fila 2, el % sobrepasa el 100 %. Esto puede ser
debido a ruido proveniente del espectro.

En la siguiente figura se observa cémo varia la forma de la zona stretching OH con
el aumento de M ¢gSOy.
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Figura 5.8: Variacion del espectro del MgSOy4 con distintos porcentajes de sal.

A continuacién, se muestra como han variado las bandas para la maxima concen-
tracién de sulfato (100 %).

Banda 3 Banda 4
Banda 5
Banda 2
"""""" e e i F
3200 3400 3600

Figura 5.9: Bandas para la disolucidén sulfato 100 %.

5.3.3. Cloruros

A diferencia de los sulfatos, ahora no se puede calcular un indicador como en el
apartado anterior, ya que para los cloruros no aparece ninguin pico caracteristico en
el espectro, por ser una sal no activa en Raman: sélo tenemos la zona del stretching
del OH.

Para el analisis de esta sal, se van variando las bandas a partir del modelo 2 del
agua pura. Se empieza con la muestra de menor salinidad y se varian progresivamente
los parametros de las bandas, en este caso la muestra con el menor porcentaje de sal
es 5% de cloruro, tal y como se hizo para el sulfato. En la siguiente tabla Cl es el
porcentaje de cloruro. El resto de las columnas siguen la misma nomenclatura que en
la Tabla 5.5 y los parametros de la banda 1 se han omitido por la misma razén que
en la seccién 5.3.2.
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Cl I2 13 I4 I5 W2 | W3 | W4 W5 %

5 | 0,516 | 0,064 | 0,034 | 0,107 | 177,2 | 223,4 | 116,2 | 100,55 | 97,00

10 | 0,402 | 0,978 | 0,034 | 0,073 | 153,2 | 227,4 | 116,2 | 100,55 | 96,64

15 | 0,387 | 0,978 | 0,034 | 0,033 | 149,2 | 239,4 | 116,2 | 100,55 | 97,97

20 | 0,314 | 0,978 | 0,034 | 0,064 | 140,2 | 226,4 | 116,2 | 100,55 | 98,12

25 | 0,310 | 0,978 | 0,034 | 0,042 | 145,2 | 236,4 | 116,2 | 100,55 | 97,50

30 | 0,283 | 0,978 | 0,034 | 0,042 | 133,2 | 2334 | 116,2 | 100,55 | 96,95

40 | 0,220 | 0,978 | 0,034 | 0,020 | 122,2 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 100,67

50 | 0,157 | 0,078 | 0,034 | 0,020 | 110,2 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 101,95

60 | 0,157 | 0,978 | 0,034 | 0,020 | 104,2 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 99,74

70 | 0,130 | 0,978 | 0,011 | 0,020 | 84,2 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 104,21

- =
ElB| oo <o o n|w o~

100 | 0,063 | 0,978 | 0,005 | 0,020 | 83,2 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 104,70

Tabla 5.6: Pardmetros de las bandas para el cloruro.

Banda 3

I I
3200 3400 3600

Figura 5.10: Bandas para la disolucién cloruro 100 %.

Segiin algunos estudios [55, 56], al introducir cloruros la zona de la izquierda del
espectro de la zona OH, es decir, las bandas 1 y 2, se ven debilitadas por la presencia
de iones, y en consecuencia su intensidad y anchura disminuyen. Asimismo, la banda
2 se desplaza hacia la derecha hasta la posicién 3231 em™!. Al haber normalizado por
altura, se puede ver un descenso en la intensidad y la anchura de la banda 2 con el
aumento de la salinidad, lo que concuerda con [55].

Como la banda 1 se debilita con la presencia de cloruros y tiene poca intensidad,
se ha hecho que fuera igual a cero, porque habria que desplazar mucho la banda vy,
ademads, con la banda dos ya se cubre toda la silueta del espectro en esa zona. Si fuera
distinta de cero, seria de poca intensidad y su valor irfa disminuyendo con el aumento
de la salinidad, lo que no afectaria demasiado a los resultados.

La intensidad de la banda 3 se mantiene al estar normalizado por altura, pero su
anchura va aumentando con el incremento de la salinidad.
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Respecto a las bandas 4 y 5, nuevamente su anchura permanece inalterable, pero
su intensidad baja con el aumento de la salinidad. Este cambio es minimo, no es
muy apreciable porque la gran magnitud de la banda tres enmascara estas bandas
por lo que, para algunas salinidades, en los valores de las intensidades de estas dos
bandas apenas se aprecia variacién. Las posiciones de las bandas se mantienen a
excepcién de la banda 2, como se comenté antes y de la banda 5, que cambia su
posicién al valor 3598 ¢m ™. Los valores de estas posiciones se mantienen para todas
las concentraciones de cloruro.

Si se representa y se hace un ajuste polindémico de grado tres de la variacién de
la intensidad y de anchura de la banda 2 porcentaje en masa de cloruro, se obtienen
unas relaciones con un indice de correlacién bastante alto:

Variacion de la intensidad de la banda 2 (Cloruro)
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Figura 5.11: Variacion de la intensidad de la banda dos del cloruro.

Variacion de la anchura de la banda 2 (Cloruro)
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Figura 5.12: Variacion de la anchura de la banda dos del cloruro.
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En la siguiente figura, se representan varios espectros del cloruro. Se puede apreciar
un claro descenso de la banda 2 con el aumento de la salinidad:

Porcentaje de cloruro:
Azul claro: 5
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Marrén: 70

Lila: 100
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Figura 5.13: Variacion del espectro del M gCl,.

5.3.4. Mezcla de dos sales

Al tener mezclas de sulfato y cloruro el modelo de bandas tal vez no sea la mejor
opcién para la caracterizacion, ya que en los sulfatos la variacién de la banda principal
del agua es pequena. En la Tabla 5.7 se puede observar en la columna % que el rea
de las bandas 2 y 3 sigue representando casi la totalidad del espectro. En cuanto a
la intensidad y la anchura de estas dos bandas, los valores oscilan, por lo que no esté
claro que se puede obtener alguna relacién, como en el caso del cloruro. La intensidad
y anchura de las bandas 1, 4 y 5 no sufren cambios respecto a los valores obtenidos
en las tablas anteriores.

STCI] 12 13 14 I5 | W2 | W3 | W4 | W5 %
1 |5 |10] 0375 | 0,975 | 0,019 | 0,072 | 152,2 | 241,4 | 116,2 | 100,55 | 97,23
2 [ 10 | 10 | 0,353 | 0,894 | 0,019 | 0,072 | 150,2 | 231,4 | 116,2 | 100,55 | 98,46
3 [ 30| 10 | 0,313 | 0,975 | 0,034 | 0,072 | 137,2 | 230,4 | 116,2 | 100,55 | 97,59
4 | 60|10 | 0,259 | 0,975 | 0,018 | 0,012 | 127,2 | 243,4 | 116,2 | 100,55 | 102,09
5 | 50 | 20 | 0,226 | 0,975 | 0,028 | 0,027 | 125,2 | 236,4 | 116,2 | 100,55 | 99,85
6 | 5 | 300,280 | 0,975 | 0,034 | 0,042 | 133,2 | 2334 | 116,2 | 100,55 | 100,37
7 [ 10 | 30 | 0,203 | 0,975 | 0,028 | 0,034 | 110,2 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 99,73
8 |30 | 30 | 0,401 | 0,975 | 0,028 | 0,034 | 150,2 | 2354 | 116,2 | 100,55 | 96,23
9 | 60| 30 | 0,263 | 0,999 | 0,004 | 0,018 | 133,2 | 239,2 | 116,2 | 100,55 | 99,62
10| 5 | 60 | 0,107 | 0,978 | 0,034 | 0,020 | 125,0 | 233,4 | 116,2 | 100,55 | 100,30
11| 10 | 60 | 0,121 | 0,978 | 0,034 | 0,020 | 98,0 | 228,4 | 116,2 | 100,55 | 101,49
12 [ 60 | 60 | 0,350 | 0,978 | 0,034 | 0,020 | 148,0 | 2374 | 116,2 | 100,55 | 97,81
13 [ 33 [ 66 | 0,133 | 0,978 | 0,034 | 0,020 | 98,0 | 228,4 | 116,2 | 100,55 | 100,68
14 | 10 | 70 | 0,102 | 0,976 | 0,011 | 0,020 | 95,2 | 2334 | 116,2 | 100,55 | 103,26

Tabla 5.7: Variacion de los pardmetros de las bandas del agua para diferentes con-
centraciones de sulfato y cloruro
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Figura 5.14: Bandas para la disolucién 60 % cloruro, 60 % sulfato.

Se puede hacer una representacion para probar que el modelo anterior deja de
funcionar para mezclas de varias sales, para ello se toman los datos del drea OH
stretching y el pico del sulfato.

S | Cl | Pico del sulfato/a.u | Area sulfato
1|5 10 0,0020 0,0289
2 | 5|30 0,0017 0,0295
3 |5 |60 0,0011 0,0197
4 |10 | 30 0,0034 0,0476
5 [ 10| 60 0,0023 0,0344
6 (10| 70 0,0019 0,0298
7 13010 0,0111 0,1503
8 [ 30| 30 0,0014 0,0189
9 | 33| 66 0,0061 0,0922
10 | 50 | 20 0,0149 0,2079
11 | 60 | 10 0,0184 0,2558
12 | 60 | 30 0,0133 0,2060
13 | 60 | 60 0,0026 0,0338

Tabla 5.8: Pardmetros del la intensidad mdxima del pico del sulfato y su drea para
las mezclas de sales.
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Figura 5.15: Representacion del pico mdzimo del sulfato frente al porcentaje en masa
del sulfato y de las mezclas de las sales.

La siguiente tabla recoge los valores de los pardmetros de la férmula 5.2:

S | Cl1 | Pico sulfato | Area Sulfato | Area OH | Relacién
1 5 0 0,1192 1,687 68,9816 0,0121
2 5 | 10 0,1137 1,458 63,838 0,0109
3 5 | 30 0,0929 1,337 56,042 0,0106
4 | 5 1|60 0,0603 0,878 53,565 0,0071
5 10| 0 0,2716 3,857 66,342 0,0282
6 | 10 | 10 0,617 8,643 62,332 0,0629
7 |10 | 30 0,1788 2,177 53,719 0,0178
8 | 10 | 60 0,1155 1,510 49,266 0,0129
9 [ 10| 70 0,0975 1,338 49,697 0,0114
10 | 30| O 0,6279 8,054 62,904 0,0602
11 | 30 | 10 0,6165 8,263 64,618 0,0609
12 | 30 | 30 0,3081 4,644 71,102 0,0335
13 | 33 | 66 0,0846 1,053 55,458 0,0088
14 | 50 | O 0,9097 12,786 59,158 0,0975
15 | 50 | 20 0,7983 11,128 61,127 0,0847
16 | 60 | O 1,0022 13,608 60,554 0,1010
17 | 60 | 10 1,0104 12,592 56,069 0,0972
18 | 60 | 30 0,7297 10,279 57,335 0,0800
19 | 60 | 60 0,1521 1,704 61,682 0,0137

Tabla 5.9: Areas de los espectros y altura de los picos del sulfato.

Las mezclas de dos sales se pueden relacionar mediante un nuevo indicador similar
al del sulfato:

As

Ro =
T Ap+ A, + Aoy

(5.2)

siendo Ag el drea del pico del sulfato, A,, el drea de la mezcla de las dos sales y Aoy
el darea OH sulfato. En los casos en los que no hay cloruro, A,, = Ag. Representando
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en cada caso la nueva relacién para cada concentracién de sulfato (también se incluyen
los valores de las muestras para las que no hay cloruro) frente al porcentaje en masa,
se obtienen unas relaciones con un coeficiente R bastante elevado en todas ellas.
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Figura 5.16: Representacion de la nueva relacion frente al porcentaje en masa para
el sulfato 5.
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Figura 5.17: Representacion de la nueva relacion frente al porcentaje en masa para
el sulfato 10.
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Figura 5.18: Representacion de la nueva relacion frente al porcentaje en masa para
el sulfato 30.
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Figura 5.19: Representacion de la nueva relacion frente al porcentaje en masa para
el sulfato 60.

En la Figura 5.17 se representan las cuatro graficas anteriores. Se pueden observar
varios inconvenientes. El primero es que para calcular el indicador haria falta saber
la cantidad de sulfato que hay en cada muestra. Ademds, hay puntos donde se cortan
dos de las rectas, y ahi no seria posible determinar el porcentaje de sal que hay. Para
la recta de sulfato 60, esto puede no suponer un problema, puesto que corta con
las rectas en valores mayores a cloro 60, y entraria en una zona donde estaria por
encima de la saturacién. Para el resto de puntos donde intersecan, puede que haya
una solucién, y es ver los valores del pico y el area del sulfato. Por ejemplo, veamos
los valores del cloruro (més o menos es 60) donde intersecan las rectas sulfato 10 y
30. Observando los valores de la Tabla 5.9 y haciendo una interpolacién para tener
el valor 30-60, se puede ver que el drea OH binarias y el drea la altura del pico del
sulfato son diferentes para los valores 10 y 30.

Por otra parte, los polinomios obtenidos para cada porcentaje de cloruro no se
mezclan entre si y siguen un cierto orden: de menor a mayor cantidad de sulfato en
el eje x.
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Figura 5.20: Representacion del porcentaje en masa de cloruro frente a la relacion

5.4.

entre las dreas, para todas las cantidades de sulfato.

Segundo analisis de los espectros

Del analisis previo hemos podido observar como segun tengamos sulfato o cloruro
las bandas 1 y 2 por un lado, y las 4 y 5 por otro, tiene comportamientos diferentes.
En este cédlculo se ha utilizado este resultado para la obtenciéon de tres parametros
que puedan ser empleados para la clasificacién de las disoluciones basdndose en es-
pectroscopia Raman.

El proceso de cédlculo ha sido el siguiente:

Se han tomado todos los espectros seleccionados para cada proporcién en lu-
gar de su promedio. Operando individualmente sobre cada uno, lo que permite
evaluar la dispersién de la clasificacion y, por tanto, la bondad del método.

Los espectros se han corregido en su linea de base mediante procesos automati-
cos. También se han eliminado pixeles muertos o calientes, o rayos cosmicos.

En cada espectro se ha normalizado por intensidad haciendo igual a uno la
intensidad del méaximo de la banda del agua entre 2800 y 3800 ¢m~! (maximo
en el que la banda 3 es dominante).
Se han calculado tres parametros:

Intensidad de la banda del sulfato.

Integral entre 3050 y 3350 em ™! (bandas 1y 2).

Integral entre 3550 y 3700 em ™! (bandas 4 y 5).

Los valores se han tabulado y normalizado, dividiendo por el de valor maximo.
Estos tres valores calculados permiten definir un espacio de tres dimensiones



CAPITULO 5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 58

en el que cada disolucion le corresponde un vector. Como se evaliian diferentes
espectros para ver las posibles incertidumbres asociadas a este método, cada
mezcla ocupard un volumen de este espacio, mayor o menor en funcién de la
capacidad de clasificacién del método.

El célculo realizado de manera automatica ha permitido la obtencion de los indica-
dores antes descritos para un total de 477 espectros. Se presentan a continuacién las
medias:

S| Cl | IntS | Int. 1 | Int. 2
1 0 0 | 0,0014 | 0,9620 | 0,8456
2 0 5 0,0083 | 0,9248 | 0,7636
3 0 10 | 0,0042 | 0,8743 | 0,6923
4 0 15 | 0,0028 | 0,8697 | 0,6516
5 0 25 | 0,0018 | 0,8138 | 0,5805
6 0 30 | 0,0020 | 0,8330 | 0,5131
7 0 | 40 | 0,0031 | 0,7264 | 0,4378
8 0 50 | 0,0133 | 0,7012 | 0,3819
9 0 60 | 0,0028 | 0,6676 | 0,3765
10| O 70 | 0,0109 | 0,6596 | 0,3680
11 | 0 | 100 | 0,0089 | 0,5955 | 0,3318
12 | 5 10 | 0,0977 | 0,9443 | 0,6497
13| 5 60 | 0,0523 | 0,7410 | 0,4364
14 | 10 0 | 0,2625 | 0,9726 | 0,7350
15 | 10 | 30 | 0,1540 | 0,7589 | 0,4182
16 | 10 | 60 | 0,1009 | 0,6651 | 0,3446
17 | 10 | 70 | 0,0857 | 0,6643 | 0,3376
18 | 30 0 | 0,6004 | 0,8498 | 0,6632
19 | 30 | 10 | 0,5229 | 0,8551 | 0,5379
20 | 30 | 30 | 0,0725 | 0,9534 | 0,6458
21 | 33 | 66 | 0,2704 | 0,6562 | 0,3506
22 | 50 | 20 | 0,6847 | 0,7553 | 0,4593
23 | 60 0 | 0,9795 | 0,7874 | 0,6184
24 | 60 | 10 | 0,8675 | 0,7947 | 0,5104
25 | 60 | 30 | 0,6236 | 0,7668 | 0,5120
26 | 60 | 60 | 0,1284 | 0,9275 | 0,6053

Tabla 5.10: Integrales e intensidad del pico del sulfato para las mezclas de sales.

Se representan todos los espectros en un espacio 3D, presentando dos proyecciones:
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Figura 5.21: Representacion 3D de la intensidad de la banda del sulfato (Sulfate
intensity) y de las zonas 3050-3350 em™1 y 3650-3700 cm™*.

Se observa cémo en cuanto hay algo de sulfato, los puntos calculados para las mis-
mas proporciones se agrupan, esto puede ser debido a que los espectros se han tomado
bajo las mismas condiciones. Se puede ver también cierta dispersién en la direccion
de la integral entre 3550 y 3700 cm ™!, lo que es compatible con las observaciones, al
ser una zona del espectro del agua en la que las variaciones son sutiles y, por tanto,
mas sensibles a artefactos durante la medida o al ruido.

En las Figuras 5.18 y 5.19, se muestran los casos en los que sélo hay cloruro. Se
observa cémo el modelo actual es menos exacto cuando no hay sulfato, aunque se
observa cierta separacién si se tiene en cuenta la intensidad en esa zona. Esto puede
ser debido a los diferentes pardmetros de adquisicién durante la toma del espectro, y
a diferencias en la relacién senal-ruido, ya que se estd normalizando por la banda del
agua. Se ve cierto ruido en los espectros. En cualquier caso de no detectar sulfato en
la mezcla siempre se puede emplear el método antes descrito en la Seccién 5.4.3 para
obtener un célculo de la proporcién de cloruro.
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Figura 5.22: Representacion del plano de las zonas 3050-3330 em™' y 3650-3700
em™ 1 para las muestras que sélo tienen cloruro.
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5.5. Analisis multivariante con Redes Neuronales

En este apartado se van a analizar los espectros mediante un modelo multivariante
que consiste en una red neuronal de tipo Feedforward, con tres capas: la de entrada,
la oculta y la de salida (Figura 5.23). La red se disena de forma que las entradas
se correspondan con las intensidades del espectro en la regién stretching OH del
agua normalizadas con respecto al valor de la banda 3, y definiendo como salidas
el porcentaje de cloruro y sulfato. Por tanto, la red tendrd que decidir cual es la
concentracién de cloruro o sulfato en base tinicamente a la banda del agua (stretching
OH), sin considerar la presencia o no del pico del sulfato, que queda cortado y fuera
de las entradas de la red.

= o,
e
—

ko
o i, W

Input layer

Figura 5.24: Esquema bdsico de una red neuronal. Input layer hace referencia a la
capa de entrada, hidden layer es la capa oculta y Output Layer la capa de salida.

Para la definicién de la capa oculta, se han entrenado redes neuronales con diferen-
tes nimeros de neuronas. Se obtuvo el mejor resultado con 50 neuronas en la capa
oculta. Por tanto, finalmente la red queda disenada con los siguientes pardmetros: la
entrada de la red serfan las 25 variables (25 puntos situados a lo largo del espectro)
correspondientes al rango 3049-3630 cm~! (Figura 5.24), una capa intermedia de 50
neuronas, y luego dos salidas correspondientes al porcentaje de cloruro y sulfato.

Para entrenar una red neuronal, se necesitan proporcionar ejemplos de entradas
con sus correspondientes salidas, es decir, espectros cuya concentraciéon es conocida.
Por lo tanto, cuanto mayor sea el nimero de espectros conocidos, mas robusto seré el
aprendizaje de la red. Por esta razén, todos los espectros disponibles en los sets adqui-
ridos se han utilizado individualmente, sin usar sus promedios. En la mayoria de las
concentraciones se tomaron 17 espectros, aunque en algunas hay 14 o 10. Esto se hizo
para evitar errores asociados con espectros claramente defectuosos, que fueron descar-
tados y no formaron parte del entrenamiento. De todo el set de espectros disponibles,
se seleccionan la mayor parte para proporcionar ejemplos de entrada/salida (set de
entrenamiento o train); y los restantes se dividen para utilizar por un lado como set
de validacién (val) durante la fase de entrenamiento para evitar sobreentrenar la red,
y por otro como test independiente. La divisién entre espectros train/val/test fue por
tanto la siguiente: para las concentraciones de 17 espectros se toman los espectros
11/3/3 para cada grupo; para los de 14, 10/2/2; y para los de 10, 6/2/2.
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Figura 5.25: FEspectros utilizados en el proceso. En el eje de abscisas se representa
el desplazamiento Raman (em™1), en el de ordenadas, la intensidad (a.u.).

Con los datos representados en la Figura 5.24, se ejecuta el entrenamiento de la
red neuronal, utilizando para ello los espectros de entrenamiento y validacién, y sus
correspondientes concentraciones. Dicho entrenamiento se realiza en un proceso ite-
rativo (Levenberg-Marquardt) en el que las funciones que ejecutan cada una de las
neuronas se van modificando en cada iteracién para obtener la mejor clasificacion
posible, evitando el sobreentrenamiento con el set de validacién. Los resultados obte-
nidos en el proceso de entrenamiento se representan en la Figura 5.25, que muestra la
evolucién de la precision de clasificacién obtenida durante el entrenamiento para los
sets de entrenamiento, validacion y test. Como puede observarse, cuantas mas itera-
ciones (epochs) ocurren del proceso de entrenamiento, la red ajusta mejor el Train set
(reduciendo el error cuadrético medio de las salidas). Sin embargo, el set de valida-
cién empeora su respuesta a partir de un cierto momento, indicando que la red estéd
sobreentrenando de forma que solamente responderia adecuadamente a los espectros
del set de entrenamiento. Si durante 6 iteraciones el set de validacion empeora con
respecto a los anteriores, mientras que el de entrenamiento mejora, se toman los va-
lores obtenidos por el algoritmo donde el error cuadréatico medio de las respuestas del
set de validacién era minimo. El conjunto de test no participa en el entrenamiento,
aunque el algoritmo muestra el MSE (error cuadratico medio) obtenido con dichos
espectros.
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Figura 5.26: Fvolucion de la precision de clasificacion para los sets de entrenamiento,
validacion y test.

Seguidamente, se representa el poder de clasificacion para cada sal, para todos los
espectros (entrenamiento, validacién y test). Los mds importantes son los de test, ya
que, como se ha explicado, son los que no se utilizan durante la fase de entrenamiento.

En las Figuras 5.26 y 5.27 se representa, en primer lugar, la correlacién de las series
con una sal en el set de test. Se puede ver como la red es capaz de clasificar bastante
bien estas disoluciones. La correlacién es méas baja en el caso de la clasificacion del
sulfato, lo cual tiene sentido, ya que se trabaja sélo con el drea stretching OH (que-
dando fuera la banda del sulfato) y ademds, para este compuesto las bandas no varfan
demasiado en esta zona. Por otro lado, el estudio de los valores proporcionados por la
red para una sal de las muestras, solamente con la sal contraria (Figura 5.27), permite
tomar conclusiones acerca de la incertidumbre en los resultados de la red en cuanto
a falsos positivos. Si muestras con nada de sulfato pueden dar valores de aproxima-
damente el 20 %, esa serfa la incertidumbre asociada a las medidas de clasificacién de
la red para el sulfato.

Test set regression in Cl samples only tCI):(_R=0.991 17 Test set regression in S samples only (S); R=0.87061
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Figura 5.27: Grdficas que representan la estimacion de cloruro y sulfato para las

disoluciones que contienen unicamente cloruro y sulfato. En el eje de abscisas se re-

presenta la concentracion objetivo. En el de ordenadas, la estimacion de concentracion
obtenida en la red.
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Figura 5.28: Grdficas que representan la estimacidon de cloruro para las disoluciones

de sulfato y la estimacion de sulfato para las disoluciones que contienen unicamen-

te cloruro. En el eje de abscisas se representa la concentracion objetivo. En el de
ordenadas, la estimacion de concentracion obtenida en la red.

Para tener una visién global del funcionamiento de la red, en la Figura 5.28 se
representan de nuevo los resultados del set test, esta vez ejecutando para todas las
muestras: sélo cloruro, sélo sulfato, y las mezclas de ambas. Nuevamente, con la
regresién se obtienen valores bastante buenos para el cloruro, sin embargo, para el
sulfato son algo peores, por las mismas razones comentadas antes.
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Figura 5.29: Grdficas que representan la estimacion de cloruro y sulfato para todas

las disoluciones: las sales por separado y las mezclas. En el eje de abscisas se repre-

senta la concentracion objetivo. En el de ordenadas, la estimacion de concentracion
obtenida en la red.

Con este estudio se demuestra como, utilizando un modelo relativamente sencillo
de redes neuronales se pueden obtener resultados de clasificacion aceptables de la
concentraciéon de sal de cloruro y sulfato en disolucién considerando unicamente las
bandas del stretching OH de los espectros, con diferentes proporciones de ambas sales
y agua.
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Conclusiones

= Los modelos de bandas desarrollados para la banda principal del agua (stret-
ching OH) permiten comprobar cémo la salinidad de una disolucién altera las
vibraciones del agua, pudiendo incluso observar diferencias en funcién de los
iones en disolucién. Esto se debe a que el cloruro y el sulfato afectan de forma
diferente al agua.

= En el caso de las disoluciones de sulfato, se ha obtenido un indicador que per-
mite determinar la cantidad de sulfato en disoluciones acuosas. Ademas, con el
analisis de bandas, se ha comprobado la escasa variacién de la zona stretching
OH con el aumento de la salinidad. Dada la intensidad de la banda principal
del sulfato a mayores cantidades de soluto de las empleadas, en este estudio la
diferencia de intensidad de la banda del sulfato y del agua podria ser tan alta
que, para poder registrar bien el agua, se haga recomendable el uso de detectores
con un elevado rango dindamico. Esto es relevante dado el creciente interés en
los detectores CMOS en vez de CCD en los ltimos anos, ya que CMOS ofrecen
tipicamente un rango dindmico peor.

= En las disoluciones de cloruro, se ha conseguido obtener una relacién entre la
intensidad de la banda 2 y la cantidad de cloruro. También se ha conseguido
para la anchura de esta misma banda, demostrando que célculos quimiométricos
son factibles a partir de un modelo de bandas del agua.

= Para las mezclas de sulfato y cloruro se ha visto que el modelo de bandas del
cloruro deja de funcionar y se ha obtenido un nuevo indicador para estos casos,
en el cual se puede observar que existe una relaciéon entre el area de la banda
principal OH de las mezclas, el area del pico del sulfato y la cantidad de cloruro
para cada muestra.

= En mezclas de las dos sales, la intensidad relativa del pico principal del sulfato
disminuye con la presencia de cloruro. A mayor porcentaje de cloruro, més decae
el pico. Se puede utilizar este hecho para ver si sucede algo parecido a la hora
de detectar organicos en disoluciones y cémo seria su impacto en la sensibilidad
del equipo. Esto resultaria de utilidad para la deteccién de biomarcadores a la
hora de estimar las capacidades de deteccién del futuro instrumento Raman.

= En todas las disoluciones, se verifica que las bandas 2 y 3 ocupan més del
90 % del espectro, lo cual es significativo y podria ayudar a que sélo con estas
dos bandas se consiga automatizar un proceso. Sin embargo, estos porcentajes
podrian no ser véalidos para muestras que presenten mucho ruido.

= En las mezclas, se ha observado que para una misma cantidad de sulfato el pico
disminuye con el aumento del porcentaje de cloruro.

65
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= En el método basado en tres coordenadas, en las disoluciones en las que no hay
sulfato, y sélo cloruro, se observa cierto agrupamiento en la coordenada corres-
pondiente a la intensidad de la banda principal del sulfato. Como no hay sulfato
en estas muestras, esta coordenada estd directamente relacionada con la inten-
sidad relativa del ruido en esa zona del espectro. Esta explicacién es compatible
con el hecho de que los diferentes puntos para una determinada disolucién fue-
ron obtenidos en las mismas condiciones, y por lo tanto, es esperable que este
ruido sea comparable y pueda diferir al ruido existente en otra toma de datos
para otra disoluciéon. No obstante, si estas diferencias fuesen debidas a las mues-
tras, los modelos multivariantes podrian mejorar la capacidad de clasificacién a
partir de los mismos espectros.

= Se han obtenido resultados satisfactorios al implementar redes neuronales en la
zona de la banda principal del agua, probando la capacidad clasificatoria de la
espectroscopia Raman. Esto permite estimar la cantidad de cloruro y sulfato en
una disolucién. Con lo que sin necesidad de realizar modelos de bandas a mano,
un sistema de aprendizaje automaético es capaz de clasificar las muestras con
cierto éxito de manera auténoma, aunque requiere mayor potencia de céalculo.
Cabe destacar también que un desarrollo similar empleando el espectro comple-
to, en el que se tuviese en cuenta la banda del sulfato, mejoraria esperablemente
los resultados de las Redes neuronales, aunque estos desarrollos quedan fuera del
alcance del presente trabajo. No obstante, el modelo presentado de céalculo de
tres indicadores y definicién de coordenadas segin composicion, es mas rapido
y requiere de menos computacién que las redes neuronales.
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