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1.INTRODUCCION

1.1 Contexto

Las variantes de soldadura por arco y ldser son procesos de fabricaciéon muy importantes
en diferentes sectores entre los que destacan el sector del automévil, el energético (en
particular el nuclear), el aerondutico o incluso el aeroespacial. Por lo tanto, la calidad de
la soldadura tiene una gran relevancia: de esta calidad depende por ejemplo la
durabilidad del material, es decir, la seguridad. Todo ello implica que las teméticas
referentes al aseguramiento de la calidad en procesos de soldadura constituyan en la
actualidad una linea activa de investigacion.

Por ilustrar lo anteriormente comentado, un defecto de soldadura en una pieza metdlica
utilizada con posterioridad en un automdvil, podria finalizar con: un fallo en el
vehiculo, un accidente de trafico, etc. En otros casos como por ejemplo en el drea
nuclear o aeronautico, como en la turbina de un avidn, los efectos o consecuencias de un
defecto podrian ser atin peores.

Con el fin de evitar la aparicién de defectos en las soldaduras existen unas altas
exigencias recogidas en unos estidndares/normas que los procesos implicados deben
cumplir. En ocasiones, la aparicion de ciertas imperfecciones, al menos de manera
absoluta, pueden ser muy complicadas de evitar, debido a los multiples factores y
pardmetros que intervienen. Hay que pensar que existe un amplio rango de pardmetros
de entrada que controlar, como puede ser la tensidn y corriente de soldadura, el flujo y
tipo del gas de proteccion, la velocidad de avance, la preparacion de las juntas de
soldadura, la limpieza de las piezas, la temperatura y humedad del ambiente, etc.

Para evitar desviaciones con respecto a la calidad requerida se realizan pruebas y
ensayos en laboratorios que certifiquen el cumplimiento de dichos estdndares/normas,
pero, pese a todo, en la mayoria de los casos a la hora de realizar las soldaduras existe la
posibilidad de que aparezcan ciertos defectos.

Existen muchas técnicas no destructivas muy efectivas para comprobar la calidad de las
soldaduras pero éstas se realizan una vez el proceso ha finalizado, por lo que no se
puede actuar en tiempo real sobre ningin pardmetro de entrada. Por ello, en la
actualidad, se ha incrementado la investigacién en técnicas de monitorizacion online (en
tiempo real, durante el proceso), como la medida de la tensién entre electrodos, cimaras
de visidn artificial y sefiales acusticas captadas con micréfonos, que garantizan que los
cordones resultantes estdn libres de imperfecciones identificando secciones defectuosas
y pudiendo tomar decisiones in situ sobre reparaciones o modificaciones de las
variables del proceso.

Un tipo particular de monitorizado se basa en el andlisis espectroscopico de la luz
generada durante el proceso. En este caso se utilizan espectrometros basados en
dispositivos de carga acoplada CCD (Charge-Coupled Device) que son capaces de
recoger la luz emitida del plasma térmico que se genera en la soldadura.



1.2 Motivacion

La posibilidad de disponer de una herramienta capaz de monitorizar y analizar en
tiempo real el estado y calidad de una soldadura es una gran ventaja para la industria,
porque se puede vigilar el proceso y corregir defectos sin tener que esperar al final de
dicho proceso. Algunas de las posibles ventajas son: el aumento del rendimiento y de la
productividad, la reduccién de los costes de re-elaboraciéon de productos y también la
reduccién de los tiempos utilizados ante posibles defectos, aparte de una mejor
comprension del proceso que pueda redundar en una optimizacién del mismo.

Por otro lado la automatizacién de un proceso también en ocasiones es obligatoria
debido a circunstancias como un aumento de la produccién, el requerimiento de la
mejora de la calidad, necesidad de bajar los costos de la produccidn, el encarecimiento
de la materia prima o la necesidad de brindar seguridad al personal. Sin embargo, esta
automatizacion solo serd viable si al evaluar los beneficios econdmicos o sociales de las
mejoras, son mayores a los costos de operacién y mantenimiento del sistema.

Ademads, en la actualidad el uso de la espectroscopia 6ptica de plasma como técnica
para soldadura l4ser o de arco, recopilando y procesando las lineas de emisién de los
espectros del plasma formado durante el proceso de soldadura, se considera como una
solucién eficaz gracias a la informacion espectral de las diferentes especies atomicas
presentes que se pueden relacionar con la calidad y otros pardmetros de la soldadura.

Sin embargo, el procesado de las lineas de emisién y su identificacion, en ocasiones, no
es el correcto debido a la dificultad de la deteccion e identificacién de los picos. Por
identificacién se entiende el proceso correspondiente a asignar a cada una de las lineas
que aparecen en el espectro, en primer lugar su especie atomica y, en segundo lugar, su
grado de ionizacién, es decir, se trata de asignar a cada linea su i6n (o0 4tomo neutro)
asociado.

Una vez obtenido el espectro se debe realizar la estimaciéon y eliminacién de la
radiaciéon de fondo existente, lo que implica un posible filtrado y suavizado y a
continuacién la deteccién, modelado e identificacién/catalogacion de ciertas lineas de
emision, para poder estimar/concretar con ello la calidad de la soldadura por medio de
una variable de monitorizacion.

En muchas ocasiones la identificacién de las lineas se realiza manualmente cometiendo
algin error y lo que es peor, implicando la no completa automatizacién del proceso, y
todos los problemas que ello conlleva. En otras, los algoritmos utilizados
automaticamente en el proceso no resuelven completamente el problema, realizdndose
identificaciones incorrectas que pueden finalizar en falsas alarmas o defectos no
detectados.

Por lo tanto parece evidente que es necesario desarrollar una herramienta amigable para
el usuario que permita estudiar la identificacion de las lineas de emisién, lo que
ayudaria a determinar de una manera mads precisa la calidad de una soldadura mediante
la subsiguiente generacién de una variable de salida, como puede ser la temperatura
electronica del plasma 7.



1.3 Objetivos

El objetivo de este proyecto es desarrollar una herramienta mediante un programa
informdtico (software) en lenguaje C# (bajo la plataforma de Visual Studio .NET)
amigable que permita la lectura/visualizacién en tiempo real de un espectro de emisién
de una soldadura de manera automadtica. Especificamente el software se aplicard a la
captura de espectros de emisiéon de plasmas térmicos generados en el proceso de
soldaduras industriales tipo TIG.

En especial hincapié se tendrd en cuenta a la hora de procesar los datos, la utilizacién de
un algoritmo para una mds ajustada identificacion de las lineas de emisién y poder asi
distinguir las diferentes especies atomicas para después relacionarlas con la calidad de
la soldadura. Se estudiard el disefio de la herramienta para que un usuario cualificado
pueda analizar los datos ofrecidos y buscar posibles resultados incorrectos.

Ademads, dentro de las estrategias de procesado contempladas, se estudiard la viabilidad
del empleo del Andlisis de Componentes Independientes (ICA) y del Andlisis de
Componentes Principales (PCA) como apoyo a la correcta identificacién de las
diferentes lineas espectrales.

1.4 Organizacion del documento

Este documento se divide en las siguientes secciones:

e FEl Capitulo 2 estd dedicado a una pequefia introduccién tedrica acerca de la
historia de la soldadura, la monitorizacién de procesos de soldadura, la
espectroscopia de emision (plasma), las técnicas de procesado, la base de datos
NIST, la calibracion de espectros, las técnicas LIBS y los objetivos prioritarios
de la identificacién de lineas de emisién, incluyendo un andlisis de las técnicas
del proceso del Andlisis de Componentes Principales (PCA) e Independientes
(ICA).

e FEl Capitulo 3 describe el funcionamiento del programa realizado, detallando
cada uno de los bloques utilizados y una guia que sirva como manejo del
software  desarrollado. =~ También se afiaden y comentardn los
resultados/respuestas obtenidas al identificar las lineas de emisidon de varios
espectros. Por dltimo se afiaden los resultados del estudio e identificacién de
varias series de datos a partir del proceso del Andlisis de Componentes
Independientes (ICA) en tres espectros de soldadura capturados por medio de
diferentes espectrometros.

e FEl Capitulo 4 resumen las conclusiones del trabajo realizado y posibles lineas de
investigacion en el futuro.

® Y por ultimo, el Capitulo 5, recoge la bibliografia consultada para la realizacién
de este proyecto.
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2. INTRODUCCION TEORICA

2.1 La soldadura

La soldadura es una de las tecnologias que mds se ha desarrollado en los ultimos afios y
que en nuestro pais cada vez toma mayor importancia en los procesos relacionados con
la construccién y mantenimiento en diferentes industrias.

En la actualidad se puede observar un avance importante en lo relacionado a nuevos
materiales industriales, los cuales conllevaran al desarrollo de nuevos materiales de
aporte y a una mayor automatizacion de los procesos de soldadura.

La soldadura tiene una gran importancia comercial y tecnoldgica porque proporciona
una unién permanente; la unién puede ser incluso mds fuerte que los materiales
originales, y constituye la forma mas econémica para unir componentes en términos de
costos de fabricacién no limitdndose al &mbito de fébrica.

Figura 2.1. Proceso de soldadura de arco

En cuanto a las limitaciones o desventajas potenciales de la soldadura se puede
comentar que: las operaciones en su mayoria son manuales y elevadas en términos de
costo de mano de obra, implican el uso de mucha energia y por consiguiente son
costosos y peligrosos, no permiten un desensamble adecuado y que algunos defectos
que pueden reducir la resistencia de la unién son dificiles de detectar.

La soldadura se entiende como un proceso de fabricacién en donde se realiza la unién
de dos materiales metdlicos o en ocasiones plésticos, que consiste en una fusiéon de
materiales como resultado de la aplicacion de calor o de una accién quimica (que no se
tratard en profundidad en este trabajo).

Existen dos formas bésicas de soldadura. La soldadura por fusién u homogénea, que
involucra la fusién de los metales que estdn siendo unidos, y la soldadura de fase sélida.
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La soldadura de fase sélida se define como el procedimiento que permite unir piezas
metdlicas con un metal de aporte, fundido con temperatura de fusién inferior a la de una
de las piezas que moje el metal de base y que no participa por fusién en la formacién de
la unién (la presién y la friccién por si solas también pueden soldar metales). Esta
soldadura se puede dividir en soldadura blanda o fuerte. En la soldadura por fusién u
homogénea los dos bordes de las superficies a unir son calentados por encima de su
punto de fusion, y si es necesario, se afiade metal de aportacién para rellenar el hueco de
la unién.

Estas soldaduras se pueden dividir a su vez en soldaduras por fusidn con el metal en
estado liquido (entre las que se encuentra la soldadura eléctrica con gases) y las
soldaduras por presion con el material en estado pastoso. Dentro de las soldaduras por
fusion se ha resaltado la soldadura eléctrica con gases por estar dentro de este grupo la
soldadura TIG (Tungsten Inert Gas / Gas Inerte Tungsteno) en la cual se centrard este
trabajo.

2.2 Historia de la soldadura

La historia de la unién de metales se remonta hasta un punto lejano, siendo los primeros
herreros los primeros grandes soldadores de la historia. Los primeros avances se
produjeron en la Edad Media, en la soldadura de fragua, con la que los herreros
repetidamente golpeaban y calentaban el metal hasta que ocurria la unién. Estos
herreros eran importantes en las comunidades porque la técnica era dominada por muy
pocos y los metales eran usados para herramientas y armamento, ambos de gran
importancia en ese tiempo.

Figura 2.2. Herreros

En esta época, la soldadura consistia en el calentamiento de objetos hasta que un metal
llegara a una temperatura que se intuia por el color de los objetos (este trabajo se basa
en la misma idea con la utilizacién de un espectrémetro que permite observar con
detalle la luz emitida por los metales) para a continuacién, martillear rapidamente los
dos objetos. Los artesanos del Renacimiento fueron muy habilidosos en el proceso, y la
industria continud creciendo.
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Durante el siglo XIX, la soldadura tuvo un gran avance. Humphry Davy descubri6
el arco eléctrico (1800) y Nikolai Slavyanov y C.L.Coffin continuaron con las
invenciones de los electrodos de metal. Incluso la soldadura por arco de carbén, que
usaba un electrodo de carbdn, gané popularidad.

Mas tarde, A.P.Strohmenger lanzé un electrodo de metal recubierto en Gran Bretafia
(1900), que dio un arco mds estable, y la soldadura de corriente alterna fue inventada
(C.J.Holslag 1919). Ademas, en el siglo XIX, fue inventada lasoldadura de
termita (1893), y alrededor de ese tiempo, se establecié otro proceso: la soldadura a gas.

Al principio, la soldadura de gas fue uno de los mas populares métodos de soldadura
debido a su portabilidad y costo relativamente bajo. Sin embargo, a medida que
progresaba el siglo XX, bajé en las preferencias para las aplicaciones industriales.

En gran parte fue sustituida por la soldadura de arco, en la medida que continuaron
siendo desarrolladas las cubiertas de metal para el electrodo (conocidas como fundente),
que estabilizan el arco y blindaban el material base de las impurezas.

Figura 2.3. La soldadura fue importante en el desarrollo de los aviones de guerra

La Primera Guerra Mundial causé un repunte importante en el uso de los procesos de
soldadura, con las diferentes fuerzas militares procurando determinar cudles de los
varios procesos nuevos de soldadura serian los mejores. También la soldadura de arco
fue aplicada durante la guerra, pues algunos fuselajes de aeroplanos alemanes fueron
construidos usando el proceso.

Durante los afios 1920, importantes avances fueron hechos en la tecnologia de la
soldadura, incluyendo la introduccién de la soldadura automadtica, en la que el alambre
del electrodo era alimentado continuamente.

También, el gas de proteccion se convirtié en un tema de gran atencién, mientras que
los cientificos procuraban proteger las soldaduras contra los efectos del oxigeno y
el nitrégeno en la atmésfera. La porosidad y la fragilidad eran los problemas primarios,
y las soluciones que desarrollaron incluyeron el uso del hidrégeno, argén y helio como
atmosferas de soldadura.
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Durante la siguiente década, posteriores avances permitieron la soldadura de metales
reactivos como el aluminio y el magnesio. Esto, conjuntamente con desarrollos en la
soldadura automatica, la corriente alterna, y los fundentes alimentaron una importante
extension de la soldadura de arco durante los afios 1930 y durante la Segunda Guerra
Mundial.

En el afio 1941, después de décadas de desarrollo, la soldadura de arco de gas tungsteno
(TIG) fue finalmente perfeccionada, al igual que la soldadura por arco metélico con gas
en 1948, permitiendo la soldadura rdpida de materiales no ferrosos pero requiriendo
costosos gases de blindaje.

En 1957 fue inventada la soldadura de arco de plasma y naci6 el proceso de soldadura
por arco con ntcleo fundente, en el que el electrodo de alambre auto blindado podia ser
usado con un equipo automético, resultando en velocidades de soldadura altamente
incrementadas. Un afio mds tarde se desarroll6 la soldadura con rayo de electrones,
haciendo posible la soldadura profunda y estrecha por medio de la fuente de calor
concentrada

Y por ultimo, y siguiendo la invencidn del laser en el afio 1960, la soldadura por rayo
laser ha demostrado ser especialmente ttil en la soldadura automatizada de alta
velocidad. Sin embargo, ambos procesos contindan siendo altamente costosos debido al
alto costo del equipo necesario, y esto ha limitado sus aplicaciones. [1]

2.3 La soldadura TIG

Las siglas TIG corresponden a las iniciales de las palabras inglesas "Tungsten Inert
Gas", que indican una soldadura en una atmdsfera con gas inerte y electrodo de
tungsteno y sobre la cual esta planteado este trabajo.

El procedimiento TIG puede ser utilizado en uniones que requieran alta calidad de
soldadura y en soldaduras de metales altamente sensibles a la oxidacién (tales como el
titanio y el aluminio). Sin embargo, su uso mds frecuente esta dado en aceros resistentes
al calor, aceros inoxidables y aluminio.

Las mayores ventajas del proceso TIG son: la estabilidad y la concentracion del arco, la
posibilidad de la utilizacién en todas las posiciones o tipos de juntas y el buen aspecto
del corddén (con terminaciones suaves y lisas). También se caracteriza por la ausencia de
salpicaduras y escorias (lo que evita trabajos posteriores de limpieza), su aplicabilidad a
espesores finos (desde 0,3 mm) y su utilidad con o sin material de aporte.

La técnica de este proceso conocido como soldadura TIG (Tungsten Inert Gas) o
también como GTAW (Gas Tungsten Arc Welding) se puede resumir como un proceso
en el cual un arco eléctrico controlado es establecido entre la pieza a ser soldada (obra)
y un electrodo no-consumible.

El calor generado del arco es concentrado y funde las partes a ser soldadas, y la regién

de la soldadura es protegida contra contaminaciones del medio ambiente por una
atmoOsfera gaseosa que fluye a través de la antorcha.
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El proceso es ampliamente utilizado, en produccién y mantenimiento industrial, para
soldar planchas de bajo espesor (0,2 mm a 8§ mm) de aceros al carbono, aceros
inoxidables, aluminio y sus aleaciones, cobre y sus aleaciones, titanio, circonio, niquel y
sus aleaciones, etc.

Utiliza una fuente de energia de corriente continua (rectificador o transformador),
cables, antorchas, gas de proteccidon y refrigeradores de agua. Cuando es necesario
acrecentar el material de adicién, se emplean varillas con composicién quimica
compatible con el material de base, a ejemplo de lo que ocurre con la soldadura
oxiacetilénica.

Soplete TIG

Direccién de
soldadura

Conductor eléctrico

Electrodo de
tungsteno

Conducto
Alambre ~ Para gas

de aporte f?‘f
Pieza de
/ trabajo

Gas protector

Metal de aporte
solidificado

‘I_ Metal de aporte
fundido

Figura 2.4. Soldadura TIG

Entre algunos de los beneficios de la soldadura TIG por lo tanto, se puede destacar que
el proceso puede ser mecanizado o robotizado, que la soldadura TIG facilita la
soldadura en lugares de dificil acceso, ofrece alta calidad y precision, también ofrece
Optimas resistencias mecdnicas de la articulacién soldada, genera poco humo, las
soldaduras son claras, brillantes y con éptimo acabado y por dltimo, que los costos de
fabricacién son menores.

2.4 El espectro electromagnético

El espectro electromagnético es la distribucién energética del conjunto de ondas
electromagnéticas que se encuentran ordenadas de acuerdo a su longitud de onda A y a
su frecuencia. Referido a un objeto se denomina espectro electromagnético o espectro, a
la radiacién electromagnética que emite (espectro de emisién) o absorbe (espectro de
absorcion) una sustancia.

El espectro electromagnético se extiende desde la radiacion de menor longitud de onda,
como los rayos gamma y los rayos X, pasando por la luz ultravioleta, la luz visible y los
rayos infrarrojos, hasta las ondas electromagnéticas de mayor longitud de onda, como
son las ondas de radio.

Fue en el siglo XIX cuando los cientificos descubrieron que mas alld de los extremos
violeta y rojo del espectro habia unas radiaciones que se denominaron ultravioleta e
infrarrojos. La radiacion ultravioleta, aunque invisible al ojo humano, poseia una
notable accién fotoquimica.

15



Igualmente, la radiacién infrarroja, también invisible al ojo humano, transmitia energia,
lo que quedaba demostrado al aplicarla a un termémetro. Desde entonces se han abierto
los limites del espectro, y se han ido afiadiendo las ondas de radio, mds alld del
infrarrojo, y los rayos X y rayos gamma mas alla del ultravioleta.

The Electromagnetic Spectrum
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Figura 2.5. El espectro electromagnético

Se cree que el limite para la longitud de onda mas pequefia posible es la longitud de
Planck, mientras que el limite méiximo seria el tamafio del Universo, aunque
formalmente el espectro electromagnético es infinito y continuo.

Los aparatos empleados para analizar los espectros son los espectrémetros que observan
visualmente el espectro, los espectrografos que registran fotograficamente el espectro y
por tltimo los espectrofotémetros que miden la intensidad de las diferentes partes del
espectro.

2.5 Monitorizacion de procesos de soldadura: La espectroscopia optica
de plasmas

Debido al estudio de la interaccion entre la radiacién y la materia como funcién de la
longitud de onda surgié la espectroscopia. Al principio se refirié al uso de la luz visible
dispersada segtn su longitud de onda.

Newton, en 1666, observé que cuando un rayo de luz natural (luz blanca) pasa a través
de un prisma Optico se descompone en otros colores mds simples; es decir, el prisma
dispersa o separa los colores simples, o luces monocromaticas, que componen la luz
blanca o cualquier otra luz compleja, o policromética.

Después el concepto se amplié para comprender cualquier medida en funcién de la

longitud de onda o frecuencia. Afiadi6 la energia £ como variable, al establecerse la
relacién E=hv para los fotones.
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La espectroscopia a menudo se usa en fisica y quimica analitica para la identificacion de
sustancias mediante el espectro emitido o absorbido por las mismas y también se usa en
muchas aplicaciones industriales como puede ser el monitorizado de procesos, como en
este caso es el proceso de la soldadura.

En muchos procesos de soldadura, entre ellos la soldadura TIG, se genera de forma
natural luz durante el proceso, debido a la formaciéon de un plasma térmico a elevadas
temperaturas. La luz generada es por tanto un conjunto de lineas (picos) de emisioén con
diferentes longitudes de onda e intensidad. Por lo tanto, analizando la evolucién de estos
picos a lo largo del tiempo (por ejemplo, con un anélisis estadistico) es posible obtener
informacién sobre el proceso.

La espectrometria es la técnica espectroscépica que tasa la concentracién o cantidad de
especies determinadas mediante un espectrometro o espectrégrafo. El tipo de
espectrometria depende de la cantidad fisica medida, normalmente es una intensidad de
energia absorbida o producida. La mayoria de los métodos espectroscopicos se
diferencian en atémicos o moleculares en funcidn de si se aplican a &tomos o moléculas.
Junto con esta diferencia, se pueden distinguir los siguientes tipos de espectroscopia
seglin la naturaleza de su interaccidn:

Espectroscopia de absorcién: se basa en la absorciéon de fotones por una o mds
sustancias presentes en una muestra y la promocién subsiguiente del electrén (o
electrones) desde un nivel de energia a otro en esa sustancia.

En la espectroscopia de absorcidn, los fotones absorbidos no son emitidos de nuevo
(como en la fluorescencia) sino que la energia que se transfiere al compuesto quimico
en la absorcién de un fotén se pierde por medios no radiantes, como la transferencia de
energia por calor a otras moléculas.

Espectroscopia de dispersién: Mide la cantidad de luz que una sustancia dispersa en
ciertas longitudes de onda, dngulos de incidencia y dngulos de polarizacién. El proceso
de dispersiéon es mucho més rdpido que el proceso de absorcién o de emision.

Y por tltimo también se puede distinguir en espectroscopia de emisién, en la que se
basa este trabajo y se describe mds adelante.

2.6 Espectroscopia de emision de plasmas

La espectroscopia de emision es una técnica espectroscopica que analiza las longitudes
de onda de los fotones emitidos por los d&tomos o moléculas durante su transicién desde
un estado excitado a un estado de inferior energia.

Los 4tomos o las moléculas que estdn excitadas a niveles de energia altos pueden caer a
niveles menores emitiendo radiaciéon (emision o luminiscencia). Para los atomos
excitados por una fuente de energia de alta temperatura esta emisién de luz es
comuinmente llamada emisién atémica u 6ptica (espectroscopia de emisién atdmica) y
para dtomos excitados con luz es llamada fluorescencia atémica (espectroscopia de
fluorescencia atomica).
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La espectroscopia de emisién atémica (AES) utiliza la medicién cuantitativa de la
emisién Optica de dtomos excitados para determinar la concentracién de la sustancia
analizable.

F
72 486,1

400
I-m-l. i-lim

700 2.
Hydrogen ',H

Figura 2.6. Espectro de emision del Hidrégeno

Mediante la espectroscopia de emisién con plasma es posible determinar de forma
cuantitativa la mayoria de los elementos de la tabla periddica a niveles de traza,
partiendo de muestras en disolucién acuosa.

La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba peristiltica hasta
el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accién del gas
argén. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacién que consiste en un plasma
generado al someter un flujo de gas argén a la accidon de un campo magnético oscilante
inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar
a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. En estas condiciones, los dtomos presentes en
la muestra son ionizados/excitados. Al volver a su estado fundamental, estos iones o
atomos excitados emiten radiaciones de una longitud de onda que es caracteristica de
cada elemento. Esta radiacion pasa a través de un sistema optico que separa la radiacién
segtin su longitud onda. A continuacién un detector mide la intensidad de cada una de
las radiaciones relacionando ésta con la concentracion de cada elemento en la muestra.

Gracias a esta técnica se pueden detectar y determinar cuantitativamente la mayoria de
los elementos del sistema periddico, pudiéndose analizar una amplia variedad de tipos
de muestra. Por ejemplo en el sector de la agricultura y alimentos se pueden determinar
los metales y posibles contaminantes en suelos, fertilizantes, materias vegetales,
alimentos..., en el sector clinico se pueden determinar elementos téxicos en orina,
sangre, heces, leche materna, tejidos..., en geologia es posible determinar la
procedencia de sedimentos y rocas a través de su composicién y evaluar la
contaminacién de suelos...etc.

Dentro de la espectroscopia de emisién de plasmas se puede englobar a la
espectrometria de ruptura inducida por laser (LIBS: Laser Induced Breakdown
Spectroscopy), también llamada espectrometria de plasma inducida por laser (LABIOS).
Esta técnica, en conjuncién con la monitorizaciéon del proceso de soldadura TIG,
también podria ser objeto del presente trabajo y se comentan sus caracteristicas a
continuacion. [2]
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2.7 Espectrometria de ruptura inducida por laser (LIBS)

Ya se ha comentado que con la espectroscopia de emisién atémica es posible
caracterizar cuantitativamente la composiciéon de un material. Esto podria hacerse de
manera natural en los procesos de soldadura, donde se forma un plasma del que puede
capturar la radiaciéon Optica asociada. Sin embargo, cuando se desea analizar la
composicién de un material cualquiera, es necesario llevar parte de ese material a un
estado de plasma, que es lo que se consigue mediante LIBS.

El desarrollo de la espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) y el plasma
inducido por 14ser (LIP) ha estado estrechamente ligado a los avances del ldser desde
sus inicios. En 1962 se usé el laser de rubi para producir vapores en materiales
metdlicos y no metdlicos. Los vapores se excitaron por una fuente de chispa auxiliar y
se detectaron espectros de emision. Este experimento fue el nacimiento del LIBS.

La mayoria de estos trabajos relacionados con el LIP se desarrollaron usando una chispa
eléctrica retardada para formacién de plasma espectroquimico.

La chispa o arco eléctrico se utiliz6 con el objeto de obtener condiciones mas cercanas
al equilibrio termodindmico y por otro lado para aumentar la intensidad de la emisién
debido a las grandes dimensiones de los espectrometros y empleo de placas fotograficas
para su deteccién. En 1964 se report6 el primer LIP, utilizando el ldser no solamente
para inducir la formacién del plasma, sino como la tnica fuente de suministro de
energia en el proceso.

Se obtuvieron curvas analiticas para cromo en muestras de acero fundamentadas sobre
las emisiones detectadas directamente del LIP. En este mismo afio ademds se predijo la
utilizacién para la fusién nuclear.

Desde entonces, el interés por aplicaciones espectroscopicas del LIP como por ejemplo
LIBS, ha ido creciendo en la medida que se han desarrollado los instrumentos e
instalaciones para esta técnica. Antes de los afios 70 el entusiasmo disminuyé y el
desarrollo analitico del LIBS no podia aun competir con otras técnicas como la
espectroscopia de emision atomica de plasma acoplada inductivamente (ICP-AES).

Sin embargo, a partir de los 80 gracias al desarrollo de detectores de imagen 6pticos
sensibles y los avances de la fiabilidad de los laseres, renacid el interés por el LIBS. Los
detectores permitian realizar un andlisis in situ de cualquier tipo de muestra sin previa
preparacion.

La ocurrencia de la ruptura inducida por laser depende del medio, la atmdsfera
circundante y sobre todo el ldser empleado. La ruptura ocurre cuando la densidad de
portadores libres alcanza un valor que provee una fuerte absorcién éptica en el material
irradiado llamado plasma. Es un fendmeno colectivo que involucra las propiedades
incluso mecénicas del volumen del material como la elasticidad o la comprensibilidad.

Actualmente el LIBS permanece como un campo muy activo pues permite un andlisis
composicional rdpido y sencillo en sélidos, liquidos, gases y aerosoles.
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En muchos casos, la ablacién del material conduce a un grado de atomizacién suficiente
para los andlisis. De esta manera se elimina el tiempo consumido en los pasos
involucrados en la preparacion de la muestra. Esto es importante para situaciones donde
se requieren andlisis rdpidos (en tiempo real), o andlisis en el campo, donde la
preparacién de la muestra no siempre es factible. La ablacion ocurre debido a la energia
de luz enfocada y por medio de los ldseres se muestrean materiales que pueden ser
conductores o no conductores, transparentes u opacos 0 componentes de compuestos
orgénicos o0 inorganicos.

La técnica LIBS ha sido cada vez mds popular y estd siendo aplicada en muchos
campos. La operacion simple, la versatilidad y su bajo costo relativo, son funciones que
hacen seleccionar la técnica LIBS para muchas investigaciones y laboratorios
industriales. Sin embargo, la tecnologia estd lejos todavia de una produccién masiva.

Anticipaciones seguras pueden acelerar dicha produccién masiva y convertir en LIBS
en una instrumentacion de rutina en un futuro cercano, por lo menos para aplicaciones
que requieren movilidad y sensibilidad moderada. Una identificacién fiable de
materiales desconocidos es otra de las aplicaciones interesantes del LIBS.

|PC

. ! Espectrometro
Simcromzador

de pulsos . o \ '
o — -

Laser
Nd:YAG Espejo

LG LD | 5 [Espei
m ol — . N T

Optica de
enfoque

Fibra optica

Plasma . 3
Optica de colector de
emisiones de plasma

Figura 2.7. Esquema de una instalacion tipica LIBS

En resumen, se pueden mencionar las ventajas y desventajas que se encuentran en este
tipo de espectroscopia y que la mayoria de los reportes realizados sustentan.

Entre las ventajas se pueden remarcar la capacidad para analizar la mayoria de los
elementos soélidos, liquidos y gaseosos, la preparacion minima de la muestra, la
reduccién significativa de tiempo, la capacidad de andlisis remoto, el analisis en tiempo
real y el relativamente bajo costo.

En cuanto a las desventajas, a pesar de los esfuerzos realizados para empujar la

tecnologia hacia la miniaturizacién y una mayor disminucién de los costos en la
instrumentacion comercial del LIBS vigente en el mercado, la demanda sigue baja.
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Sin embargo, la tendencia de crecimiento es obviamente hacia una caracterizacion
profunda de LIBS y de la estandarizaciéon donde se convertird en una técnica de rutina.

[3]
2.8 Espectrometros: Calibracion de los espectros y Resolucion

Un espectrémetro es un instrumento éptico que se usa para medir las propiedades de la
luz sobre una porcién especifica del espectro electromagnético. Su utilidad es por
ejemplo realizar andlisis espectroscopicos para identificar materiales o monitorizar
procesos industriales.

La variable medida es generalmente la intensidad de la luz, pero también podria ser, por
ejemplo, el estado de polarizacion. La variable independiente es, por lo general, la
longitud de onda de la luz, que suele expresarse como una fraccidon de metro, aunque a
veces se expresa como una unidad directamente proporcional a la energia del fotdn,
tales como el nimero de onda o eV (electron-Voltio) (que tiene una relacion reciproca a
la longitud de onda).

El funcionamiento del espectrémetro estd basado en la descomposicién de la luz en las
diferentes longitudes de onda que la componen a partir del fendmeno de refraccion que
sucede en un prisma o a partir del fenémeno de difraccién de la luz que se produce en
una red de difracciéon. Ademads, se miden los dngulos en los cuales se presentan los
maximos del patrén de difraccién. Estos dngulos son diferentes y caracteristicos de la
naturaleza de la fuente que emite la luz.

Las componentes bdsicas de un espectrémetro comuin son un conjunto de lentes, un
colimador, una rejilla de difraccidn y una lente ocular.

Un espectrometro se usa en espectroscopia para producir lineas espectrales y medir sus
longitudes de onda e intensidades. Son instrumentos que funcionan en una amplia
variedad de longitudes de onda, desde los rayos X hasta el infrarrojo lejano.

En general, cada espectrémetro funcionard sobre una pequefia porcién de este rango
total debido a las diferentes técnicas usadas para medir las distintas porciones del
espectro. Por debajo de las frecuencias dpticas (es decir, en el rango de las microondas y
radiofrecuencias), el analizador de espectro es un dispositivo electrénico estrechamente
relacionado.

En este proyecto se trabajard con dispositivos CCD (Charge Coupled Device) que son
dispositivos de carga acoplada. Estos dispositivos consisten en un array de fotodiodos
que se encargan de convertir la luz incidente en sefal eléctrica y que se basan en la
utilizacién de una red de difraccion.

El espectrometro se encarga de colimar por un espejo esférico la luz divergente que
llega de la fibra dptica. La luz colimada es difractada por una rejilla plana, y la luz
difractada resultante se vuelve a enfocar por un segundo espejo esférico.
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De esta manera se obtiene la imagen espectral que es proyectada sobre una matriz de
CCD, que consiste en un array de fotodiodos que captan esa luz incidente y se encargan
de transformarla en sefial eléctrica, que es la que se transfiere a un ordenador una vez
que ha sido transformada en sefial digital gracias al convertidor A/D que tiene el
espectrometro.

Figura 2.8. Esquema del funcionamiento de un espectrémetro I

La luz incide en la matriz de CCD, que es un conjunto de fotodiodos polarizados en
inversa para que puedan fotodetectar. Los fotodiodos descargan un condensador a una
velocidad proporcional al flujo de fotones.

Cuando el periodo de integracién del detector se completa, una serie de interruptores se
cierran y se transfiere la carga a un registro de desplazamiento. Una vez que la
transferencia al registro de desplazamiento se haya completado, los interruptores se
abren y los condensadores se recargan y se inicia un periodo de integracion.

Al mismo tiempo que la energia luminosa se esta integrando, los datos se leen fuera del
registro de desplazamiento por un convertidor A/D y los datos digitalizados se muestran
a continuacién en el equipo.

CCD Array

Grating

Fiber Input

—»

Raman Signal

Figura 2.9. Esquema del funcionamiento de un espectrémetro II
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En un espectrémetro, la longitud de onda no se obtiene directamente, sino que se estima
a partir del nimero de pixel del CCD por medio de un ajuste polinomial. Por lo tanto, la
calibracién del espectrémetro es un punto muy importante en la cadena, para certificar
que estd funcionando segtin las especificaciones del fabricante. Los fabricantes suelen
proporcionar cémo calibrar el espectrometro de manera manual. Para ello se establece la
relacién entre el nimero de pixel del CCD y su longitud de onda asociada por medio de
un polinomio de calibracién:

A(p) = C, +C1p+C2p2 +C3p3,

en donde 4 es la longitud de onda del pixel p y C son los coeficientes a calcular.

No obstante, los espectrometros CCD presentan una deriva en la citada relacién con el
tiempo, debido, por ejemplo, a cambios en la temperatura ambiente. Este hecho exige
recalcular de forma periddica el polinomio de calibracidn, operacién que se lleva a cabo
mediante la utilizacién de ldmparas de calibracién que proporcionan lineas de emision a
una longitud de onda conocida.

Por lo tanto, para completar la calibracién de la longitud de onda del espectrémetro se
deberd obtener un espectro que corresponda a la fuente de calibracién en un tiempo que
muestre varios picos no saturados, a continuacion se debera localizar el midximo de cada
uno de los picos y obtener el valor del pixel correspondiente y asignar un valor de
longitud de onda a cada uno, para por ultimo utilizar los métodos numéricos que
permitan realizar la regresion deseada que obtenga los coeficientes de ajuste.

Independientemente del disefio del espectrémetro su caracteristica fundamental es
la resolucién espectral (R). Este pardmetro indica la capacidad del espectrémetro para
discriminar dos lineas muy préximas y se define como:

En donde Zes la longitud de onda en la que se estd trabajando y Jes la “pureza”
espectral, la anchura que tendria una linea monocromética al observarse con el
espectrometro. La pureza espectral dependera del sistema Sptico que se estd utilizando
asf como de la calidad del elemento dispersor. Por lo tanto para decidir si dos lineas
estan realmente separadas se debe establecer un criterio.

Figura 2.10. Resolucion espectral
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La resolucién espectral también puede ser definida como el indicador del nimero y
anchura de las bandas espectrales que puede discriminar el dispositivo. Por ejemplo los
sensores del satélite Landsat TM captan la energia reflejada por la superficie terrestre en
7 bandas o rangos del espectro electromagnético. [4]

2.9 Técnicas de procesado de espectros opticos

En este apartado se comentard las diferentes técnicas o pasos realizados desde que el
espectro es adquirido hasta que se obtiene la estimacion de la temperatura de plasma,
pardmetro que tiene una correlacién conocida con la calidad resultante de los cordones
asociados.

El esquema del procesado a realizar es:

Eliminacion
Adquisicion Ecualizacidn Radiacién
Datos Espectral Fondo

Radiacion |
Plasma —» D-* — % — ! L —_—
Soldadura L

Y

Y
Y
Y

M .."..... e K

Deteccion Maodelado Identificacion Estimacian
Lineas Picos Lineas Te

Figura 2.11. Representacion del esquema del procesado propuesto para la estimacion de la
temperatura electronica del plasma en tiempo real

2.9.1 Adquisicion de datos

El primer paso es bdsico en la cadena y consiste en la obtencién de los espectros
correspondientes al plasma generados durante el proceso de soldadura TIG.

A simple vista en el espectro se puede observar varias lineas de emisién sobre una

radiacion de fondo. Esta radiacion de fondo observada en el espectro se corresponde en
gran parte con la radiacién de cuerpo negro que se describe a continuacion.
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Figura 2.12. Ejemplo de espectro del plasma capturado durante la realizacién de experimentos de
soldadura TIG

Todo cuerpo emite energia en forma de radiacién electromagnética (resultado de un
gran nimero de procesos radiativos microscépicos originados en la interaccién de las
particulas elementales de las que esta formado el cuerpo), aunque no debe confundirse
con la radiacion reflejada por el mismo y que le hace visible.

Al mismo tiempo los cuerpos absorben parte de la radiacién electromagnética que sobre
ellos inciden y asi se define como poder absorbente de un cuerpo al cociente entre la
radiacién absorbida e incidente sobre dicho cuerpo.

Con todo ello se define cuerpo negro o radiador ideal al cuerpo cuyo dicho cociente es
uno, que significa que el cuerpo absorbe totalmente la radiacién que incide sobre €l sin
reflejar nada.
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La radiacién de un cuerpo negro se describe mediante la funcién o ley de Planck, en la
cual B, (T) representa la energia emitida hacia el vacio por la unidad de superficie del
cuerpo negro, dentro de la unidad de dngulo sélido, en la unidad de tiempo y por unidad
de intervalo de longitudes de onda.

he? 1
/15 (ehc/ KTA _ 1)

BA(T) = 2

Se puede observar que a mayor temperatura mayor es la radiaciéon emitida y que la
frecuencia de la parte del espectro que radia mds intensamente también se incrementa
con la temperatura.

e
BT n
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[II 'J_':\ T =Ti=Ts
4 ]|| /
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Figura 2.13. Curvas de Planck para diferentes temperaturas del cuerpo negro

En cuanto a las lineas de emisién se puede comentar que su intensidad depende del
nimero de 4tomos emisores asi como de la probabilidad de transicién. La anchura
natural (perfil Lorentziano) de una linea de emision estd gobernada por el principio de
incertidumbre de Heisenberg y es determinado por el tiempo de vida del estado
excitado, que a su vez depende de la suma de todas las probabilidades de transicién
atémica del nivel de energia. [5]

En las lineas de emisién las longitudes de onda Opticas varian dependiendo del medio
en el que son medidas. Las longitudes de onda son mayores cuando son medidas en el
vacio que en el aire (o nitr6geno). Las longitudes de onda también variaran con la
temperatura, presion y humedad del aire.

Y por tltimo la anchura fisica de la linea (perfil de Voigt) es la anchura natural més
varios procesos de ensanchamiento como Doppler (Gausiano) y ensanchamiento por
presion (Lorentziano). En la préctica la anchura de linea medida es la anchura fisica més
el efecto de las aberturas del espectrémetro.

Los espectros son almacenados en archivos .bke y son capturados con espectrémetros
basados en CCD. Los archivos .bke se escriben en formato binario utilizando la dll
OOSpectrometer desarrollada por el Grupo de Ingenieria Foténica de la Universidad de
Cantabria, igual que la dll OOWrapper utilizada para poder leer un archivo .bke.

Entre los campos que se muestran en el archivo se encuentra:

Modelo del espectrémetro
¢ Resolucién: Indica en nimero de pixel la calidad del espectro.
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e Numero de capturas
e Polinomio de calibracién
¢ Espectro: Cada pixel estd asociado a un valor de amplitud.

De especial relevancia se tiene en cuenta la resolucién porque cuanto mayor sea mejor

serd la precision a la hora del andlisis que se comprobard experimentalmente mads
adelante.

2.9.2 Ecualizacion y correlacion espectral

El espectro capturado también se ve alterado por los factores instrumentales como la
variacién de la eficiencia de la red de difraccion y la fibra optica.
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Figura 2.14. Curva de la eficiencia de la red de difraccion y la fibra 6ptica

Para corregir estos factores, en primer lugar se realiza una primera ecualizacién para
compensar la variacién de la red de difraccién (asi como de la respuesta del sensor
CCD) dependiente de la longitud de onda. A continuacién, se compensa mediante otra
ecualizacion la variacion de la eficiencia de la fibra dptica, siendo esta dltima de menor
importancia.
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2.9.3 Eliminacion de la radiacion de fondo

En este paso se intenta corregir los factores ambientales que alteran el espectro Los mds
significativos son la adicién de ruido o la radiacién del cuerpo negro ya explicado en el
apartado 2.9.1.

Para ello existe una técnica bdsica que consiste en utilizar hasta tres algoritmos
distintos. Sin embargo, en ocasiones se simplifica utilizando tnicamente un algoritmo
debido a la alta carga matemadtica que supone utilizar todos. Ademds se ha comprobado
que utilizando tnicamente este dltimo se obtiene practicamente los mismos resultados.

El primer algoritmo consiste en un ajuste y supresion de la radiacion del cuerpo negro
comparandolo con la curva de Planck a una temperatura de 6000°K. Sin embargo, en
ocasiones puede causar una fuerte pérdida de informacién y no eliminar la radiacién de
fondo. El segundo algoritmo consiste en un filtrado paso banda utilizando la
transformada de Fourier.

Y por ultimo, el algoritmo de suavizado consiste en ajustar cada punto en el espectro
inicial a un valor que es un promedio de los puntos mas proximos.

El usuario especifica la intensidad del suavizado y para cada punto del espectro de
entrada se computa un punto de un espectro auxiliar. A continuacién dicho espectro
auxiliar calculado se resta del espectro inicial. La figura 2.15 muestra la diferencia entre
el espectro original y el mismo para una intensidad de suavizado de 50.

Hay que destacar que no importa el valor de la amplitud en cada punto del espectro,
sino més bien su forma. Es por eso por lo que aplicando el algoritmo de suavizado se
obtiene un resultado aceptable que pronuncia los picos de amplitud, lo cual facilitard la
bisqueda de estos posteriormente que es lo que realmente se necesita.
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Figura 2.15. Espectros una vez eliminada la radiacién de fondo

2.9.4 Deteccion de lineas

Una vez adquirido el espectro, realizado la ecualizacién espectral y eliminado la
radiacion de fondo se aplica un algoritmo para la deteccién de las lineas espectrales.

Este algoritmo se puede dividir en varios pasos: En primer lugar se crea una ventana de
amplitud configurable por el usuario (cuanto menor sea mayor precision se obtiene), la
cual se desplazara por el espectro.

Si en la ventana que se va desplazando, el valor de amplitud que estd en medio de esta,
corresponde a un valor mdximo respecto al resto de los puntos de la ventana, se
considera que puede haber un pico y se comprueba que la diferencia entre el valor
maximo y minimo de la ventana es mayor que un umbral determinado (para evitar
confundir un pico con ruido).
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A continuacidn, si se comprueba que no se trata de ruido se supone que se estd ante la
longitud de onda central de un pico y se busca el comienzo y final del pico a partir de un
porcentaje del valor méximo del pico (configurable). En el caso de no detectarse se
consideran las fronteras de dicho entorno como comienzo o final.

Si el porcentaje del valor méximo del pico es configurado de manera correcta nos puede
asegurar que no se analizan lineas solapadas (debido por ejemplo a la resolucién del
espectrometro) o picos con ensanchamiento espectral muy amplio.
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Figura 2.16. Picos detectados en el espectro.
2.9.5 Modelado de los picos: Algoritmos sub-pixel

Una vez detectados los picos (cada linea de emisién es un pico con una cierta anchura)
el proceso continua con el modelado. Este apartado es fundamental y trata de estimar la
longitud de onda central de las lineas encontradas. La longitud de onda central es muy
importante porque es el pardmetro fundamental para la identificacién de las lineas de
emision.

Existen varios métodos para el modelado de las lineas de emisidon para un andlisis en
tiempo real como el método Levenberg-Marquardt, aunque es un proceso iterativo y
necesita de un tiempo de procesado muy elevado.

Por ello, en la actualidad mediante un tiempo computacional més eficiente se utilizan
los denominados algoritmos sub-pixel comtinmente utilizados para el procesado de
imdgenes entre otros.

Dentro de la foténica son utilizados cominmente para la exactitud del cédlculo de la
longitud de onda central de un pico siempre y en tanto que la respuesta comprenda
varios pixeles adyacentes. Esto ocurre en espectrémetros basados en CCD que ofrecen
una baja resolucion espectral, pero que por su bajo coste son ampliamente considerados
para diversas aplicaciones.

Como se ve en la siguiente figura se presenta la problematica de la estimacién de la
longitud de onda central de una linea de emisién capturada con un CCD de baja
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resolucidn espectral: el nimero de pixel asociado al mdximo en intensidad relativa del
pico objeto de andlisis dificilmente coincidird con el nimero de pixel vinculado al
maximo real de la linea.

1000

&
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Intensidad (u.a.)
8

400

406.8 407.0 407.2 407.4 407.6

Figura 2.17. Estimacién de la longitud de onda central de una linea de emisién en un espectrometro
basado en CCD

Técnicas de ajuste de picos empleando modelos Gausianos o de Voigt dan una buena
estimacién del nimero de pixel y, con ello, de la longitud de onda asociados al maximo
en intensidad de la linea. Sin embargo, los algoritmos sub-pixel permiten una
implementaciéon mds eficiente del citado proceso, al evaluar por medio de férmulas
matemadticas simples. Uno de los algoritmos sub-pixel mds cominmente empleado es el
conocido como algoritmo del Centroide (Centroid Detection Algorithm, CDA) que se
basa en estimar el centro de masas del pico bajo analisis. La longitud de onda sub-pixel
Asup central del pico se obtiene mediante la siguiente expresion:

donde i; y A; son la intensidad y longitud de onda asociados al pixel j. [6]
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Figura 2.18. Picos detectados en el espectro utilizando el algoritmo del Centroide
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2.9.6 Identificacion de las lineas de emision:
2.9.6.1 Base de datos NIST

Tras la deteccion de los picos, éstos deben ser identificados y catalogados; siendo éste el
objetivo prioritario del presente proyecto. Para la identificacién y catalogacién en este
trabajo se utiliza la base de datos de espectros atémicos del NIST. El Instituto Nacional
de Normas y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés, National Institute of Standards
and Technology) es una agencia de la Administracién de Tecnologia del Departamento
de Comercio de los Estados Unidos.

La misiéon de este instituto es promover la innovacién y la competencia industrial
en Estados Unidos mediante avances en metrologia, normas y tecnologia de forma que
mejoren la estabilidad econdmica y la calidad de vida.

La base de datos del NIST se ha convertido en el conjunto mas completo y fiable de
datos de espectros atomicos e incluye informacion sobre las lineas espectrales y niveles
atomicos de energia asociados con muchos elementos e iones.

Data ————  InformaTion NISI'
ASD | vives Levels Specinn lomound Sttt & Bibliography Help  Semeperaeiesl o,
Physical Meas. Laboratory
Ion Mn 1 Ar Il
Wavelength (nm) 279.482 434.80635
Rel. Int. 6200 1995
A (sT) 3.7e+08 1.171e+08
Acc. C+ A
E;(eV) - E; (eV) 0.00000 — 4.434911 16.643853 — 19.494532
Configurations 3d 4s” - 3d° (°S)4sap('P°) 3s73p* (°P)4s - 357 3p" (CP)4p
Terms b5 _ pe P-D°
Ji- Ji 5-17 5-7
8i- 8 6-8 6-8
Type
TP Refs. T474 T926
Line Refs. L3475 L11520

Figura 2.19. Ejemplo de informacion ofrecida por la base de datos de espectros atomicos del NIST

Se explicard brevemente a continuacién que significa cada uno de los apartados de la
tabla. Dentro de la fila lon se encuentra el elemento y su etapa de ionizacién mientras
que la fila Wavelength corresponde con la longitud de onda.

Se pueden ver dos tipos de longitud de onda: Observed Wavelength (Longitud de onda
observada) y Ritz Wavelength (Longitud de onda de Ritz). La longitud de onda suele ser
en la mayoria de los casos la diferencia entre los niveles de energia determinados
experimentalmente. En este caso es conocida como longitud de onda “Rifz”. Las
longitudes de onda “observadas” se utilizan cuando uno o ambos niveles de energia de
transicién son desconocidos.

La Intensidad Relativa se corresponde con valores que estan destinados a representar los
valores mdximos de las lineas de un espectro tal y como aparecerian en la emision.
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Los valores en la base de datos se toman de las publicaciones citadas en la fila de Line
Refs. Estos valores no estan normalizados en modo alguno.

Las intensidades relativas de un espectro dependerdn de la fuente de luz utilizada para la
excitacion. Estos valores pueden cambiar de una fuente a otra, y ésta es otra razén para
considerar los valores como forma puramente cualitativa.

El pardmetro Transition Strength (que podria traducirse como Probabilidad de
Transicién) Aki representa la probabilidad de transicién de emisién en unidades de s y
la Precision (Accuracy) se refiere a la concordancia que tienen entre si un grupo de
resultados experimentales. Los valores precisos pueden ser inexactos, ya que un error
que causa desviacion del valor real puede afectar a todas las mediciones en igual forma
y por consiguiente no perjudicar su precision. La precision estimada esté en la lista para
cada fuerza/linea de transicion, indicada por una letra de c6digo que figura en la tabla
siguiente: AAA<0,3% AAS 1% A+<2%A<3%B+<7%B<10%C+=<18% C<
25% D + <40% D < 50% E> 50.

También se pueden encontrar las energias del nivel inferior y del nivel superior de la
transicién E;-E;y 'y las configuraciones. En fisicay quimica, la configuracion
electronica es la manera en la cual los electrones se estructuran o se modifican en
un atomo, molécula o en otra estructura fisico-quimica, de acuerdo con el modelo de
capas electrénico, en el cual las funciones de ondas del sistema se expresan como
un producto de orbitales anti-simetrizado (aquellos donde las amplitudes de las ondas
electrénicas son de distinto signo).

También se puede encontrar; los términos de los niveles inferiores y superiores, en
donde un exponente "°" indica paridad impar, la cantidad de movimiento electronico
angular total del nivel inferior y superior Ji-Jk, los pesos del nivel inferior estadistico y
el peso estadistico de nivel superior Gi-Gk, los tipos y las referencias bibliogréficas para
la probabilidad de transicion (TP Refs) y de la linea espectral (Line Refs).

2.10 Punto de partida

A la hora de tratar de realizar la identificacion de las lineas de emisién que aparezcan en
los espectros del plasma de soldadura, de los pardmetros anteriormente citados s6lo se
trabajard inicialmente con la intensidad relativa y la longitud de onda. Este trabajo parte
de la base e ideas propias de los proyectos citados en la bibliografia al final del presente
documento [7][8].

La informacién recogida en la base de datos contiene 99 elementos diferentes que
supone una complejidad para el usuario, al ser una base tan amplia. Por eso, en primer
lugar, en el trabajo se ha decidido implementar un algoritmo que permita al usuario
introducir un fichero de entrada con diferentes elementos, que permite elegir los
elementos que se deben buscar en la base de datos.

Este primer algoritmo disefiado accede a la base de datos, una vez seleccionados los
elementos a buscar, y analiza las lineas de emisién que se encuentren en un determinado
rango de longitudes de onda, por defecto de 2nm. El algoritmo asocia al pico detectado
la linea de emisién que cumpla este dltimo requisito y cuyo valor de intensidad relativa
sea maximo.
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Se puede ver un ejemplo en la siguiente figura, donde las lineas de color rojo son los
picos detectados y las lineas en color verde las obtenidas en la base de datos. A simple
vista y al hacer zoom se comprueba que hay una variacién que se debe, entre otros
motivos, a los efectos ambientales e instrumentales ya citados anteriormente, que en
algtin caso hacen dudar de la correcta identificacion.

Espectro

[—— Espectro Suavizado <> Picos detectados * __ldentificacién

1200 T d ]
1000 T cul [AT) ]
s00 T 2 ]

600 L 3 ]

Intensidad
g
=l

400 + ]

200 + 1

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Espectro

[—— Espectro Suavizado ¢ Picos detectados #*  ldentificacion
T T T T T T

900 _E_ Culll _E

800 + * E
700 T ]
600 -- 1
500 + E

Intensidad

400 T ]
300 & E
200 T E

DN ARV I N AN

428 430 432 434 436 438 440
Longitud de onda (nm)

Figura 2.20. Catalogacion de los picos
2.10.1 Estudio o conocimiento previo

Existen diferentes situaciones en las que utilizando este criterio para la identificacién se
producen errores: en la naturaleza existen elementos con una intensidad relativa muy
grande que pueden llevar a un andlisis erréneo, por ejemplo cuando se analicen (o
suelden) componentes con hierro (Fe), que posee muchas lineas con intensidades
relativas significativas en el rango visible y del infrarrojo cercano.
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Un ejemplo claro sucede con la linea identificada como Fe I en la siguiente figura. A la
hora de la identificacién tanto el Fe I (dtomo neutro del Fe) como el Ar II (primer estado
de ionizacién del Ar) estdn dentro del rango de 2nm de longitud de onda pero se
identifica la linea como Fe I por su mayor intensidad relativa. Sin embargo, debido a
pruebas realizadas en laboratorio se conoce que la linea de emision es de Ar 11

Espectro

[—— Especlro Suavizado < Picos defecfados #  Identificacion @

900 + - ]
800 +
700 +
800 +
500 1 ]

Intensidad

400 1
300 & ]
200
100 + —

0 f f f f f
4875 4880 4885 4890 4895

Longitud de onda (nm)

Figura 2.21. Catalogacién incorrecta de la linea de emisién

Con el fin de mejorar la identificacién se tuvo en cuenta el concepto de “Estudio /
Conocimiento previo”. La idea se basa en aplicar unos pesos de importancia de
aparicion a la lista de elementos a buscar. Este peso que se le asigna a cada elemento se
multiplicard por la intensidad relativa a la hora de recorrer la base de datos. Con los
pesos asignados a los elementos, y al multiplicar la intensidad relativa con el respectivo
peso asignado, la identificacién se podrd corregir en la mayoria de los casos. Aplicar el
“estudio previo” para la identificaciéon de las lineas de emisidén es especialmente
interesante cuando se conoce el tipo de soldadura, el material o detalles del proceso.
Para el caso anterior al aplicar un peso mayor al elemento Ar que al Fe por el estudio
previo, provoca que la identificacion se corrija seleccionando la linea de Ar II que se
sabe que es correcta.
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Figura 2.22. Catalogacién correcta de la linea de emisién
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2.10.2 Nuevo algoritmo sin estudio o conocimiento previo

El objetivo prioritario del trabajo es la utilizacion de un algoritmo para una mds certera
identificacién de las lineas de emision y poder asi distinguir las diferentes especies
atOdmicas para después relacionarlas con la calidad de la soldadura.

Sin embargo, y aunque los resultados con los estudios previos son buenos, otro objetivo
béasico se ha centrado en automatizar el proceso, para que un usuario pueda identificar
las lineas de emision sin poseer los fundamentos bdsicos o, como en los casos
anteriores, un estudio previo o conocimiento previo de la soldadura.

Por ello, y manteniendo el limite en la longitud de onda configurable por el usuario para
la seleccién de una u otra linea, se planteé un nuevo algoritmo que trabajara con los
mismos dos pardmetros fundamentales (intensidad relativa y la longitud de onda).

La nueva figura de mérito que nos sirve para catalogar los picos en este nuevo
algoritmo es directamente proporcional a la intensidad relativa e inversamente
proporcional al valor absoluto de la resta de la longitud de onda tedrica (Base de datos
NIST) y longitud de onda practica (Pico detectado).

1

P, =Intensidad relativa*
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Figura 2.23. Catalogacién de los picos mediante la nueva identificacion

2.10.3 Resolucion del espectrometro: Ajuste de la dimension de la
ventana de buasqueda

Para concluir con la mejora en la identificacién de las lineas de emision, y tras trabajar
con dos parametros fundamentales como la longitud de onda y la intensidad relativa, se
tiene en cuenta en el trabajo un nuevo tercer pardmetro y no por ello de menor
importancia: la resolucién del espectrémetro.
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Como se comentd anteriormente la caracteristica mds importante de un espectrémetro
es, independientemente del disefio, su resolucién espectral (R): Pardmetro que indica la
capacidad del espectrometro para separar dos lineas muy proximas.

Al utilizar en el trabajo espectrémetros basados en CCD (relativamente baja resolucién
espectral y bajo coste) es interesante la idea de trabajar con este paridmetro para la
mejora de la identificacién de las lineas de emision, a pesar de que los algoritmos sub-
pixel como el algoritmo del centroide (CDA) que han sido utilizados, ayudan a
solucionar en parte este problema.

La idea consiste en aplicar un valor apropiado de amplitudes en ndimero de pixel que se
van a observar a la vez (dimension de ventana) segln el espectrdmetro con el que se
trabaje. Cuanto mayor sea ese valor, menor nimero de picos serdn identificados. Una
dimensién de busqueda menor, acorde a una buena resolucién espectral, permitird
identificar las lineas de emision mejor y de forma més segura.

Las diferencias de trabajar con uno u otro espectrémetro pueden ser muy importantes.
Como se podrd comprobar mds adelante, tras comparar dos espectros de la misma
soldadura con diferentes espectrometros, el programa puede detectar una cantidad
mayor de lineas nuevas, lineas de emisién cuya longitud de onda varfa, etc.

A continuacién se muestran las caracteristicas basicas de los espectrémetros basados en
CCD més utilizado, en los que se puede apreciar las diferencias mencionadas con
respecto a la resolucion espectral de unos y otros.

Figura 2.24. Espectrometros basados en CCD

Ocean Optics Ocean Optics Ocean Optics
USB650 USB2000 HR4000
Espectrémetro CCD CCD CCD
Dimensiones (mm) 89x63x34 89x63x34 149x105x45
Peso (g) 190 190 570
N° Pixeles 650 2048 3648
Rango espectral (nm) 350-1000 195-535 370-500
Tamaiio pixel (um) 14x200 14x200 8x200
Tamaiio ruptura (mm) 1 1 1
Conector 6ptico SMA905 SMA905 SMA905
Resolucion 6ptica (nm) 2 0.3 0.07
Tiempo integraciéon 3ms a 65s 3ms a 65s 10us a 65s
Resolucion (bits) 12 12 14

Tabla 2.25. Propiedades de los espectrémetros basados en CCD [9]
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2.10.4 Estimacion T,

La correcta identificacién de las lineas de emision es prioritaria para calcular de forma
correcta el pardmetro 7,. La temperatura electrénica del plasma es una de las diferentes
variables que se utilizan para detectar los posibles defectos en los cordones de soldadura
en su instante de aparicion.

Esta temperatura puede ser determinada por medio de la utilizacién de dos lineas de
emisiéon del mismo elemento quimico en el mismo estado de ionizacién. El perfil
resultante de este pardmetro como se sabe tiene una correlacién conocida con la calidad
resultante de los cordones asociados, y viene dada por la ecuacion:

T. = Em(z) - Em(l)
* T i MDA g @AM
1(2)A(1)gm (1)A(2)

donde E,, es la energia del nivel superior m de las lineas de emisién / y 2, k es la
constante de Boltzmann, / la intensidad relativa de las lineas de emisién, A la
probabilidad de transicion entre los estados correspondientes, g, el peso estadistico y 4
la longitud de onda central de cada una de las lineas de emision.

2.11 Analisis de los componentes principales (PCA) y los componentes
independientes (ICA)

Tras las estrategias de procesado contempladas anteriormente, en este apartado se
estudiara la viabilidad del empleo del Anélisis de Componentes Independientes (ICA) y
del Analisis de Componentes Principales (PCA) como apoyo a la correcta identificacion
de las diferentes lineas espectrales. Estas dos técnicas se consideran algoritmos de
Separacién Ciega de Senales (Blind Signal Separation, BSS) y se encuentran dentro de
la rama de la estadistica conocida como Analisis Multivariable [10].

Como su nombre indica, el andlisis multivariable trata sobre el andlisis de multiples
variables o medidas. Estas pueden ser variables de diferentes medidas realizadas sobre
un mismo proceso, como por ejemplo, las medidas a distintas longitudes de onda de una
misma muestra. En estos andlisis las variables multiples se suelen representar como una
sola variable vector, que engloba a las diferentes variables. Este vector se representa
como:

X = [x,(8), x,(t), ... xn(O)]T ,1<t<n
El simbolo 7 significa traspuesto y representa la operacion matricial de intercambio de
filas y columnas. En nuestro caso, X se compone de m variables: muestras o espectros,
cada uno conteniendo n (t=1,2,..., n) observaciones: pixeles (longitudes de onda).
En general, los resultados del andlisis multivariable tratan de relacionar tanto las

componentes de una variable como a las propias variables entre si, y utilizan
herramientas para operar en todo el conjunto de datos.

38



Uno de los propésitos de este tipo de andlisis es encontrar una transformacioén del
espacio de los datos multivariable, de forma que el conjunto de los datos sea mds
pequeiio y sencillo de comprender e interpretar. En las transformaciones que reducen la
dimension de los datos multivariable, la idea es convertir una serie de datos en otra
nueva serie en la que algunas variables tengan valores menores que el resto. De este
modo estas variables podrian ser eliminadas, reduciendo asi la dimensién de la
multivariable.

Estas transformaciones suelen ser lineales (més sencillas de interpretar y que conllevan
menos trabajo computacional) y se representan matemadticamente de la siguiente forma:

m
.Vi(t) = ZWijxj(t) ,i=12,..,n
j=1

donde w;; es un coeficiente constante que define la transformacion. Por lo tanto, como
toda transformacion lineal, esta operacion puede ser interpretada como una rotacion.

La siguiente figura muestra un ejemplo de la aplicacién de estas técnicas. En este caso
la serie de datos se compone de dos variables x; y x, con diferentes pero similares
varianzas. Tras la rotacién en las dos nuevas variables, se aprecia que la varianza de y,
es mucho menor que y,. Todo ello sugiere que esta variable contiene casi toda la
informacién de la serie de datos, pudiendo asi reducir la dimensién utilizando, por lo
tanto, Unicamente la variable y;.

yl

Figura 2.26. Tras la transformacion lineal (rotacién) apenas existe varianza con respecto y;

Para resumir el problema de la representacién de variables multidimensionales se
utilizard la siguiente notacién: Se llamard X a la variable m-dimensional inicial. El
problema consistird en encontrar una funcién de X, para lograr una variable n-
dimensional, donde n<m, tal que S= (s; s2,..., s,,)T. Trabajando con transformaciones
lineales S=WX donde W serd la matriz a determinar en el andlisis.

A continuacién se describen los algoritmos utilizados en los procesos en los que se

aplican el Andlisis de Componentes Principales (PCA) o Andlisis de Componentes
Independient