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Resumen

La Espectroscopia Raman (ER) es una técnica foténica que permite conocer la
estructura cristalina y la composicion de los minerales. Una de las complicaciones
mas comunes al realizar un analisis por ER, es la alteracion en el espectro que
provoca la fotoluminiscencia de la muestra. Con el fin de identificar con mayor
certeza la estructura y la composicién de las muestras analizadas, se propone una
metodologia para disminuir el efecto ruidoso que ocasiona la fotoluminiscencia.
A pesar de que la fotoluminiscencia altera la senial hasta volverla irreconocible a
simple vista, no destruye el espectro ideal de Raman, solo lo enmascara. Partiendo
de esa premisa, se realizaron experimentos bajo diferentes condiciones en el Ins-
tituto de Geofisica, Unidad Morelia (IGUM) utilizando un laser monocromatico
verde de 532 nm.

Para la correccion de la fotoluminiscencia se exploraron los métodos de re-
gresién polinomial, filtro Savitzky-Golay y minimos cuadrados penalizados con
ponderacién iterativamente adaptable (airPLS). Con estos métodos, se desarro-
llaron tres prototipos computacionales en Python que preprocesan los espectros
para una mejor identificacién de la composicién. Se procesaron las senales obte-
nidas en el IGUM, asi como muestras relacionadas con un proyecto del Instituto
Nacional de Antropologia e Historia (INAH), y se correlacionaron con la base de
datos de la Universidad de Arizona (RRUFF). Esta base de datos contiene un
catdlogo de espectros de Raman de distintos minerales y compuestos ideales. Los
resultados demuestran que el preprocesamiento es efectivo y necesario si se preten-
de encontrar una coincidencia con las bases de minerales ideales. Cabe mencionar
que las herramientas de visualizacién y numéricas programadas en esta tesis, han
sido fundamentales para el desarrollo simultaneo del prototipo computacional del
proyecto PAPIIT IT102019. Las herramientas desarrolladas se encuentran ahora
en uso por el personal del laboratorio del IGUM.
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Capitulo 1

Introduccion

Cuando un ldser de luz monocromatico (i.e. una sola frecuencia) atraviesa un
medio (gas, liquido o sélido) la mayor parte de la luz dispersada permanecerd en
la frecuencia del laser. Sin embargo, una pequena porcién de la luz dispersada
cambiard de frecuencia, por encima y por debajo de la frecuencia incidente, a
esto es a lo que se le conoce como efecto Raman. El efecto Raman fue observado
por primera vez por Raman y Krishnan (1928) utilizando luz solar concentrada y
filtros, basandose en las observaciones de los cambios de color en la luz dispersada.
No fue sino hasta la llegada de los laseres visibles de onda continua, durante la
década de 1960, que la importancia de la Espectroscopia Raman fue considerada
como una técnica analitica de rutina. Ademas, la capacidad de esta fuente de luz
monocromatica altamente intensa, que podia concentrarse en un area reducida,
permitié el andlisis de pequenos volimenes de gas, liquido o sélido (Potts et al.,
1995).

Instrumentos de Raman son producidos hoy en dia por diferentes fabricantes,
lo que permite la aplicacion de la espectroscopia Raman a pequenas muestras
como fibras o particulas de polvo. Dentro de las Ciencias de la Tierra, la Espec-
troscopia Raman representa una técnica analitica relativamente nueva, que a la
fecha solo se utiliza en unos cuantos laboratorios geoldgicos. Los aspectos particu-
larmente atractivos de la técnica Raman son la relativa falta de preparacién de la
muestra y la naturaleza no destructiva del andlisis. Estos atributos han resultado
en una variedad de aplicaciones geoldgicas, un ejemplo es la caracterizacién y el
estudio estructural de los minerales (McMillan, 1989).

Lamentablemente, en muchas ocasiones, el espectro es ruidoso, lo que complica
el andlisis y dificulta la labor del analista quimico para encontrar caracteristicas
de interés. En muchas formas de espectroscopia [e.g. resonancia magnética nu-
clear (NMR, por sus siglas en inglés)| se utiliza la primera o segunda derivada
del espectro, pero estos espectros solamente pueden utilizarse en espectros que
tengan una alta relacién senal-ruido (SNR, por sus siglas en inglés) debido a que




1. INTRODUCCION

los espectros derivados contienen una proporciéon méas grande de ruido en altas
frecuencias (KKonorov et al., 2006). Ademaés, si el espectro va a ser interpretado
por una computadora, por ejemplo para buscar el espectro en una base de datos
de referencia, el ruido del espectro sin procesamiento, en muchas ocasiones pue-
de llevar a pobres resultados de btisqueda. Ciertamente, remover el ruido de un
espectro es de gran interés practico (Rowlands y Elliott, 2011).

Por iniciativa del Dr. Giovanni Sosa Ceballos del Instituto de Geofisica, Uni-
dad Morelia (IGUM), y a través del Dr. Josué Tago Pacheco, recibi la invita-
cién para atacar el problema que presentan colaboradores del Laboratorio de
Microanalisis del Centro Mexicano de Innovacién en Energia Geotérmica (Ce-
MIEGeo).

El objetivo tdltimo de la tesis es el de desarrollar un programa automatizado
que elimine lo mejor posible el ruido de los espectros de Raman obtenidos en el
IGUM, y que compare el espectro corregido con una base de datos de espectros
de referencia. Este procesamiento mejora significativamente la clasificacién que
se obtendria cuando se utilizan los espectros sin correccion.

La principal contribucién de la tesis es que el codigo generado queda a dispo-
sicion del IGUM y de cualquier dependencia de la UNAM que pudiera llegar a
presentar un problema de naturaleza similar.

Esta tesis se divide en 6 capitulos: Al principio se encuentra la introduccién.
El capitulo 2 contiene el marco tedrico del Efecto Raman, asi como las espe-
cificaciones del equipo utilizado para recolectar los espectros analizados. En el
capitulo 3 se presenta la metodologia propuesta para el tratamiento de los es-
pectros del IGUM. El capitulo 4 ilustra, con un espectro real como ejemplo, el
impacto de la metodologia propuesta. El capitulo 5 muestra la aplicacién del
prototipo computacional desarrollado en muestras recolectadas por el Instituto
Nacional de Antropologia e Historia (INAH), con la colaboracién del Museo Re-
gional Michoacan. Finalmente, el capitulo 6 contiene las conclusiones del presente
trabajo.




Capitulo 2

Espectroscopia Raman

2.1. Historia . . . . . . i i ittt vt i e 3
2.2. Fundamentos tedricos . . . . ... ... ... ...... 4
2.2.1. Polimorfismo . . ... ... ... .. ... ....... 6
2.2.2. Fluorescencia . . . . . . .. ... ... ... 7
2.3. Imstrumentacién . ..................... 8

En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos sobre los que se susten-
ta el método de espectroscopia Raman como técnica éptica para la clasificacion
de minerales. Ademas, se aborda la importancia de diferenciar la estructura cris-
talina de las especies moleculares polimorficas. Por otro lado, se incluye una breve
descripcion del equipo facilitado por el Laboratorio de Microanalisis del Centro
Mexicano de Innovacién en Energia Geotérmica (CeMIEGeo). Por tultimo, se in-
troduce el efecto de la fotoluminiscencia y sus efectos en el espectro de Raman.

2.1. Historia

El fenémeno de dispersion inelastica de la luz fue primero postulado por Sme-
kal (1923) y observado experimentalmente en 1928 por Raman y Krishnan. Desde
entonces se refiere al fenémeno como espectroscopia Raman. En el experimento
original la luz solar se concentraba mediante un telescopio en una muestra que
podia ser liquido purificado o vapor libre de polvo. Un segundo lente se colo-
caba cercano a la muestra para colectar la radiacién dispersada. Un sistema de
filtros épticos se usaba para mostrar la existencia de radiacién dispersada con




2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

una frecuencia alterada de la luz incidente, lo que es la caracteristica basica de
la espectroscopia Raman.

2.2. Fundamentos tedricos

Cuando la luz interactiia con la materia, los fotones que componen la luz puede
que sean absorbidos o dispersados, o pueden no interactuar con el material y pasar
a través de él. Si la energia de un fotén incidente coincide con la diferencia de
energia entre el estado basal de una molécula y su estado excitado, el foton puede
ser absorbido y la molécula ascender a un estado excitado de alta energia. Es este
cambio de estado que es medido en la espectroscopia de absorcion, mediante la
deteccion de la pérdida de esa energia de radiacion de la luz. Sin embargo, también
es posible que el fotén interactie con la molécula y se disperse de ella. En este caso
no hay necesidad de que el foton tenga una energia igual a la diferencia entre dos
niveles de energia de la molécula. Los fotones dispersados pueden ser observados
recogiendo la luz en angulo con respecto al haz de luz incidente, y siempre que no
haya absorciéon de ninguna transmisién electronica que tenga energias similares a
la de la luz incidente.

La dispersion es una técnica usada comunmente. Por ejemplo, es ampliamente
usada para medir el tamano de particulas para tamanos por debajo de 1 um.

Un ejemplo de todos los dias, es que el cielo es azul debido a que la luz azul
de alta energia es dispersada de las particulas y moléculas en la atmodsfera mas
eficientemente que la luz roja de baja energia. No obstante, la principal técnica
de dispersion usada para la identificacion molecular es la dispersién Raman.

El proceso de absorcion es usado en un amplio rango de técnicas espectroscépi-
cas. Por ejemplo se usa en espectroscopia actstica donde existe una diferencia de
energia pequena entre el estado basal y excitado, y en espectroscopia de rayos-x
donde existe una diferencia muy grande.

La radiacién se caracteriza usualmente por su longitud de onda (). Sin em-
bargo, en espectroscopia, como nos interesa la interacciéon de la radiacién con
estados de las moléculas y estos usualmente se discuten en términos de energia,
es conveniente utilizar escalas de frecuencia (v) o numero de onda (@), que se
relacionan linealmente con la energia. Las relaciones entre estas escalas se dan a
continuacion:

A=c/v (2.1)

v=AE/h (2.2)




2.2 Fundamentos tedricos

w=uv/c=1/A (2.3)

donde c es la velocidad de la luz, AE es la energia del foton y h es la constante
de Planck.

Es claro de las ecuaciones 2.1-2.3 que la energia es inversamente proporcional
a la longitud de onda y por lo tanto, la region de alta energia se encuentra a la
derecha de la figura 2.1 y las longitudes de onda més grandes se encuentran a la
izquierda.

. Raman, uv,
NMR ESR Micro wave Infrared Visible X-ray y-ray
-1
| | | | vlem™) | | ! |
104 1072 1 102 104 106 108 1010
| | | | Mem) | | |
104 102 1 1072 104 106 108 10710
v(Hz)
\ l \ l \ | | |
3x100 3x108 3x1010 3x1012 3x1014 3x1016 3x1018 3x1020

Figura 2.1: Espectro electromagnético ordenado de acuerdo al niimero de onda
(0), la longitud de onda (A) y la frecuencia (v). Tomado de Ferraro (2003).

La manera en la que la radiacién es empleada en espectroscopia Raman e
infrarroja es diferente. En la espectroscopia infrarroja, la energia infrarroja, que
cubre un rango de frecuencias, (ver Tabla 2.1 sobre regiones espectrales como
funcién del nimero de onda) es dirigida a la muestra. La absorcién ocurre cuando
la frecuencia de la radiacién incidente concuerda con la vibracién que eleva a la
molécula a un estado excitado. En la espectroscopia Raman se utiliza una sola
frecuencia de radiacion para irradiar la muestra y es la radiacién dispersada de
la molécula, a una diferente frecuencia de la incidente, la que se detecta.
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Tabla 2.1: Regiones espectrales y su origen. Tomado de Ferraro (2003)

Espectroscopia Rango (w, cm™1) Origen
Reacomodo de particulas elementales
1 10 1 8 ;
Rayos 0 0 en el nucleo
Ravos X 105 — 10° Transiciéon entre niveles de energia de
Y los electrones internos de atomos
o Transicion entre niveles de energia de
- Visbil 106 — 10* . ,
uv isbile 0 0 los electrones de valencia de atomos
Raman e Infrarroio 104 — 102 Transiciéon entre niveles vibracionales
) (cambio de configuracion)

Microondas 102 — 1 Transiciéon entre niveles rotacionales

(cambio de orientacion)
Electron spin resonan-

1—-1072 "
ce electrones en el campo magnético
Nuclear magnetic re- 10-2 — 10-4 Transicién entre niveles de spin de los
sonance nucleos en campos magnéticos

Transicion entre niveles de spin en los

2.2.1. Polimorfismo

Si bien es cierto que dos muestras de un mismo mineral presentan la misma
estructura cristalina, algunos elementos son capaces de formar varias formas cris-
talinas. Es por esto que dos minerales con propiedades completamente diferentes
pueden tener exactamente la misma composicion quimica. Minerales de este tipo
se conocen como polimorfos Tarbuck et al. (2005). Un ejemplo de polimorfismo
se encuentra en el diamante y en el grafito ya que ambos se constituyen exclu-
sivamente de carbono, y presentan caracteristicas considerablemente diferentes
debido a su arreglo cristalino (ver Figura 2.2). La diferenciacién de polimorfos
es importante, particularmente en el area de la geologia. Diferentes especies en
una serie de compuestos polimorfos se pueden diferenciar con espectroscopia Ra-
man. Esto, debido a que los espectros de Raman consisten en bandas o picos que
dependen de los modos vibracionales de la red cristalina.

Soluciones sdlidas

Otro ejemplo de cémo ayuda la espectroscopia Raman a detectar cambios
estructurales dentro de especies minerales se encuentra analizando las solucio-
nes sélidas. Las plagioclasas (feldespatos) constituyen el ejemplo mas comun. El
contenido de sodio (Na) y calcio (Ca) varia entre los miembros anortita y al-
bita respectivamente. Aunque toda la solucién soélida es triclinica, el cambio en
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Figura 2.2: Arreglo cristalografico de dos minerales polimorfos. Izquierda: estruc-

tura cristalina del diamante. Derecha: estructura cristalina del grafito. Tomado de
Tarbuck et al. (2005)

composiciéon genera una distorsion espectral sutil. En contraste, los feldespatos
potasicos son moniclinicos, asi que este cambio de estructura ayuda a diferenciar
mejor entre ambas especies minerales debido al cambio en el espectro de Raman.

2.2.2. Fluorescencia

La fluorescencia inducida por laser es la fuente méas comun de interferencia
en las mediciones de Raman. Por lo tanto, para lograr un uso adecuado de la
espectroscopia Raman, es necesario extraer firmas de Raman de esta radiacion.

Cuando un fotén de luz con suficiente energia interactia con un atomo o una
molécula, un electrén puede excitarse desde el nivel mas bajo, el estado funda-
mental, a un estado excitado. Este electron a veces decae casi inmediatamente
de regreso al lugar donde comenzé emitiendo un fotén de la misma longitud de
onda. Esto se llama fluorescencia de resonancia y es interesante para los fisicos
cuanticos, pero menos para los mineralogistas. Sin embargo, el electrén puede
hacer cosas mas exdticas. Dentro de un cristal, puede rebotar un poco, emitiendo
un poco de calor en el camino, para alcanzar un estado de excitacion mas bajo
desde el cual puede hacer una transiciéon radiativa a un estado ain mas bajo y
posiblemente fundamental al emitir un fotén més rojo que el incidente (ver Fig.
2.3). En una molécula puede haber un proceso analogo en el que el electron ex-
citado puede decaer primero al nivel vibracional méas bajo del estado excitado y
luego hacer una transicion, emitiendo un fotén, a uno de los niveles vibracionales
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asociados con el estado fundamental Fosbury (2013).

La fluorescencia puede ocurrir por el compuesto analizado o por impurezas
fluorescentes en la muestra. Este efecto de la fluorescencia depende en gran medida
de la longitud de onda del laser incidente, por el contrario, el corrimiento de
Raman no varia cambiando la frecuencia del laser de excitacion. Laseres visibles
como el rojo o el verde de 532 y 633 nm respectivamente, generan un efecto de
fotoluminiscencia més elevado, debido a que proporcionan fotones mas energéticos
para producir la excitacion de las moléculas de la muestra. Conforme el laser se
aproxima a la regién cercana al infrarojo con laseres de 785 nm o 1064 nm el
efecto de la fluorescencia se va atenuando o completamente desaparece debido a
que la energia de estas longitudes de onda puede no ser suficiente para excitar
las moléculas a un estado electrénico superior. Este efecto se puede observar en
la Figura 2.4

Figura 2.3: Efecto visual de la fluorescencia en una muestra mineral de lapizlazuli.
Izquierda: laser de 254nm. Derecha: laser de 368nm. Tomada de Fosbury (2013).

2.3. Instrumentacion

El espectroscopio de Raman que se utilizé fue un microscopio Thermo Scien-
tific ™ DXR ™ (ver Figura 2.5a). Este equipo realiza la identificacién de fa-
ses minerales y compuestos organicos sin la necesidad pero con la posibilidad
de montar la muestra en ldminas delgadas. Entre otras actividades, determina
concentraciones de HoO y CO, disueltos en vidrios volcanicos. El espectroscopio
Raman cuenta con dos laseres, uno de 532 nm y otro de 780 nm. El laser utilizado
para este proyecto fue el laser verde de 532 nm que se muestra en la Figura 2.5b.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

En este capitulo se muestra, con detalle, cada uno de los componentes de la
metodologia propuesta para corregir el efecto de la fotoluminiscencia. Ademas, se
presenta la metodologia utilizada para correlacionar los espectros corregidos con
los de la base de datos.

El procedimiento general de la metodologia se ilustra en el flujo de la Figura
3.1.

Cargar datos —— P> Empatar eldominio —— > Corregir linea base

l

Calcular correlacion  |[<———— Aplicar factor de realce <—— | Filtrar altas frecuencias

Figura 3.1: Flujo de la metodologia propuesta.

3.1. Bases de datos

En el mundo de hoy, muchas personas confian en la disponibilidad de bases de
datos para realizar actividades diarias como verificar el prondstico meteoroldgico.
Este es un ejemplo de accién que cualquiera puede realizar de forma réapida,
rutinaria y, a menudo, a bajo costo, debido al acceso a Internet y al desarrollo de
bases de datos extensas.

La comunidad cientifica siempre se ha basado en bases de datos, que en los
primeros anos solo estaban disponibles a través de recopilaciones de revistas,
libros y registros de datos. La naturaleza analdgica de estos recursos de datos
limita drasticamente el proceso de busqueda de registros y el establecimiento de
relaciones entre conjuntos de datos. Hoy en dia, las bases de datos cientificas
digitales y la World Wide Web han cambiado la forma en que podemos hacer
ciencia. Esta nueva generacion de bases de datos no solo proporciona acceso a la
informacion, sino que permite el intercambio de datos entre proyectos de inves-
tigacién multidisciplinarios y hace posible el enlace cruzado de diversos tipos de
datos.

Los minerales son muy importantes tanto para la economia mundial como
para la investigacién cientifica, suministran las materias primas necesarias para
el desarrollo de las sociedades modernas y su estudio proporciona conocimiento
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3.2 Ajuste de dominios espectrales

de nuestro planeta, el sistema solar y la naturaleza misma del universo. Como
tal, su identificacién y caracterizacién son criticas para muchos campos. Sin em-
bargo, solo unos pocos expertos pueden identificar con precisién los minerales sin
instrumentos analiticos y sus bases de datos complementarias. En general, los mi-
nerales se caracterizan de manera tinica por la quimica y la estructura cristalina,
o sus propiedades derivadas. Por ejemplo, la propiedad derivada, el color, puede
ser una funcién de la quimica o el habito cristalino una funcién de la estructura.

3.1.1. Base de datos de referencia (RRUFF)

La identificacién de minerales mediante la espectroscopia Raman se realiza
normalmente mediante rutinas de busqueda/coincidencia que comparan el espec-
tro adquirido con los espectros de referencia de una base de datos. El propdsito
del proyecto RRUFF es desarrollar una base de datos Raman de este tipo mi-
diendo la quimica, los patrones de difraccién de rayos X, Raman y los espectros
infrarrojos de los minerales conocidos y hacer que estos datos estén disponibles
de forma facil y gratuita para la comunidad cientifica, la industria y el ptblico
general (Bindi et al., 2015).

Por ser una base de datos muy completa (méas de 4000 muestras) y de libre
acceso, se eligid para descargar los espectros. Los archivos de la base de da-
tos RRUFF se pueden descargar de https://rruff.info/zipped_data_files/
raman/excellent_unoriented.zip.

El archivo que se descarga del enlace anterior es un archivo comprimido que
contiene archivos de texto (.txt) con el nombre de la muestra que se analizé. En
la primera columna de cada archivo de texto se encuentra el nimero de onda y
en la segunda columna, la intensidad de la senal de Raman.

3.2. Ajuste de dominios espectrales

Cada espectro de la base de datos RRUFF presenta un rango distinto de
nimero de onda (i.e. 1000-2300 w, 800-4000 w). Dado que el espectro a corregir
y los espectros de RRUFF no comparten el mismo ancho de banda, (es decir, no
empiezan y terminan en el mismo nimero de onda) es necesario comenzar por
atender este problema. Esto, con la finalidad de tnicamente corregir el espectro
recolectado en el ancho de banda correspondiente con cada espectro de RRUFF.
Un ejemplo de este proceso puede observarse en las Figuras 3.3 y 3.4.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

3.3. Correccion de linea base

Como se ha mencionado anteriormente, los espectros de Raman suelen pre-
sentar ruido que complica su correcta clasificacion (ver Figura 3.2). Uno de los
componentes mas fuertes dentro de este ruido es la fluorescencia. Este efecto alte-
ra, en algunas ocasiones, fuertemente la linea base del espectro. Existen diversos
métodos para intentar disminuir estas desviaciones de la linea base; algunas de
ellas las presentaremos a continuacion.

A

=
2
o2
£
— Composition
+ Fluorescence Background
+ CCD Baseline
Cosmic Spikes
+
White Noise
~ T
f Raman Spectrum

-«=—— Wavenumber

Figura 3.2: Factores de ruido que contribuyen a la composicién del espectro re-
colectado. Tomado de Bocklitz et al. (2011).

3.3.1. Regresion polinomial

Como una primera aproximacién al problema de la linea base, se utiliza un
ajuste polinomial por minimos cuadrados (Montgomery et al., 2012). Existen di-
versos métodos para elaborar este ajuste, dos de ellos se comentan a continuacion.

Se parte del supuesto de que la desviacién de la linea base se puede aproximar
como una curva polinomial suave. Se tiene la ecuacién general para un polinomio
de grado k

y:a0+a1x+...+akazk. (3.1)
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3.3 Correccién de linea base

Lo que se pretende con el método de minimos cuadrados es encontrar el poli-
nomio de grado k que ajuste los datos del espectro con el minimo error. Se utiliza
la funcién residual

n

R? EZ [y — (a0+a1xi+...+akxf)]2. (3.2)

=1

De la ecuacion 3.2 se observa que se eleva al cuadrado el error para evitar que
la aportacion de errores con valores positivos y negativos se anule. Ya que esto
podria arrojar un falso residual.

Para encontrar los coeficientes del polinomio que alcancen el error minimo,
se procede a derivar parcialmente la funcion del residual con respecto a los coefi-

cientes (a0, al, ..., a;) y se igualan con cero (Ver ecuacién 3.3).
a(R? n
gT()) =230 lvi — (a0 + arw; + ...+ apzh)] =0,
(R?) n k
Tal = —222-:1 [yz_ (ao—i—alxi—l—...%—akxi)} xX; :O, (33)
a(R? n
ng) =-2>", [yi — (ao + a1z + ...+ akxf)} k= 0.
Esto lleva a las ecuaciones
aon+ar Yy g Ti+ ..o Fagy T =30y,
agp Z?:l i+ aq 22;1 T+ Fa E?:l xfﬂ = Z?:l TiYi, (3.4)
agp Z;L:l xf +a Z?:l ﬁ“ +.ootag Z:'L:I xz% = 22;1 xi'cy’ia
o en forma matricial
n Z?:l x; T Z?:l ifl 0] Z?:l Yi
Zz’:l Ly Zi:l €y oo Zi:l 37z‘+ ay B Zi:l LY (3.5)

Z?:l xf Z?:l xfﬂ T Z?:l x?k ak Z?:l "E?yi

La tnica incognita de la ecuacion 3.5 es el vector de coeficientes polinomiales
(a0,al,...,ax); por lo tanto, al resolver la ecuacién matricial, se obtienen los
coeficientes buscados. La matriz de la ecuacion 3.5 es una matriz de Vandermonde,
(Weisstein, 2002), que también se puede obtener evaluando a los polinomios en
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

los datos como

1z - b ao
1 zy - b ai
1 =z, --- ccfl ay

Yn

(3.6)

Al premultiplicar ambos lados por la transpuesta de la primera matriz se

obtiene
k
1 1 1 1z - 2y ag
Ty Ty Ty 1 z9 --- :c’g aq
ko k k k
Ty @5 x, 1 z, - =z ag
Desarrollando

En forma matricial

Xa=y
XTXa= X"y

1 1 1
:L'l x2 PR {I/.n
k k k
Ty Ty T
n
Qo > i1 Yi
n
ai Zizl TilY;
n k
ay ZZ‘:1 T;Yi

a=(XTX)"' XTy

(3.9)

Para ilustrar el resultado de la regresién polinomial, se utiliza el espectro
de turquesa mostrado en la Figura 3.3. En este espectro se puede observar el
fuerte efecto del ruido asociado con fluorescencia. En la Figura 3.4 se muestra
la correccién de linea base por regresion polinomial, asi como el espectro de la
turquesa después de corregir los dominios. A pesar de que la senal corregida
disminuyd significativamente el efecto de la fluorescencia, atin persiste el ruido en

altas frecuencias, problema que se discute més adelante, en la Seccién 3.4.
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3.3 Correccién de linea base
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Figura 3.3: Las lineas rojas verticales indican el ancho de banda utilizado en la
Figura 3.4, que corresponde al de la base de datos RRUFF.

1000 - —— Espectro de entrada
——— Correccion de linea base

800 A
<

2 600 -
°
d
=t

2 400
3
s

200 A

0 _.

200 400 600 800 1000 1200
Corrimiento Raman [cm~!]

Figura 3.4: Correccién de linea base por regresion polinomial al espectro de tur-
quesa truncado a un ancho de banda cercano a los 1200 [em~!]. El espectro de
entrada en todo el ancho de banda se muestra en la Figura 3.3
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

3.3.2. Filtro Savitzky-Golay y senal envolvente

Envolvente

Otro procedimiento que se exploré para la correccién de la linea base, es
el de calcular una senal envolvente por debajo del espectro de entrada, con el
fin de sustraer la envolvente del espectro de entrada y asi remover el efecto de
fluorescencia.

Para calcular la envolvente se utiliza un pseudocodigo que calcula todos los
minimos locales del espectro de entrada. Una vez calculados los puntos de los
minimos locales, se calcula un modelo que ajuste esos puntos con splines cuadrati-
cos. Finalmente, se evaltia el modelo en el dominio requerido para obtener una
envolvente por debajo del espectro de entrada. En la Figura 3.5a, se muestra la
envolvente para el espectro de una turquesa, el cual no es tan suave como se desea-
ba. Por esta razon, se decidié aplicar nuevamente el pseudocédigo que calcula la
envolvente de la senal, como lo muestra la Figura 3.5b. Se obtiene una envolven-
te mas suave cuando se aplica el pseudocddigo por segunda vez, no obstante se
puede mejorar el resultado utilizando el filtro Savitzky-Golay.
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3.3 Correccién de linea base
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Figura 3.5: Calculo de envolventes a partir de quadratic splines: (a) utilizando
una vez el algoritmo; (b) utilizando el algoritmo sobre la envolvente calculada en

().
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

Filtro Savitzky-Golay

Se utilizard el filtro propuesto por Savitzky y Golay (1964) para lograr el ob-
jetivo de obtener una senal suave. En esencia, el método realiza una regresion
polinémica local en una serie de datos para determinar el valor suavizado de cada
punto mediante un procedimiento de minimos cuadrados. Se realiza en una ven-
tana movil de longitud 2k 4 1 para obtener el valor suavizado mediante minimos
cuadrados

a = ap + ayj + azf® + -+ + arj”, (3.10)

donde
j=—k,—k+1,...)k—1k,

1 estd caracterizada por la posicion central de la ventana movil en los datos de
entrada. Ahora se introduce la aplicacién del método en forma matricial. El valor
suavizado en la ventana se define como

Xi = Ma
i i i i i1T
X; = [Ifkwxfk#»l?”'x()?"'xkflaxk} ’
T
a = [GOaala"'ak] )
(1 k(=R (SR (3.11)
1 ... (_k+1)k
M=|: - L
1 k-1 (k—1)2 -+ (k—1)
2 k
|1 k k k 4 @k+1)x (k+1)

Para calcular a, la Ecuacion 3.11 puede reescribirse como

M*Ma = M* X, (3.12)

Entonces, la solucién de minimos cuadrados de la Ecuacion 3.12 es a =
(M M )71 MTX;. Substituyendo @ en la Ecuacién 3.11 se obtiene el valor suavi-
zado de minimos cuadrados por la ventana mévil polinomial

R —_— —~ — ~1T
X; = [:1:Z TR SRR L ,xi] = Ma

—k k+1 1 0 k—1 k (313)
=M (M"™M)  M"X; =GX,,
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3.3 Correccién de linea base

donde G € REH+DXCE+D) o5 ¢] filtro de Savitzky-Golay, X; es el espectro de
entrada y X; es el espectro suavizado.

Se tiene ahora un método para suavizar la envolvente y lograr asi una senal
suave que permita remover el ruido de fondo y corregir la linea base. Ahora bien,
para aprovechar el potencial completo del filtro y suavizar la senal sin perder
caracteristicas importantes del espectro, se realiza el filtro de manera iterativa.
La Figura 3.6 muestra la importancia de escoger adecuadamente el ntimero de
veces que se aplicard el filtro. Debido a que si se aplica pocas veces, no se suaviza
la senal y si se aplica demasiadas, se obtiene una senal cada vez mas plana y se
pierden caracteristicas importantes del espectro.

Imh —— Senal sintética
M ] —— SG aplicado 1 vez
SG aplicado 50 veces

—— SG aplicado 1000 veces

1.5

1.0 A

0.5 1

0.0 A

—0.5 A

—1.0 A

0 1 2 3 4 5 6

Figura 3.6: Diferentes iteraciones del filtro Savitzky y Golay aplicado a una senal
sintética.

Es importante senalar que en este trabajo, y para el conjunto de datos con los
que se trabajo, se escogioé un total de 100 iteraciones con un tamano de ventana
dado por (2k + 1) donde k = 5; para el grado de la aproximacién por minimos
cuadrados se escogié una aproximacion lineal. En caso de trabajar con muestras
tomadas bajo diferentes condiciones (e.g. con un laser de diferente longitud de
onda) es de gran importancia escoger de nuevo los pardmetros que funcionen
mejor para los espectros estudiados.

Una vez que se obtiene el ruido de fondo mediante el calculo de la envolvente
y la aplicacion del filtro Savitzky-Golay (ver Figura 3.7), se substrae del espectro
inicial para conseguir asi, la correccién por linea base. En la Figura 3.8 se ilustra
este procedimiento para el espectro de una turquesa.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS
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Figura 3.7: Filtro Savitzky Golay aplicado a la envolvente del espectro de turque-
sa.
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3.3 Correccién de linea base
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Figura 3.8: Correccién de linea base por el método de la envolvente y el filtro
Savitzky-Golay.

3.3.3. Minimos cuadrados penalizados con ponderacién

iterativamente adaptable (airPLS)

El ultimo método que se presentard en este trabajo para realizar la correccion
de linea base es el propuesto por Zhang et al. (2010a).

Pseudocddigo de minimos cuadrados penalizados

El pseudocodigo de minimos cuadrados penalizados es un método de suaviza-
do flexible publicado por Whittaker (1922). Después, Silverman (1993) desarroll6
una nueva técnica de suavizado en estadistica, que se denominé método de pena-
lizacién de rugosidad. El pseudocodigo de minimos cuadrados penalizados puede
considerarse como una penalizacién de rugosidad suave por minimos cuadrados,
que equilibra la fidelidad a los datos originales y la rugosidad de los datos ajusta-
dos. Liang et al. (1999) lo introdujeron en Quimica como una técnica de suavizado
para mejorar la deteccién de senales y la resolucion de componentes quimicos con
concentraciones muy bajas en datos cromatograficos.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

Suponiendo que x es el vector de las senales analiticas, y z es el vector ajustado;
ambos con longitud m. La fidelidad de z a x se puede expresar como la suma de
los errores al cuadrado entre ellos,

F = Z (z; — 2z)°. (3.14)

La rugosidad de los datos ajustados z se puede escribir como la suma de sus
diferencias al cuadrado,

m—1

=2 i=1

La primera penalizacion por diferencias se adopta para simplificar la presen-
tacion aqui. En la mayoria de los casos, el cuadrado de las segundas diferencias
puede ser una forma natural de cuantificar la rugosidad.

El balance entre la fidelidad y la suavidad se puede medir como la fidelidad
mas penalizaciones en la rugosidad, y puede ser dada por

Q=F+ AR = ||x — z||* + \||Dz|>. (3.16)

Aqui ) puede ser ajustada por el usuario. Una A mas grande se traduce en
un vector més suavizado. El balance entre la fidelidad y la suavidad se puede
lograr modificando este pardametro. D es el operador de diferencias finitas tal que
Dz = Az

Al calcular el vector de derivadas parciales e igualarlo a cero (%—Cj = O), se
obtiene el sistema linear de ecuaciones:

(I4+ AD'D)z =x. (3.17)

La Ecuacién 3.17 es un método de suavizado usando el pseudocoddigo de mini-
mos cuadrados penalizados. Para corregir la linea base utilizando el pseudocédigo
de minimos cuadrados penalizados, Zhang et al. (2010b) introdujo un vector de
peso de fidelidad, y establecié a cero el vector de pesos en una posiciéon corres-
pondiente a los picos de x. La fidelidad de z a x cambia entonces a

F=> wi(i—2z)=(x-2/Wkx-z), (3.18)

donde W es una matriz diagonal con w; en su diagonal. La Ecuacién 3.17 cambia
a
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3.3 Correccién de linea base

(W +AD'D)z = Wx. (3.19)

Resolviendo las ecuaciones lineales anteriores, el vector ajustado se puede
obtener mediante

z= (W +AD'D)”' Wx. (3.20)

La correccion de linea base de Zhang et al. necesita deteccion de picos en
la senal y aunque el pseudocddigo es correcto, consume mucho tiempo. Es por
eso que se propone el pseudocddigo de ponderacion iterativa adaptativa, para
reemplazar la deteccién de picos y pasos de tratamiento adicional.

Procedimiento de ponderacion iterativamente adaptable

El procedimiento de ponderacién iterativamente adaptable es similar al de
minimos cuadrados pesados y al de minimos cuadrados repesados iterativamente,
pero utiliza diferentes cdlculos de los pesos y anade un penalizador para controlar
la suavidad de la linea base ajustada. Cada paso del pseudocéddigo involucra
resolver un problema por minimos cuadrados penalizados pesados de la forma

Qt:Zwﬂxi—zf|2+/\Z‘z§—z§_1|2. (3.21)
i—1 =2

El vector de peso w se obtiene usando un método iterativo. Se debe propor-
cionar un valor inicial w® = 1 para el paso inicial. Después de la inicializacién, el
vector w en cada paso iterativo t, puede ser obtenido usando la siguiente expresion

0 T; > zf !
wh = ) , (3.22)
e |4 z; < 2t

donde d? es un vector con los elementos negativos de las diferencias entre x y
z=1 en la iteracion t.

El valor ajustado z'~! en la iteracion previa (t—1) es un candidato a linea base.
Si el valor del i-ésimo punto es mayor que el candidato de la linea base, se puede
considerar como parte del pico. Entonces su peso se fija en cero para ignorarlo en la
siguiente iteracion de ajuste. En el pseudocodigo airPLS, los métodos repesados
e iterativos son usados para eliminar los puntos de los picos gradualmente y
automaticamente y preservar los puntos de la linea base en el vector de pesos w.

La iteracion se detendra ya sea con el nimero méaximo de iteraciones o cuando

el criterio de término se cumpla. El criterio de término se define como
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

\ds| < 0.001 x |x]. (3.23)

El flujo del pseudocddigo airPLS puede observarse de manera esquematica en
la Figura 3.9

A especificada por el usuario,
Vector x, sefial del instrumento dependiendo de la suavidad
de la linea base a ajustar

\

Def|n_|endo: Cambiar pesos de w {t}
t=0 do z{t-1 <]
wif =1 usando z{t-1}
\/
Ajustar z{t} usando w{t} y
minimos cuadrados < —t+1
penalizados t=t

Comprobar
criterio de término No

Linea base z ajustada final

Figura 3.9: Diagrama de flujo describiendo el esquema de trabajo del pseudocddi-
go airPLS.

Los resultados del método airPLS se muestran en la Figura 3.10. Después de
probar con distintas configuraciones, se llegd a la conclusién de que los parametros
que, generalmente, arrojan los mejores resultados son:

s )\ =10
» Numero méximo de iteraciones = 5

» Grado del polinomio = 1
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3.4 Filtrado en altas frecuencias

1000 - —— Espectro de entrada
—— Aproximacién airPLS
—— Espectro Corregido
800 A
<
2. 600 -
o
©
i
2
g 400 A
5
200 A
0 _

200 400 600 800 1000 1200
Corrimiento Raman [cm™!]

Figura 3.10: Correccién de linea base a un espectro de turquesa por el méto-

do de minimos cuadrados penalizados con ponderacion iterativamente adaptable
(airPLS).

3.4. Filtrado en altas frecuencias

Como se comenté anteriormente y como se muestra en la Figura 3.2, el espec-
tro recolectado se compone, ademas del efecto de la fotoluminiscencia, de ruido
blanco en alta frecuencia.

A pesar de que el espectro corregido por linea base puede conseguir una mejor
coincidencia en la base de datos, creemos que este resultado se puede mejorar
significativamente atacando el problema del ruido en altas frecuencias. El ruido
Gaussiano es inherente a las condiciones bajo las que se recolectan los espectros.

Para remover el ruido en altas frecuencias se escogio un filtro pasa-bajas tipo
Butterworth. Después de probar con diferentes pardmetros para el conjunto de
datos trabajado en esta tesis, se llegd a la eleccion de los siguientes parametros:

s Frecuencia de muestreo: 1000
s Frecuencia de corte: 50

s Orden del filtro: 9
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

La eleccion de estos parametros se basé en la busqueda de filtrar el ruido de
alta frecuencia, afectando lo menos posible la amplitud de los picos en frecuencias
caracteristicas.

De nuevo es importante mencionar que los parametros del filtro deben ser
actualizados al momento de trabajar con un conjunto de datos diferente.

La respuesta del filtro utilizado puede apreciarse en la Figura 3.11.

1.0 -
‘I
0.8 A

0.6

Ampllitud

0.4 A

0.2 A

0.0 A

0 100 200 300 400

Frecuencia

Figura 3.11: Respuesta en frecuencia del filtro Butterworth pasa-bajas. En azul
la amplitud de la senal y en verde la frecuencia de corte del filtro Butterworth.

3.5. Efecto de amplitudes negativas

Al sustraer la linea base para la correccién de la fluorescencia, se obtienen
algunos valores negativos de amplitud. Para corregir este efecto se aplica la ecua-

cién
Te = x — min(z), (3.24)

donde z. es el espectro sin valores negativos, x es el espectro filtrado y con la
correccién por linea base y min(x) es el valor minimo global de z.
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3.6 Factor de realce

3.6. Factor de realce

El objetivo de la Espectroscopia Raman es determinar una especie mineral
mediante su estructura, la cual va a estar en parte determinada por su compo-
sicion. La amplitud de la senal en una determinada frecuencia es proporcional
a la concentracién del elemento quimico asociado a esa frecuencia caracteristica.
Lamentablemente, parte de la amplitud de los picos de los espectros se compro-
mete al remover el ruido de la fluorescencia con los algoritmos detallados en este
trabajo. Con el fin de realzar la amplitud de la senal en las frecuencias que carac-
terizan a la muestra, proponemos un factor que modifica la amplitud de la senal.
Este factor atenua los valores del espectro que se encuentran por debajo de la
media y amplifica los que se encuentran por encima de la misma. Los valores que
se encuentran sobre la media no sufren modificaciones. El factor se aplica segin
la expresion

promedio — y

ve =y promedio (3.25)

~
Factor de realce

donde promedio es el valor promedio de todo el espectro y y. representa el espectro
con el efecto del factor de realce. El efecto esencial del factor sobre una senal
digital se puede observar en la Figura 3.12.

61 === Original
—— Factor de Realce
— Media
54 ’/r""‘\\
’ \\
- / \
4
3
-6 -4 -2 0 2 4 6

Figura 3.12: Ejemplo del efecto del factor de realce sobre una senal.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

3.7. Normalizacién espectral

Antes de poder calcular el coeficiente de correlacion, es conveniente que las
senales que van a compararse se encuentren normalizadas. Para ello se realiza

yo = Y
" maz
]('i’/) (3.26)
R —_ J
yiin maz(yR)

Donde y,, v yR,, son los espectros normalizados, maz(y) y mazx(yR) son los
valores maximos globales para los espectros sin normalizar, y y vy yR son los
espectros sin normalizar (yR es el espectro de RRUFF).

3.8. Correlacion espectral

Los espectros que se recolectaron por parte del proyecto del INAH y los es-
pectros de RRUFF no comparten el mismo muestreo. La senal de las muestras
facilitadas por el INAH contienen un dato cada 0.964[cm™!], mientras que los
espectros de RRUFF presentan un dato cada 0.482[cm™!]. Con el fin de realizar
una correlacién con la misma densidad de datos, se realizara una interpolacion
1D. Como dominio comin, se escogié el dominio de los espectros del IGUM (x),
por ser los que presentan una menor densidad de datos. Una vez que se tienen
ambos espectros con el mismo muestreo, se procede al calculo del coeficiente de
correlacién con la ayuda de la funcion stats.pearsonr de la paqueteria scipy.

Debido a que todo el proceso anterior se aplica para cada espectro de la base
de datos, al final del proceso se obtienen tantos coeficientes de correlaciéon como
espectros contenga la base de datos. Es por esto que se almacenan los coeficientes
en un vector del tamano de la base de datos. Con la excepcién del método de
correccién de linea base por el método polinomial, en este caso se tiene una matriz
de (n x m) donde n es el tamafio de la base de datos y m es el nimero de érdenes
de polinomios que se aplican para la correccion.

Con el fin de presentar los resultados, se grafican el espectro de entrada y los
espectros de RRUFF correspondientes a los tres coeficientes de correlacion mas
altos (ver Figura 3.13). En ocasiones, la figura con los tres espectros puede no ser
concluyente, por lo que también se imprimen en terminal, los diez coeficientes de
correlacion més altos, asi como el nombre de la muestra que les corresponde.
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3.9 Pseudocddigos

Coeficiente de correlacién:

200 A 1.0 A t .
—_ —— Espectro de entrada H —— Espectro corregido
< 1501 0.8 1 - * Muestra: Hematite__R050300
z 0.6 - bl
E 100 -
2 501 047
[J]
2 0.2
£ 4l
0.0
T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 200 400 600 800 1000 1200
Corrimiento Raman [cm~1] Corrimiento Raman [cm~1]
Coeficiente de correlacién: Coeficiente de correlacién:
0.7125 0.6986
1.0 . 1.0 A .
; —— Espectro corregido —— Espectro corregido
0.8 1 | © Muestra: AllaniteCe__R080092 | 0.8 1 © Muestra: Hematite_ R110013

it

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Corrimiento Raman [cm~1] Corrimiento Raman [cm~1]

Figura 3.13: Resultado de aplicar la metodologia propuesta con airPLS a un
espectro de Hematita.

3.9. Pseudocddigos

En esta seccién se presentan los pseudocddigos para el procesamiento de es-
pectros Raman de cada uno de los métodos de correccién de la linea base.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

Parametros: Grado minimo y méximo para el ajuste polinominial, g;,; y

gmax-

Datos: Espectro a analizar, [wy, so|, y la base de datos con los espectros de
referencia de RRUFF, [w;, s;] Vi e {1,...,N}.
Resultado: Maximos coeficientes de correlacién entre el espectro a

analizar y espectros de RRUFF.

1 Se inicializa el ordern del polinomio, g; = gip;-

2 mientras ¢; < g,..hacer

3 para cada espectro [w;, s;| de la base de datoshacer

Ajustar el dominio del niimero de onda wy de acuerdo a w;.

Ajustar la linea base:
sg = So— la aproximacién polinomial de sy de orden g;.

Aplicar un filtro Butterworth pasa-bajas a sq y s;.

Eliminar valores negativos:
So = so — min(sp).

Aplicar el factor de realce a sq (ver Seccién 3.6).
Normalizar los espectros sg y s;

cc(gi, i) = coeficiente de correlacién entre s; y sg

4 Incrementar el orden polinomial, g; = ¢g; + 1

5 Se extraen los tres coeficientes de correlacién mayores de cc;

Pseudocddigo 1: Procesamiento de espectros de Raman para correccion
de la linea base por el método de regresién polinomial
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3.9 Pseudocédigos

Datos: Espectro a analizar, [wy, o], y la base de datos con los espectros de
referencia de RRUFF, [w;, s;] Vi € {1,...,N} .
Resultado: Maximos coeficientes de correlacién entre el espectro a
analizar y espectros de RRUFF.

1 para cada espectro [w;, s;] de la base de datoshacer

= Ajustar el dominio del nimero de onda wy de acuerdo a wj.
= Calcular la envolvente de s;. envy
= Aplicar un filtro Savitzky-Golay a la envolvente de env;. s,

= Ajuste de la linea base:
So = So — Se¢

= Aplicar un filtro Butterworth pasa-bajas a sq y s;.

= Eliminar valores negativos:
So = So — min(sop).

= Se aplica el factor de realce a sy (ver Seccién 3.6).
= Se normalizan los espectros sg y s;.

» cc(g;) = coeficiente de correlacién entre s; y So.

2 Se extraen los tres coeficientes de correlacion mayores de cc

Pseudocdédigo 2: Procesamiento de espectros de Raman para correccion

de la linea base por el método del filtro Savitszky-Golay.
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3. METODOLOGIA PARA LA CORRECCION DE ESPECTROS

Datos: Espectro a analizar, [wy, so|, y la base de datos con los espectros de
referencia de RRUFF, [w;, s;] Vi € {1,...,N} .
Resultado: Maximos coeficientes de correlacion entre el espectro a
analizar y espectros de RRUFF.

1 para cada espectro [w;, s;| de la base de datoshacer

= Ajustar el dominio del niimero de onda wy de acuerdo a w;.
= Calcular el ajuste de sg por medio de airPLS. s,

= Ajuste de la linea base:
So = So — Se¢

= Aplicar un filtro Butterworth pasa-bajas a sg y s;.

= Eliminar valores negativos:
Sop = So — min(sp).

» Aplicar el factor de realce a sy (ver Seccién 3.6).
» Normalizar los espectros sg y s;.

» cc(g;) = coeficiente de correlacién entre s; y sp.

2 Se extraen los tres coeficientes de correlacion mayores de cc

Pseudocoddigo 3: Procesamiento de espectros de Raman para correccion

de la linea base por el método de airPLS.
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Capitulo 4

Validacion de la metodologia

4.1. Espectros dereferencia . . .. ... .. ... ...... 35
4.2. Regresiéon polinomial .. ... .............. 36
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4.5. Comparacion entre las metodologias . . . ... .. .. 47

En este capitulo, se expone la eficacia y los resultados de la metodologia
propuesta para la correccién espectral. Se aplican los tres métodos propuestos
para corregir la linea base, a tres espectros que presentan ruido asociado con
fluorescencia.

4.1. Espectros de referencia

Los espectros que se escogieron para presentar los resultados de los métodos
propuestos, se recolectaron gracias al apoyo del IGUM, al facilitar el acceso al La-
boratorio de Microanalisis del CeMIEGeo. La toma de las muestras fue realizada
los dias 3 y 4 de mayo de 2019.

Los espectros analizados en esta seccién, los escogimos por ser muestras que
se clasificaron con la ayuda de otro método espectroscopico. La clasificacion por
espectroscopia de rayos X de dispersién de energia (EDS), fue posible gracias
a la Microsonda Electrénica del Laboratorio de Microanalisis. La Microsonda
Electronica realiza andlisis quimicos cuantitativos (no destructivos) a escalas mi-
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4. VALIDACION DE LA METODOLOGIA

crométricas empleando los rayos X que se producen por la interaccion de un haz
de electrones con la muestra.
Los espectros a analizar pertenecen a muestras de los siguientes minerales:

1. Turquesa CuAlg (POy), (OH)g - 4H,0
2. Jarosita KFe?*5 (S04), (OH)g
3. Dickita (AIQSIQO5<OH>4)

4.2. Regresion polinomial

Para el caso del ajuste polinomial, se utilizan funciones polinémicas de dife-
rentes grados para ajustar la curva de desviacion de la linea base, desde el uno
hasta el nueve. Esto, con la finalidad de aproximar, con distintos grados de sua-
vidad, el ruido de la fluorescencia para espectros que presentan diferentes niveles
de alteracion en su linea base.

Turquesa

Comenzando por el espectro de la Turquesa, se puede observar en la Figura
4.1 el resultado del codigo de regresién polinomial.
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4.2 Regresion polinomial

Grado del polinomio: 6
Coeficiente de correlacién: 0.8674
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Figura 4.1: Resultado de aplicar la metodologia de regresién polinomial al espectro
de una muestra de turquesa.

En la Figura 4.1 se puede observar que el espectro que obtiene un coeficiente
de correlacion mayor, es el de una turquesa. Los siguientes dos espectros corres-
ponden a una aheylita (Fe®t Als (PO,), (OH)g - 4H,0) y a una turquesa, respecti-
vamente. Aunque la muestra no es una aheylita, en la Figura 4.2 se puede apreciar
que los espectros de turquesa y de aheylita son muy parecidos. La semejanza de
los espectros de turquesa y de aheylita son resultado de la similitud en composi-
cién y arreglo cristalino. La aheylita pertenece al grupo de la turquesa y ambos
minerales poseen un arreglo cristalino triclinico. La similitud que presentan los
espectros de la aheylita y la turquesa se aprecian en la Figura 4.2.
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4. VALIDACION DE LA METODOLOGIA

Coeficiente de Correlacién: 0.8005

1.0 —— Aheylite__R070070
—— Turquoise__R050554
0.8

0.6
0.4

0.2 A

200 400 600 800 1000 1200

Corrimiento Raman [cm~—1]

Figura 4.2: Correlacion entre los espectros de referencia de una aheylita y de una
turquesa.

Jarosita

El siguiente espectro a ser analizado es el correspondiente a una muestra de
jarosita. Para este caso, los resultados de los tres coeficientes de correlacion mas
altos son los ideales, como se observa en la Figura 4.3.
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4.2 Regresion polinomial

Grado del polinomio: 10
Coeficiente de correlacién: 0.8573
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Figura 4.3: Resultado de aplicar la metodologia de regresién polinomial al espectro
de una muestra de jarosita.

Dickita

El dltimo espectro a ser analizado es el de una muestra de dickita. Los resul-
tados de este espectro en particular, son deficientes. En la Figura 4.4 se observa
que el dnico espectro que cumple con lo esperado es el correspondiente al tercer
coeficiente de correlacién més alto (abajo derecha). A pesar de que este resultado
no es ideal, se puede descartar facilmente a los primeros dos candidatos debido a
que claramente la tendencia no se removié correctamente. Si bien, con la Figura
4.4 no es posible llegar a una clasificacion conclusiva del espectro de entrada, se
tienen los diez coeficiente de correlacién mas altos de todo el procesamiento como
material adicional para tomar una decisién. Ahora, observando la Figura 4.4 y
la Tabla 4.1 se vuelve evidente que, exceptuando los primeros dos espectros, la
metodologia de regresiéon polinomial obtiene el resultado correcto.
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4. VALIDACION DE LA METODOLOGIA

Grado del polinomio: 1
Coeficiente de correlacién: 0.8906
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Figura 4.4: Resultado de aplicar la metodologia de regresién polinomial al espectro
de una muestra de dickita.

Coeficiente
Muestra de Correlacién
1. | GlassCe__R110075 0.8906
2. | GlassY__R110073 0.8857
3. | Dickite__R060298 0.8498
4. | Dickite__R060298 0.8481
5. | Dickite__R060298 0.8473
6. | Dickite__R060298 0.8452
7. | Dickite_._R060298 0.8449
8. | Dickite__R060298 0.8357
9. | Dickite_._R060298 0.8339
10. | Dickite__R060298 0.8336

Tabla 4.1: Coeficientes de correlacion mas altos como resultado de la metodologia
de regresién polinomial al espectro de una dickita.
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4.3. Filtro Savitzky-Golay y senal envolvente

Se seguird el mismo orden de analisis de los espectros que en la Seccion 4.2,
esta vez utilizando el método de la envolvente y el filtro Savitzky-Golay para la
correccion de la desviacién de la linea base ocasionada por la fluorescencia.

Turquesa

Comenzando con la turquesa, se muestran los resultados en la Figura 4.5.
Los resultados de la Figura 4.5 no sugieren una muestra de turquesa en primera
instancia. Al analizar la tabla 4.2, y a pesar de que la turquesa aparece en tres
ocasiones entre los diez coeficientes de correlacion més altos, el analisis no resulta
conclusivo para esta muestra.

Coeficiente de correlacién:
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Figura 4.5: Resultado de aplicar la metodologia de la envolvente y el filtro
Savitzky-Golay al espectro de una muestra de turquesa.

41



4. VALIDACION DE LA METODOLOGIA

Muestra Coeficientes
de Correlacién
1. | Aheylite__R070070 0.8667
2. | Ashburtonite__R110003 0.8270
3. | Turquoise__R050554 0.8178
4. | Turquoise__R050225 0.8050
5. | Gerhardtite__R120082 0.8000
6. | Planerite__R080123 0.7885
7. | Molybdophyllite__R070222 0.7823
8. | Aheylite__R070070 0.7686
9. | Turquoise__R050225 0.7643
10. | Molybdophyllite__R070222 0.6982

Tabla 4.2: Coeficientes de correlacién maés altos como resultado de la metodologia

de la envolvente y el filtro Savitzky-Golay al espectro de una turquesa.

Jarosita

Continuando la Jarosita, se presentan los resultados en la Figura 4.6. El es-
pectro de la jarosita analizado con la metodologia de Savitzky-Golay, produce
resultados ideales; debido a que los tres coeficientes de correlacion més altos,

corresponden a muestras de jarosita en la base de datos.
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Coeficiente de correlacion:
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Figura 4.6: Resultado de aplicar la metodologia de la envolvente y el filtro
Savitzky-Golay al espectro de una muestra de jarosita.

Dickita

Por tltimo, se procede al andlisis de la muestra de dickita. Como se observa
en la Figura 4.7, los primeros dos espectros sugieren que se trata de una dickita,
mas no asi el tercer espectro. Una consideraciéon importante para este caso, es
que al examinar las primeras dos muestras (arriba derecha y abajo izquierda de
la Figura 4.7), se observa una clara correlacién con la mayorfa de los “picos” entre
el espectro corregido y los espectros de la base de datos. En cambio, el espectro
de la muestra de sohngeita inicamente correlaciona con un “pico” del espectro
corregido.
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Coeficiente de correlacién:
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Figura 4.7: Resultado de aplicar la metodologia de la envolvente y el filtro
Savitzky-Golay al espectro de una muestra de dickita.

4.4. Minimos Cuadrados Penalizados con Pon-

deracion Iterativamente Adaptable (airPLS)

En esta seccién se analizan los espectros con el algoritmo airPLS propuesto
por Zhang et al. (2010a).

Turquesa

Los resultados al analizar el espectro de una turquesa con el algoritmo airPLS
se presentan en la Figura 4.8. Como resultado, se obtienen una aheylita, como el
mayor coeficiente de correlacion, seguida de dos turquesas. Como se ha mencio-
nado anteriormente, esto es debido a la similitud que presentan los espectros de

la aheylita y la turquesa (ver Figura 4.2). Considerando lo anterior, los resultados
son aceptables para este espectro.
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4.4 Minimos Cuadrados Penalizados con Ponderacion Iterativamente Adaptable

(airPLS)
Coeficiente de correlacién:
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Figura 4.8: Resultado de aplicar la metodologia airPLS al espectro de una muestra
de turquesa.

Jarosita

La metodologia airPLS aplicada al espectro ruidoso de una jarosita genera
los resultados presentados en la Figura 4.9. De la Figura 4.9, se observa que el
espectro corregido presenta resultados favorables, al coincidir con tres espectros
de jarosita de la base de datos de RRUFF.
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Coeficiente de correlacién:
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Figura 4.9: Resultado de aplicar la metodologia airPLS al espectro de una muestra
de jarosita.

Dickita

El ultimo espectro para ser analizado en esta seccion de validacion de la meto-
dologia, es el perteneciente a una muestra de dickita. Los resultados se presentan
en la Figura 4.10, en la cual, se puede observar que solamente los primeros dos
espectros sugeridos corresponden a espectros de dickitas. Un andlisis visual de
los espectros en la Figura 4.10 sugiere que el espectro corregido corresponde a
los dos espectros con un mayor coeficiente de correlacién, debido a una mayor
congruencia en las amplitudes de las frecuencias caracteristicas.
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Coeficiente de correlacion:
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Figura 4.10: Resultado de aplicar la metodologia airPLS al espectro de una mues-
tra de dickita.

4.5. Comparacién entre las metodologias

De acuerdo con los resultados presentados anteriormente en este capitulo y
la informacion de la Figura 4.11 haremos una descripcion cualitativa entre los
métodos explorados.

El método de regresién polinomial se destaca por obtener altos coeficientes
de correlacion (por encima del .80). A pesar de esto, se requieren tiempos de
computo de entre 200 y 300 segundos para procesar cada muestra.

El método de filtro SG comparte similares tiempos de computo con la opcién
de regresion polinomial. A diferencia del método de regresién polinomial, este
método no presenta resultados igual de consistentes. Incluso, para la muestra de
Dickita obtuvo el coeficiente de correlacion mas bajo presentado en este capitulo.

El método airPLS resulté ser el menos demandante en cuestion de tiempo de
cémputo, cada muestra se procesa aproximadamente en 15 segundos. Ademas,
los coeficientes de correlacion obtenidos con airPLS son similares a los otros dos
métodos.

Aunque el método de airPLS no resulte concluyente en un 100 % de las mues-
tras, se recomienda utilizarse como primera opcién, debido a que es el método que
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requiere un menor tiempo de cémputo. En caso de no obtener un resultado deci-
sivo, se recomienda utilizar el método polinomial o el filtro SG para comprobar
los resultados u obtener una clasificacion diferente.

Coeficiente de correlaciéon Tiempo de cémputo [s]
3001 /
0.851 i 250 .
N —
200+ . .
0.80 - (] E$3r65|0n polinomial
150 1 iltro SG
& airPLS
0.75 1 100
50
0.701
. . - ol® hd i
Turquesa Jarosita Dickita Turquesa Jarosita Dickita

Figura 4.11: Representacién del tiempo de cémputo necesario y el coeficiente de
correlaciéon obtenido para las muestras analizadas mediante cada método.
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Aplicaciéon de la metodologia:
Proyecto del Instituto Nacional de

Antropologia e Historia
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En este capitulo se aplican las tres metodologias examinadas en este trabajo
(Regresién polinomial, Filtro Savitzky-Golay y Minimos cuadrados penalizados
con ponderacion iterativamente adaptable) a muestras antropolégicas que perte-
necieron a la cultura de los purépechas. El uso de estas muestras es dentro del
marco del proyecto del Instituto Nacional de Antropologia e Historia para reco-
nocer los minerales utilizados en los simbolos de poder purépecha. Ademas, se
presenta el contexto historico de los purépechas como civilizacion y su relacion
con los minerales asociados a las muestras analizadas.

49



5. APLICACION DE LA METODOLOGfA: PROYECTO DEL INSTITUTO
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5.1. Los purépecha

Para 1521, cuando los espanoles llegaron a las regiones que dominaban los
purépechas, la ciudad de Tzintzuntzan, colindando con el lago Patzcuaro, era el
nucleo politico y religioso desde el que se controlé una basta regiéon que abarcaba
casi todo el estado que se conoce hoy como Michoacan, ademas abarcaba una parte
significativa de los estados de Guanajuato y Guerrero; algunas otras pequenas
regiones controladas eran pertenecientes a los territorios de los estados de Jalisco,
Querétaro y la Ciudad de México.

Sobre el origen de los purépechas, se sabe poco, los mexicas los llamaban mi-
choaque (los de la tierra del pescado). Algunos piensan que es un grupo tardio
ya que su estado hegemonico fue hasta el siglo XIII d.C. Existe una falta de
evidencias que demuestren su migracién reciente, como comunidades que com-
partan nombres que indiquen la ruta que, supuestamente, siguieron, o hallazgos
arqueologicos que demuestren su camino en los sitios de la supuesta migracion.

El imperio purépecha termina el 25 de julio de 1522 cuando Cristébal de Olid,
un capitan de Cortés, entra a Tzintzuntzan.

El arte Purépecha

Como insignias de rango estaban los calabazos o guajes laqueados y engastados
con turquesas que llevan los sacerdotes en la espalda. Piezas de oro y plata, en
especial un tipo de pinzas colgadas en el pecho, lo mismo que los bezotes de
obsidiana para ornamentar el menton, que eran solo usados para las clases altas.

Al conocer tan poco sobre el origen de los purépecha y de los pueblos que los
antecedieron, es muy dificil definir cuales fueron las artes que les correspondieron y
cudles las propias de sus tributarios. El panorama mas que oscuro es problematico
ya que el senorio purépecha fue un Estado multiétnico del cual se han realizado
pocos trabajos arqueoldgicos hasta ahora.

La alfareria fue un arte-oficio destacado en el occidente de México; y los
michoacanos, como pertenecientes a una parte de esta gran area, no podian quedar
mal en esta rama. Casi todas las piezas en los museos proceden de entierros

pertenecientes a la elite. De ahi quizé se deriva la calidad de su manufactura y
acabado. (Artes de México, (2007))
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5.2 Muestras arqueoldgicas

5.2. Muestras arqueoldgicas

Para ilustrar el potencial del trabajo realizado, se presentan las correcciones
espectrales para tres de las muestras arqueoldgicas facilitadas por el Museo Regio-
nal Michoacano. Las piezas se relacionan con la cultura purépecha y sus simbolos
de poder (ver Fig. 5.1).

5.3. Analisis espectral

Las muestras analizadas pertenecen a minerales de dickita, jadeita y turquesa.

5.3.1. Regresion polinomial

Grado del polinomio: 3
Coeficiente de correlacién: 0.8178
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Figura 5.2: Correccion del espectro del bezote de obsidiana con incrustacién por
el método de regresion polinomial.

En la Figura 5.2 se observa que las tres coincidencias que resultan del proce-
samiento por regresiéon polinomial corresponden a muestras de dickita. A pesar
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(a) Bezote de obsidiana con incrustacién lapidaria
en forma de disco.

(c) Sartal de turquesas.

Figura 5.1: Simbolos de poder purépecha, principalmente utilizados por la nobleza
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5.3 Analisis espectral

de que se obtienen tres coincidencias con altos coeficientes de correlacién, es evi-
dente que en altos nimeros de onda (~ 800 — 1200 w) existe ruido que no pudo
ser eliminado por la regresion polinomial.

Grado del polinomio: 9
Coeficiente de correlacién: 0.8795
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Figura 5.3: Correccién del espectro de los pendientes de jadeita por el método de
regresion polinomial.

Para el espectro de los pendientes (ver Fig. 5.3) se obtienen tres coincidencias
correspondientes con jadeita. Si se recurre a un analisis visual se comprueba
que las frecuencias caracteristicas del espectro corregido coinciden con las de los
espectros de referencia de la jadeita.
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Grado del polinomio: 3
Coeficiente de correlacién: 0.8963
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Figura 5.4: Correccién del espectro del sartal de turquesas por el método de
regresion polinomial.

Para el andlisis del sartal de turquesas, se trabajé con las cuentas sueltas que
envuelven fragmentos de tibia y peroné (ver Fig. 5.1c). Como se puede observar de
la Figura 5.4, inicamente dos de las tres coincidencias corresponden a muestras
de turquesas, la similitud entre el espectro de la aheylita y la turquesa (ver Fig.
4.1), como se mencioné en la seccién 4.2, propicia la aparicién de la aheylita al
analizar muestras de turquesa.
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5.3.2. Filtro Savitzky-Golay y senal envolvente
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Figura 5.5: Correccién del espectro del bezote de obsidiana con incrustacion por
el método de filtro Savitzky-Golay.

La muestra analizada del bezote de dickita, genera los resultados de la Figura
5.5, en la que se observa que las dos coincidencias con un mayor coeficiente de
correlacion corresponden a muestras de referencia de una dickita. La iltima coin-
cidencia corresponde al espectro de una marialita, pero debe tomarse en cuenta
que el coeficiente de correlacién de este iltimo espectro se encuentra muy por
debajo de los primeros dos. Ademads, un andlisis visual revela que solamente las
dos primeras coincidencias tienen una buena correspondencia en frecuencias ca-
racteristicas con el espectro corregido.
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Figura 5.6: Correccién del espectro de los pendientes de jadeita por el método de
filtro Savitzky-Golay.

Para los pendientes de la Figura 5.1b se obtienen los resultados de la Figura
5.6, en la que se observan dos coincidencias de jadeita y una de roeblingita.
De nuevo, realizando un analisis visual se observa una mayor correlacién en las
frecuencias caracteristicas de las jadeitas con el espectro corregido que la que
presenta la roeblingita. Ademas, el coeficiente de correlacion de la roeblingita se
encuentra bastante por debajo de los coeficientes de las jadeitas.
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Figura 5.7: Correccion del espectro del sartal de turquesas por el método de filtro
Savitzky-Golay.

El andlisis de las cuentas del sartal de la Figura 5.1c corresponde con los
resultados de la Figura 5.7. Se pueden observar dos coincidencias para turquesas
y una para aheylita, como se ha comentado, esto es resultado de la similitud entre
los espectros de la aheylita y la turquesa.
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5.3.3. Minimos cuadrados penalizados con ponderacién
iterativamente adaptable (airPLS)
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Figura 5.8: Correccién del espectro del bezote de obsidiana con incrustacion por
el método airPLS.

El bezote de dickita de la Figura 5.1a después de ser corregido con el método
airPLS, arroja los resultados de la Figura 5.8. Se puede observar que los dos
primeros espectros que coinciden con el espectro corregido, son los de muestras de
dickitas. Por el contrario, la tercera coincidencia corresponde a una sohngeita, la
cual se puede descartar con base en el analisis visual y al coeficiente de correlacion
tan bajo (0.5828) en comparacién con los espectros de dickitas (0.6893 y 0.7433).
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Figura 5.9: Correccion del espectro de los pendientes de jadeita por el método
airPLS.

El espectro corregido de los pendientes de la Figura 5.1b se muestra en la
Figura 5.9, asi como el espectro original de los pendientes y sus coincidencias
con los espectros de referencia. En este caso, los tres espectros con un mayor
coeficiente de correlacién corresponden al mineral jadeita.
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Figura 5.10: Correccion del espectro del sartal de turquesas por el método airPLS.

Por dltimo, en la Figura 5.10 se presentan los resultados para el espectro del
sartal. En los dos primeros espectros de referencia, se observan dos coincidencias
para turquesa y en el tercero una coincidencia para gerhardtita. El espectro de
la gerhardtita se puede descartar debido a la escaza similitud que presenta con
el espectro corregido. Si bien, los primeros dos espectros no son conclusivos, pre-
sentan una correlaciéon mayor en las frecuencias caracteristicas con el espectro
corregido.

5.4. Comparaciéon entre las metodologias

Segun los resultados de la Figura 5.11, el método airPLS mantiene los menores
tiempos de computo para corregir cada muestra.

El método de regresion polinomial encontré los mayores coeficientes de co-
rrelacién en los tres casos analizados. A pesar de esto, el tiempo de computo
necesario para corregir cada muestra con el método de regresién polinomial es de
aproximadamente 220 segundos, seguido por los métodos de filtro SG (200 s) y
airPLS (15 s).

En general, se recomienda utilizar el método que mejor ajuste las necesidades
del estudio, dependiendo del volumen de datos a procesar. Si se dispone del
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tiempo, se recomienda utilizar el método de regresiéon polinomial. En caso de
que el volumen de datos no permita el andlisis de cada muestra con el método
de regresion polinomial, el método airPLS puede arrojar resultados preliminares
aceptables.

Coeficiente de correlacion Tiempo de computo [s]
0.90 1 — ¢ —
200
0.85 1
0.80 150 ® Regresion polinomial
Filtro SG
0.75 1 100 | & airPLS
0.701
501
0.651
0 < o *
Dickita Jadeita Turquesa Dickita Jadeita Turquesa

Figura 5.11: Representacién del tiempo de computo necesario y el coeficiente de
correlacion obtenido para las muestras analizadas mediante cada método.
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Capitulo 6

Conclusiones y comentarios

El objetivo de esta tesis fue desarrollar herramientas que permitan determinar
la clasificacion de una muestra al procesar los espectros de Raman crudos (i.e.
tal cual se obtienen del espectrémetro Raman). La principal dificultad era la
eliminacién de ruido en los espectros debido a la fluorescencia de las muestras.
Con ese objetivo en mente, se enfocaron esfuerzos para reducir el efecto de la
desviacion de la linea base y del ruido en altas frecuencias. Se exploraron tres
métodos para remover la desviacion de la linea base y un tnico filtro digital para
eliminar el ruido en altas frecuencias inherente a la medicién. Los tres métodos
explorados son: regresion polinomial, filtro Savitzky-Golay y minimos cuadrados
penalizados con ponderacién iterativamente adaptable (airPLS). Utilizando los
métodos propuestos, se consiguié recuperar, en general, espectros que arrojaron
coincidencias adecuadas con los espectros de la base de datos RRUFF.

A partir de nuestros resultados, la correccién del efecto de la fotoluminiscencia
en espectros ruidosos, mejora significativamente la probabilidad de encontrar una
coincidencia con alguna base de datos de espectros ideales. La correcta eliminacion
del ruido espectral ayudara a los laboratoristas a catalogar y a describir de una
manera precisa las muestras que sean del interés del IGUM.

De los tres métodos se recomienda el de regresién polinomial por ser mas
estable, si no se dispone del tiempo necesario o si el volumen a analizar es muy
grande, se recomienda el uso del método airPLS por ser mucho mas eficiente
en cuestion de tiempo de cémputo. Por tultimo, el método de filtro SG debe
considerarse como un criterio adicional en caso de que ninguno de los dos métodos
anteriores haya sido concluyente.

Un problema que no alcanza a explorar esta tesis es el de qué ocurre si la
muestra analizada contiene mas de una firma caracteristica en el espectro de Ra-
man. Se considera la posibilidad de continuar con este trabajo en el futuro desa-
rrollando herramientas que permitan reconocer si el espectro analizado contiene
mas componentes moleculares, ademas del que predomina. Con el fin de conocer
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completamente la composicién de la muestra en espectros de esta naturaleza, es
necesario aislar de su espectro cada componente que lo constituye.
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Apéndice A

Repositorio en GitHub

Con el fin de compartir los productos de esta Tesis, se habilita en GitHub el
repositorio Raman_Processing, donde se encuentra el procedimiento para repro-
ducir los resultados, asi como los codigos y datos necesarios.

https://github.com/victoralexander132/Raman_Processing
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