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RESUMEN

Este Trabajo Fin de Grado pretende ayudar en la interpretacion de las
secuencias Mg/Ca derivadas del analisis elemental de la composicidon de las
conchas de lapas. La verificaciéon de si esta técnica puede ser empleada como via
alternativa para estimar su estacion de captura es el objetivo principal. Se plantea
conseguir este objetivo mediante el desarrollo de una aplicacién de procesamiento
de datos en lenguaje Matlab. Normalmente este estudio se ha hecho mediante el
andlisis de las secuencias de isdtopos. Lo propuesto en este proyecto es que los
datos para procesar provienen de mapas 2D construidos a través de la técnica LIBS
(Laser-Induced Breakdown Spectroscopy).

Dichas imagenes muestran los niveles de concentracion Mg/Ca en la
superficie de la concha de la lapa. Las lapas crecen de forma radial por acrecion,
esto quiere decir que anade Mg/Ca capa tras capa en la periferia de la concha a lo
largo de su vida. Este proceso forma lineas isécronas que permiten estudiar la
época de captura, procesos vitales, temperatura de la superficie del mar... para
cada momento de su vida. Para conseguir hacer un estudio cronoldgico es
necesario obtener trazas perpendiculares a las lineas de crecimiento.

La herramienta usada para este proyecto es el algoritmo Dynamic Time
Warping (DTW) mediante el cual se pueden aproximar las distintas trazas
espacialmente. Con este método se pretende proporcionar una visualizacidn
aproximada de la estacion de captura que, en combinacién con métodos como el
Virtual Sampling incrementan el refinamiento del estudio. Finalizando, se propone
utilizar otros métodos como la interpolacidn o tratar de medir cuantitativamente las
semejanzas entre trazas para tratar de mejorar el estudio.
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1. Introduccion

1.1 Contexto

Dentro de los diferentes campos de investigacion asociados a la historiay la
arqueologia, algunos se centran en investigar yacimientos para tratar de descifrar el
comportamiento de nuestros antepasados. Es comun encontrar alrededor de todo
el mundo yacimientos costeros denominados “Concheros”, siendo estas
acumulaciones de conchas provenientes de moluscos que sirvieron como
alimento a seres humanos que poblaron esas tierras hace miles de afios.

El estudio de esos yacimientos puede proporcionar informacién de gran
valor como la estacion del afo en la que se recolectaron. Con ese conocimiento se
podria determinar y acotar un periodo de tiempo concreto en el que nuestros
antepasados se asentaron en ese territorio. A su vez una deduccién sobre las
técnicas de supervivencia empleadas o la gestién de los recursos seria posible,
siendo este, el motivo por el cual recolectar estas conchas para su posterior
estudio, es una via extraordinaria de continuar ampliando esta rama del
conocimiento histoérico todavia desconocido.

A través de extensos estudios se ha ido dando a conocer un mecanismo
fisioldgico en las lapas, que podria indicar el periodo de recoleccidn de estas. Ese
mecanismo esta relacionado con el método que utiliza la lapa para su crecimiento
yformacion de la concha. La lapa forma su concha a través de ciertas relaciones de
distintos elementos como: Mg/Ca (Magnesio/Calcio), Sr/Ca (Estroncio/Calcio) y
160/180. El crecimiento de la concha se puede ver gravemente afectado,
ocasionando irregularidades en los ratios mencionados proporcionando datos
ilegibles para la determinacion de su época de captura. Algunos de los motivos que
pueden alterar dicho crecimiento son: La salinidad del agua, situaciones de estrés
e incluso los recursos alimenticios.

El molusco dependiendo de la época del afio que sea, forma su concha de
una relaciéon de materiales u otros. Estarelacion depende de la temperatura marina
afectando al nivel de Mg que conforma las conchas de algunos de esta especie,
siendo este un elemento minoritario, la temperatura marina en verano alcanza las
temperaturas mas elevadas y en invierno las mas bajas. Las conchas de las lapas
se podrian considerar como un indicador paleo climatico, a través del cual, poder
estudiar y aproximar la temperatura del mar a lo largo del periodo de vida del
molusco. Por tanto, debido a esa dependencia se puede hallar la estacion del afo
en la que fue realizada la captura.
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1.2 Objetivos

Dentro del contexto anteriormente explicado, el presente trabajo se centrara
en aplicar técnicas que mejoren la estimacion de la estacion de captura en las
lapas partiendo del uso de la técnica LIBS (Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy) para la obtencién de la relacion Mg/Ca en la superficie de la concha.

Para ello se partira de muestras (tanto contemporaneas como
arqueolégicas) ya previamente analizadas mediante LIBS en el laboratorio de
investigacion del Grupo de Ingenieria Fotdnica de la Universidad de Cantabria. A
partir de los datos obtenidos, se exploraran diferentes trayectorias para obtener
perfiles de evolucion de la relacion Mg/Ca a lo largo de la vida de los moluscos
analizados.

Finalmente, se estudiaran algoritmos y técnicas de procesado que permitan
mejorar la estimacién de captura, en particular el algoritmo DTW (Dynamic Time
Warping). Este algoritmo se implementara mediante Matlab para alinear entre si
diferentes series temporales, que luego, puede dar lugar a mejores secuencias,
mas limpias y faciles de interpretar.
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2. Espectroscopia

2.1 Introduccion historica

Segun la Real Academia Espanola la espectroscopia es la rama de la fisica
que estudia los espectros [1]. En concreto estudia la cantidad de luz que absorbe,
dispersa o despide un objeto. El término espectroscopia hace referencia a la
observacion y al estudio del espectro, y se basa por lo tanto en el estudio de la
interaccion de la energia radiante con la materia. Esta interaccion es tan especifica
que puede llegar a permitir identificar el tipoy la cantidad de materia que interactu6

[3].

La espectroscopia nace como la curiosidad de explicar y comprender los
fendmenos de la materia. El primer movimiento de la cadena de acontecimientos
que se iba a producir lo realizé6 Isaac Newton, guien comenzé a realizar
experimentos de 6ptica aproximadamente entre el 1666 y 1672. Muchos de sus
contemporaneos creian que el color era una mezcla de luz y oscuridad y que los
prismas tenian la luz. Pero pese a la opinion dominante, él se convencié de que la
luz blanca erauna mezcla de rayos muy distintos que correspondian a los diferentes
colores [2]. Este pensamiento desembocé en el experimento del prisma, el cual
consistia en dejar entrar por un pequeno orificio un haz de luz del sol para luego
dejar que pasara por un prisma de cristal.

Figura 1. Haz de luz solar a través del prisma [4].
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Newton descubrié que la luz blanca del sol al entrar en el prisma se
dispersaba hasta descomponerse en los colores del arcoiris y denomind como
“espectro” alacombinacién de estos colores para formar la luz blanca.

Anos mas tarde en 1802 William Hyde Wollaston construyé un
espectrometro mejorando el prisma utilizado por Newton, con rendijas y lentes
telescodpicas, consiguiendo asi enfocar el espectro del sol sobre una pantalla. En
este experimento William encontré6 que los colores no se distribuian
uniformemente, sino que en el espectro faltaban una determinada cantidad de
colores, que se manifestaba en forma de bandas oscuras [5].

a

|w|le||||||||||m|||||||||§||||||||||5L01|||||||s| |||||:||FLO|||||||||_||||||||||Tln|||
400 500 600 700
wavelength in nm

Figura 2. Espectro de la luz solar marcado con las lineas de Fraunhofer [6].

En 1815, el fisico y astronomo Joseph von Fraunhofer construyd un
espectrémetro que utilizaba la reticula de difraccién. Esta reticula es un dispositivo
que dispersa la luz de manera mas eficaz de lo que lo hace el prisma, permitiendo
medir con mayor precision las longitudes de onda de la luz [7].
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Alobservar la luz del sol a través de su espectroscopio, aprecié alrededor de
570 lineas oscuras en el espectro visible, las llamadas “Lineas de Fraunhofer™ en
su honor. Las lineas eran causadas por la absorcion de algunas longitudes de onda
de la luz por elementos presentes en la atmdsfera solar y terrestre. Este
descubrimiento ayudaria posteriormente a poder identificar de qué elementos
estan formadas las estrellas. La luz que generaba en el laboratorio mediante el
calentamiento de metales, gases y sales mostraba un espectro diferente para cada
uno de ellos, dando lugar a pensar que cada elemento quimico emite o absorbe
determinadas longitudes de onda de la luz, con lo cual cada elemento tiene su
propio espectro especifico. Este esta formado por bandas luminosas o por bandas
oscuras sobre un fondo claro denominadas espectro de emisién y espectro de
absorcion correspondientemente [6].

Espectro del hidrogeno

Espectro del helio

| i ‘
|

‘ \
| .

Figura 3. Espectros de absorcion del hidrégeno y del helio [8].

Aunque se hicieron grandes aportaciones en este campo durante varios
siglos, se considera que la espectroscopia moderna parte de los trabajos
desarrollados por los profesores de quimica y de fisica, Robert Bunsen y Gustav
Kirchhoff respectivamente. En cierta ocasidon mientras observaban un incendio en
el puerto de Hamburgo, se les ocurrié hacer pasar por un prisma la luz que venia del
incendio. Vieron una luz amarilla intensa que les recordaba a la que habian
observado al quemar sodio. Se informaron de que el lugar del incendio era un
almaceén de salazones.

Si era posible deducir la presencia de sodio a distancia observando la luz de
las llamas, también seria posible deducir la composicidon del Sol y de las estrellas
analizando la luz que recibimos de ellas [9].
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Después de varias semanas de intenso trabajo dieron a conocer sus
resultados, el Sol esta formado por sustancias como las que hay en la Tierra. Esta
fue la prueba de que la materia de los objetos celestes era la misma que la de la
Tierra. Este descubrimiento también condujo a un nuevo método de analisis
indirecto, que permitia conocer la constituciéon quimica de las estrellas lejanas y
clasificarlas.

Posteriormente, Kirchhoff realizé una investigacién sobre la naturaleza de los
espectros de absorcién y de emisioén, investigacion que le llevd a enunciar la
conocida “ley de Kirchhoff de la radiaciéon térmica”. La aplicacién de esta ley a la
espectroscopia queda reflejada en las tres leyes empiricas que describen la
emision de luz por objetos incandescentes conocidas como “Las tres leyes de la
espectroscopia” [10]:

e Un objeto sdlido incandescente o un gas denso y caliente, sometido a muy
alta presion emiten un espectro continuo de luz.

e Un gas tenue y caliente emite luz con un espectro de lineas de diferentes
longitudes de onda discretas, dependiendo de la composicion quimica del
gas.

e Un objeto soélido a alta temperatura rodeado de un gas frio a temperaturas
inferiores produce luz en un espectro casi continuo, presentando huecos en
longitudes de onda discretas bien separadas que corresponden a los niveles
de energia de los a&tomos que componen el gas.

El estudio de la espectroscopia continué avanzando a lo largo de los anos
gracias a grandes investigaciones y descubrimientos, teniendo como resultado
diferentes ramas de estudio. Surgieron ramas como la espectroscopia de rayos X,
la espectroscopia infrarrojay Raman o la espectroscopia laser.

2.2 Técnicas de espectroscopiay el espectrometro [11]

La espectroscopia es la herramienta mas utilizada en investigacién, analisis,
controly diagndstico en muchos ambitos relacionados con la fisica, la quimica, las
ciencias biolégicas y las ciencias médicas. Nuevas tecnologias surgen
constantemente gracias a estos avances.

A lo largo de la historia de la espectroscopia, se han ido descubriendo
distintos métodos y técnicas, pero fundamentalmente se dividen en dos grupos:
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Espectroscopia de emision: Es una técnica espectroscépica que examina las
longitudes de onda de los fotones emitidos por los atomos o moléculas durante su
transicién de un estado excitado hacia un estado de menor energia de la siguiente
manera [12]:

1. Para realizar este proceso es necesario excitar la muestra para elevar sus
atomos a un nivel de energia superior mediante una fuente de energia como:
una chispa, un arco eléctrico, una llama o un laser (LIBS).

2. Una vez excitada la muestra, los electrones regresaran a su estado
energético mas bajo, conocido como estado fundamental. Durante ese
proceso liberaran energia absorbida en forma de radiacién electromagnética
(luz). La longitud de onda depende de las diferencias de energia entre los
niveles y es caracteristica de cada elemento utilizado.

3. Por dltimo, la luz emitida se dispersa en sus diferentes longitudes de onda a
través de un prismay pasa a analizarse como un espectro.

Aumento de
longitud de onda

>

Plkaca colimadora Pelicula o detector Espectho de emision
Prisma

Muestra excitada
(gas caliente)

Figura 4. Funcionamiento de la técnica de espectroscopia de emision [13].

Espectroscopia de absorcién: Estudia como una sustancia absorbe luz en
funcion de la longitud de onda. Se basa en la interaccién de la luz con los atomos o
moléculas, siendo una técnica empleada como una herramienta quimica para
identificar la presencia de una sustancia particular en una muestra concretay en
algunos casos, para cuantificar la cantidad existente de dicha sustancia [14].

Las técnicas de absorcién suponen que cuando una radiacion incide sobre una
muestra, se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que produce una
transformacién entre los niveles energéticos de la sustancia. Esta técnica se
consigue aplicando los siguientes pasos:

1. Seinyectaunhazdeluz sobre el material procedente de una unica direccion
de incidencia. Este material suele estar en estado liquido o gaseoso pero
algunos concretos pueden analizarse en estado sélido.

1
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2. Cuando la luz atraviesa la muestra, los a&tomos o moléculas tienen la
capacidad de absorber ciertas longitudes de onda especificas dependiendo
del material que se utilice.

3. Através del prisma pasara la luz que no haya sido absorbida, dando como
resultado un espectro Unico, como si de una “huella digital ™ se tratara.

' §

Aumento de
longitud de onda

>
Fuente Muestra m
luminosa que absorbe
la lwz (gas rio) Espectro de absorcion

Figura 5. Funcionamiento de la técnica de espectroscopia de absorcion [13].
En resumen, de estos dos tipos de técnicas de andlisis de espectros tenemos
como resultado dos espectros inversos con lineas de absorcidén o de emisién:

Espectro de Absorcion del Oxigeno

A 400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 nm
L A A A A A A A A A J

I A " " i "

A A L i

Espectro de Emision del Oxigeno

)\ 400 430 460 490 520 550 580 610 640 670 700 nm
L 'l A 1 1 1 A L i I 'l A 'l i 1 ' 1 1 1 i )

Figura 6. Resultados comparativos entre la espectroscopia de emision y absorcion [15].

2.3 Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS)

La espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS), es un tipo de
espectroscopia de emisién atdmica que emplea como fuente de excitacion laseres
de alta energia. Una de las grandes ventajas de esta técnica es que permite conocer
el componente elemental de todo tipo de muestras ya sea sélido, liquido o
gaseosos incluso aerosoles, geles y otros. Esto se debe a que todos los elementos
de la tabla periddica emiten luz cuando son excitados convenientemente. Para el

estudio de las muestras se realizara mediante la técnica de ablacién [16].
- |
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2.3.1 Proceso de ablacion

La ablacién se define como el proceso mediante el cual una porcién
reducida de material es vaporizada desde la superficie de un material, como
resultado de su exposicién a un haz laser, dando lugar a la emisién de senales
o6pticas y acusticas. Para que este fendmeno se produzca, es necesario alcanzar el
llamado umbral de ablacién, que corresponde a la potencia minima por unidad de
area necesaria para producir la ablacion del material, es decir, es la cantidad de
energia minima indispensable para que un material se descomponga al ser
irradiado por un laser [17][19].

Se puede controlar la cantidad de energia absorbida y, de este modo, la
cantidad de material que se puede eliminar por la aplicacion de un simple pulso.
Esto se lleva a cabo controlando la duracién de los pulsos laseres, que pueden
variar entre unos milisegundos y unos femtosegundos, o controlando la intensidad
del flujo, a través de atenuadores 6pticos que reducen la intensidad del haz laser
sin alterar sus otras propiedades (como longitud de onda o la coherencia) [20].

Cuando esto se produce, el material es vaporizado de manera casi
instantanea, rompiendo los enlaces quimicos y generando asi atomos e iones en
estados excitados, lo que da origen a plasmas de temperaturas extremadamente
elevadas, entorno a los 10.000 — 15.000 K (grados Kelvin). Este aumento de
temperatura ocurre a grandes velocidades, dado que el calentamiento ocurre en
cuestion de nanosegundos, alcanzando tasas de cambio térmico del orden de 10°
a 10'? K/s (Kelvin por segundo), dependiendo de la energia del laser y las
propiedades del material. Este rapido calentamiento provoca diferencias en la
presion entre el plasma y su entorno, lo que produce una onda de choque sonora
que puede ser registrada y analizada [17].

2.3.2 Analisis LIBS por pasos

La técnica LIBS puede potencialmente proporcionar informacién sobre la
composicion elemental de cualquier muestra, estando limitada a la potencia
disponible del laser, la sensibilidad y la resolucion espectral de los espectrometros
y detectores.

El andlisis mediante la técnica LIBS comienza cuando el sistema produce un

pulso de laser en una pequena area de la superficie de la muestra. Cuando el laser
|
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impacta en el objetivo, genera una ablacién de una cantidad mindscula del
material, del orden de nanogramos a picogramos. Si el pulso del laser posee energia
suficiente se producird un plasma de alta temperatura también conocido como
pluma el cual se expandira en un corto periodo de tiempo [22]. Las altas
temperaturas produciran la ruptura de los enlaces quimicos de la muestra,
vaporizandose parte del material y los atomos e iones resultantes seran elevados a
niveles de energia superiores. La emision espectral ocurre como retorno de esos
atomos a los niveles energéticos inferiores. Asi, en el espectro resultante puede
apreciarse la sefal caracteristica formada por las lineas de emisidon atdmica
correspondiente a los elementos presentes. La radiacion espectral emitida se
transfiere a un espectrometro, por ejemplo, a través de una fibra dptica y entra a
través de una ranura, interactuando con una rejilla de difraccién donde se divide en
las longitudes de onda de los componentes que forman la muestra para ser
clasificados. Las longitudes de onda se transfieren al detector (tipicamente CCD) y
producen datos espectrales. Posteriormente la CPU analiza los datos espectralesy
proporciona un analisis de composicién detallado que se puede examinar, asi
como la concentracion de cada elemento determinado [23].

Pluma

emision
del
plasma

Muestra

Figura 7. Representacion de la muestra afectada por la técnica LIBS [22].

El plasma generado por un pulso laser, tipicamente del orden de
nanosegundos, se caracteriza por una evolucién fugaz, cuyos procesos
involucrados varian con el tiempo a medida que el plasma evoluciona. La radiacion
generada por el plasma es recogida por un conjunto de lentes, espejos o fibra dptica
y llevada hasta el espectrémetroy el detector asociado. Su analisis permite obtener
tanto los parametros fisicos del plasma como la informaciéon analitica de los
|
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elementos presentes en la muestra, a partir de las sefales espectrales generadas
[171.

La formacién del plasma, y en consecuencia el analisis de la muestra
depende de varios factores entre los que destacan las caracteristicas propias del
laser: longitud de onda, ancho y energia del pulso. Ademas, aspectos como las
condiciones de enfoque, la distancia entre la lente y la muestra, los factores
ambientales, trabajar a presion atmosférica o con diferentes presiones y gases,
también juegan un papel crucial en la formacion del plasma, ya que afectan a su
expansiény a los posibles tipos de especies generadas dentro del plasma [17].

Laser

Ry Laser I
Iniciacién
del plasma

Crater P

o Expansion y
Enfriamiento ondas de chogue

del plasma
_— ./Q\\
(ﬁ
|

Ondas de chogue

Emision

Radiacién 4

Figura 8. Funcionamiento paso a paso de la formacion del plasma [24].
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High pressure ==

Lowpressure ==

Tempcra| evolution

Figura 9. Formacion y extincion del plasma formado tras la accion de un pulso laser sobre

la superficie de un material [24].

2.3.3 Instrumentacion LIBS

La instrumentacion utilizada para realizar el estudio es similar a otros

experimentos basados en el analisis de la emision atémica. La caracteristica

principal de la técnica es el uso del laser como fuente de ablaciéon del material.

Principales componentes en la aplicacion LIBS:

Un laser que proporcione pulsos de luz suficientemente energéticos para asi
formar el plasma.

Un sistema de guiado del haz de luz si es necesario.

Focalizacion del haz laser.

Un sistema de coleccién de la luz generada por el plasma que pueden ser
lentes, espejos, objetivos o simplemente fibra 6ptica, siendo esta ultima la
menos compleja de ajustar correctamente.

Un sistema de deteccidon, comunmente utilizados un espectrometro mas un
detector CCD o ICCD.

Un sistema electrénico u ordenador con el cual podremos variar
caracteristicas tales como tiempos de espera y medida, guardar los
espectros... [17]

1
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Durante los ultimos anos, el avance tanto tecnolégico como de investigacion ha
permitido encontrar otras configuraciones experimentales para realizar estudios
mediante la técnica LIBS. El que mas destaca es el uso de un segundo laser,
conocido como Double Pulse-LIBS (DP-LIBS), EL DP-LIBS es un método prometedor
para mejorar la actuacion analitica de la técnica LIBS para mejorar asi las senales
de emision [18].

SPECTROMETER

CAMERA

d)

SN2 LA

f)
e) OPTICAL FIBER Nd:YAG MIRROR

. Nd:YAG LASER
—_——— c) @ 1064nm
FOCUSING LENS f=75mm
. @ INPUT
= | N\

OPTICS
PC
= &= N

a) |

SAMPLE

Figura 10. Tecnologia requerida para el estudio de la muestra [30].

= |aser

Debido a las propiedades especificas de la radiacion laser, su implementacion
ha supuesto un importante avance en la espectroscopia. Ejemplos de algunos de
los laseres utilizados mas tipicos en la aplicaciéon LIBS son: El laser de Ti:Zafiro,
laser de excimeros, laser de CO2y laser de Nd:YAG siendo este ultimo el laser mas
extendido. Ellaser Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminium garnet) es el mas
utilizado por sus principales caracteristicas y propiedades, es un laser de bajo
costo de mantenimiento, genera haces de buena calidad, proporciona una gran
versatilidad para trabajar con doble pulso y tiene la capacidad para usar diferentes
longitudes de onda correspondiente a los armdnicos del propio material, desde el
fundamental que trabaja a 1064 nm hasta su cuarto arménico a 266 nm. Son
numerosas las aplicaciones en las que la radiacién laser es la protagonista,
estando presente en el ambito de las comunicaciones, aplicaciones militares,
meédicas, en fabricacion de sensores... [17]

En el caso de este documento y por consiguiente del estudio, el laser utilizado
es Nd:YAG Q-Switched double-pulsed laser (Lotis LS-2134D) que operaa 10 Hz y
tiene una longitud de onda de salida de 1064 nm.

1
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Los experimentos han sido realizados con una configuracién de doble pulso
LIBS (DP-LIBS) para conseguir un aumento en la intensidad de la sefal. El primer
pulso laser genera una burbuja en la superficie del material, favoreciendo la
ablacién del segundo pulso y obteniendo de este modo mejores resultados que en
modo LIBS normal (SP-LIBS) [24].

A) B)

Laser 2

Laser 2

Lasor 1

Laser 1

B T E .

C) Laser 1 D) Laser 2

Laser 2 ) Laser 1

B . E .

Figura 11. Posibles configuraciones del Double-Pulse laser [24].

= Guiaycaptaciénde laluz

Tras la generacidon del haz de luz laser, es necesaria la utilizacion de una serie de
componentes opticos para asi dirigir el haz hacia la muestra para la posterior
captacion de la radiacién emitida por el plasma. En el guiado de la luz hasta la
muestra puede incidir directamente sobre la muestra o puede ser guiada mediante
espejos, prismas o fibra 6ptica hasta la superficie de ésta. Antes de que la radiacién
interactue con la muestra, el haz del laser debe ser focalizado mediante lentes [21].

A continuacion, es importante establecer la distancia de trabajo (DT) a la que
trabajaran las lentes, que corresponde a la separacion entre el punto de enfoque
del laser y la superficie de la muestra. Esta medida debe ajustarse segun los
requerimientos del experimento que se desee realizar, pudiendo optar por tres tipos
diferentes de focalizacién como se observa en la figura [11]:

1. Focalizar sobre la superficie de la muestra (DT = 0), el enfoqué sera directo

sobre la muestra y se obtendran crateres en profundidad.
1
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2. Focalizar en la parte interior de la muestra (DT < 0), se obtendran crateres
mas superficiales y menos profundos.

3. Focalizar antes de la muestra (DT > 0), obteniendo crateres
predominantemente en superficie.

Radacion Laser

Lente de ° -

focalizacion
. <.

Muestra - S T

N— LML
a
DT <0 DT = DT >0
DI =F-f

Figura 12. Distancia de trabajo entre la lente y la muestra [21]

En el caso de este proyecto la distancia de trabajo o punto de focalizacion se
encontrara a 75 mm, es decir, esa serd la distancia a la que se encontrara la lente
de la muestra. Este enfoque provocara un crater por ablacién de la muestra de 100
pm de didmetro.

Después de ajustar todo correctamente, la radiacion emitida por el plasma
generado debe ser captada pudiéndose utilizar una lente colectora y transportada
a través de una fibra 6ptica hasta el sistema de deteccion, el espectrometro [21].
En este caso se utiliza una fibra 6ptica de 1 mm de diametro que captara la luz
emitida por el plasma con una potencia de 35 mJ. Otras formas de captar esa
radiacién, puede ser mediante lentes y espejos enfocando la radiacién hacia el
espectrometro, proporcionando mayor eficiencia por no existir pérdidas de
transmision a través de la fibra éptima, pero requiriendo de una alineacién precisa
para maximizar la captaciény asi se obtenga un correcto funcionamiento. También
otra forma podria ser mediante telescopios 6pticos donde es ideal para distancias
lejanas, pero con una gran complejidad a la hora de su alineacion y con un costo
elevado.

1
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= Seleccion espectral

La seleccidn espectral es un paso fundamental para optimizar el analisis de los
elementos presentes en la muestra. Consiste en identificar las lineas espectrales
de los elementos en el momento de la captacién del haz de luz generada por el
plasma, el plasma irradia un espectro de emisién concreto que esta formado por
las distintas lineas espectrales que son caracteristicas de cada elemento.

Al llegar al espectrometro se observan las lineas de emision junto con el ruido
de fondo. Se pasa a comparar las lineas observadas en el espectro con bases de
datos espectrales, cada elemento tiene un conjunto Unico de lineas espectrales lo
que permite su identificacién. Para mejorar la SNR (relacién sefhal-ruido) se
aplicaran técnicas de procesamiento de sefal para eliminar el ruido de fondo. El
espectrometro utilizado en el estudio es el espectrometro Avantes ULS2048-USB2-
RM con 8 canales de fibra acoplada, con una apertura de entrada de 5 pm, un rango
espectral de 178 a 889 m y con una resolucién de 0,0015 a 0,06 nm dependiendo del
canal.

= Sistemas de deteccién (CCD o I-CCD)

Los detectores se tratan de dispositivos que como su hombre indica detectan la
luz. Los detectores comunmente utilizados son el CCD y el I-CCD, en este estudio
se utiliza una camara CCD, la ventaja de utilizar estos detectores es la obtencidn
rapida de los resultados y la gran sensibilidad, es decir, que son capaces de
detectar sefales de luz muy débiles, lo que es crucial en LIBS y que tienen ademas
la capacidad de capturar los espectros completos.

2.3.4 Ventajas y desventajas

Al realizar un estudio es muy importante escoger qué técnicas son las que
mas se asemejan a la forma en la que se quiere realizar dicho estudio, ya que el
resultado dependera del tipo de técnica usado. La aplicacidon del LIBS despunta en
su versatilidad, ya que puede realizarse un analisis de muestras liquidas, gaseosas
y sélidas. Las sélidas incluyen muestras como envases de alimentos hasta material
geoldgico. No se precisa de un pretratamiento de la muestra, permite el analisis de
materiales muy duros que dificilmente pueden someterse a disoluciones en un
proceso de pretratamiento, precisando asi de una pequena cantidad de muestra
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Unicamente. A su vez, no es necesario ningun tipo de contacto entre la
instrumentacion y la muestra. El analisis es simple y rapido pudiendo realizarse en
regiones muy determinadas focalizando el disparo laser. LIBS destaca también por
su sencillez y su facilidad de automatizar los procesos, también permite realizar
analisis in-situ en cualquier entorno real.

Entre varias de las desventajas, si se habla del &mbito de la posibilidad de
danos fisicos, existe el riesgo de danos oculares por el uso de pulsos laser con un
caracter altamente energético. A parte también lleva consigo la dificultad de la
interpretacion de sus resultados en el momento de sacar conclusiones sobre una
muestra [22] [24].

2.3.5 Aplicaciones de la técnica LIBS

Esindudable que la técnica LIBS esta siendo toda una revolucién en muchos
campos de estudio diferentes debido a su amplio abanico de aplicaciones. Como
se puede apreciar en la figura 13, los articulos publicados cada ano aumentan
rapidamente a lo largo de los ultimos 20 anos, pudiéndose observar la gran
evolucion que ha presentado.

L
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Figura 13. Evolucidn de los articulos a lo largo de los afios [25].
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No obstante, no todos los articulos publicados tratan sobre el mismo campo
de investigacion. La técnica LIBS se aplica a muchos campos diferentes de la
ciencia, siendo de una gran utilidad por ejemplo en: Arqueologia, medio ambiente,
astronomia, geologiay medicina. La figura 14 representa a lo largo de un periodo en
concreto el nimero de articulos publicados sobre diferentes campos cientificos
donde se ha aplicado el LIBS y el porcentaje que han representado en ese afio en
concreto. A su vez, esta técnica es aplicada a una cantidad desmesurada de
materiales diferentes, en la figura 15 detalla dentro de ciertos campos que
porcentaje de material se ha llevado el protagonismo en los estudios [25].
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Figura 14. Evolucidn de los campos de investigacion [25].
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Figura 15. Distribucion de los temas para diferentes materiales [25].
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= (Cienciaforense

La aplicacion de la técnica LIBS en el estudio de biomateriales ofrece la
posibilidad de obtener informacion relevante empleando una metodologia sencilla
y versatil que, ademas, minimiza el dano efectuado sobre las piezas uUnicas.

A su vez esta metodologia es de gran utilidad en tareas de identificacion de
victimas de catastrofes. Se ha observado que la composicion elemental de huesos
y dientes proporcionan la suficiente informacion para la reagrupacion de los restos.
En situaciones tales como accidentes aéreos, fosas comunes o desastres
naturales es de una elevada importancia poder identificar a cada victima
encontrada. Por tanto, en situaciones donde el cuerpo se encuentra en buen
estado, no es necesaria la utilizacion de dicha técnica para la identificacién de los
cuerpos. Esta se reservara para los casos donde el cuerpo se encuentre en un alto
grado de descomposicién o cualquier tipo de destruccion.

Los restos 0Oseos y dentales, debido a su alta resistencia y su baja
degradacion se encuentran frecuentemente en escenarios forenses y aunque las
diferencias en la composicién de los restos de diferentes individuos son minimas,
algunos elementos estan relacionados con la dietay el entorno del individuo. Esto
permite observar ligeras variaciones en el espectro de emisién

La técnica LIBS, aplicada al estudio de biomateriales, representa una
herramienta valiosa para obtener informacién detallada y relevante sobre como
vivieron y se comportaron los seres vivos en tiempos pasados. Esta metodologia
destaca por su simplicidad y adaptabilidad, lo que facilita su implementacién en
diversos contextos de investigacion. Una de sus principales ventajas es su caracter
no destructivo, ya que permite analizar piezas Unicas o de gran valor histérico y
cientifico con un impacto minimo, preservando su integridad.

Los huesos y dientes al ser tejidos mineralizados son las principales fuentes
de analisis. El objetivo es buscar elementos presentes en pequefas cantidades en
los seres vivos. Por ejemplo, algunos elementos como el Mg, Cr o Ba son indicativos
de diferentes héabitos alimenticios y de las condiciones de vida o del entorno.

= Enlaarqueologia [24]

También puede emplearse este analisis para realizar dataciones indirectas
de ciertas obras basadas en la presencia y deteccion de algun elemento
caracteristico de una época o localizacién. Por ejemplo, en un estudio de
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materiales de la catedral de Malaga y de colecciones del museo arqueolégico
provincial [24] se requeria de la utilizacion de la técnica LIBS para el estudio de 26
monedas procedentes de Alejandria. En ese grupo de piezas se incluyen monedas
pertenecientes a cinco eras diferentes asociadas con reinados de distintos

emperadores.

El estudio de los procesos, técnicas, usos e ideologias que rodean el desarrollo
de la metalurgia también conocido como arqueometalurgia, resulta de vital
importancia ya que proporciona informacion relevante sobre el origen y evolucion
de las civilizaciones. De los cinco tipos de monedas tres de tipos de ellas son
aleaciones de plata, siendo las dos restantes aleaciones ternarias (compuesto de
tres elementos) de cobre, estano y plomo. Se observé que las monedas antiguas
presentaban un contenido alto en plata, siendo reemplazada paulatinamente con
el paso del tiempo por aleaciones de menor valor con base de cobre, estafio o
plomo. Este proceso podria corresponder con la gran cantidad de crisis
econdmicas que sufrié el Imperio Romano.
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Figura 16. Elementos encontrados en moneda Romana aplicando LIBS [24].

= Caracterizacion de materiales [24]

En el caso del estudio anterior sobre las monedas de Alejandria, se encontré
que en las monedas formadas a partir de aleaciones con elbronce presentaban una
capa de oxidacion superficial, causada por el estrés térmico sufrido durante el
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proceso de fabricaciéon y también por la degradaciéon medioambiental sufrida a lo
largo de su historia. EL LIBS es muy util en la diferenciaciéon de materiales originales
y anadidos o para caracterizar las distintas capas de deterioro presentes en la
superficie, utilizando la técnica con el objetivo de detectar cuando la superficie esta
limpia de material.
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Figura 17. Elementos encontrados mediante la técnica LIBS en a) Capa de oxidacién y b) Material
de bronce [24].

En la figura A) se observa la diferencia de los espectros obtenidos entre la
capade oxidacidny la capa de material de bronce pudiendo observarse la aparicion
de elementos de caracter medioambiental como el silicio, hierro o magnesio. Por
otro lado, en la figura B) las lineas de emision correspondientes al cobre, estafoy
plomo revelan que la muestra corresponde a una aleacién ternaria de bronce sin
los anadidos correspondientes a una capa corroida.

En el caso de este documento, se aplicara la técnica de analisis de
espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) en el estudio de la paleo
climatologia, investigando el clima de la Tierra a lo largo de su existencia. Gracias al
estudio de burbujas de aire atrapadas en glaciares, acumulaciones de sedimentos,
marcas de crecimiento en arboles o restos fosiles se ha conseguido desarrollar una
reciente historia climatica con una alta precision. Para llevar a cabo esta
investigacion se utilizaran restos fésiles para realizar el estudio del clima
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prehistérico debido a que no hay suficientes datos para elaborar una historia
climatica certera. Estos restos fdsiles, concretamente las conchas de las lapas han
sido recolectadas del Mar Cantabrico.
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3. Desarrollo

3.1 Justificacion del documento

Resulta de vital importancia presentar de manera clara y accesible la
informacioén relativa a la estacidon de captura de las lapas estudiadas, de modo que
cualquier persona interesada pueda interpretarla y analizarla con facilidad. En el
presente trabajo, este enfoque se orienta hacia el estudio paleoambiental y
arqueolégico, dado que el andlisis de la estacidén de captura de estos moluscos
permite determinar aproximadamente los comportamientos de las poblaciones
humanas del pasado, ya que infiere en qué épocas del afo recolectaban estos
moluscos. A su vez, la determinacion de la estacidon de captura hace posible
identificar cambios climaticos locales y globales, funcionando como archivos
naturales de las condiciones del medio marino. Esto se consigue saber gracias a
que la composicion quimica de las conchas de las lapas esta en parte formadas
por una relacién Mg/Ca dependiente de la temperatura del agua, convirtiendo a las
lapas en bioindicadores de la variabilidad térmica del mar en escalas de tiempo
cortas. Esta suposicion esta basada en trabajos cientificos anteriores que tratan de
establecer una relacién analitica de cdmo este ratio se ve afectado por la
temperatura de la superficie del mar en cada momento [25].

Aunque este documento no se centre especificamente en el estudio del
comportamiento de las lapas, es un factor para tener en cuenta. Las conchas de
lapa crecen por acrecion, es decir, capa a capa a lo largo del tiempo. Cada capa
incorpora informacién quimica del agua marina en el momento de su formacion. A
pesar del considerable potencial que ofrece el analisis de la composicion
elemental de las conchas para la investigacion peloambiental y arqueoldgica, la
relacion entre las proporciones de Mg/Cay la temperatura superficial del mar (SST),
presentan una naturaleza dependiente de una gran variedad de factores,
convirtiendo su estudio en una investigacion compleja. Esta correlacion tiene una
fuerte dependencia de funciones fisioldégicas de los propios moluscos. En
diferentes muestras de conchas se han encontrado patrones que sugieren la
parada de crecimiento repentino de las lapas, posiblemente provocado por épocas
de poco alimento, estrés, temperatura marina...

El estandar actual para determinar las condiciones ambientales pasadas y
las estrategias de las poblaciones humanas del pasado es el uso de la relacidon de
isétopos estables de oxigeno (6'80). Aunque tienen inconvenientes bastante
significativos, presentan procedimientos de muestreo complejos y lentos y la
necesidad de asumir la composicion isotépica del oxigeno del agua de mar en el
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pasado. El analisis de las relaciones elementales como la del Mg/Ca ofrece una
alternativa con minima preparacion de la muestra y sin suposiciones sobre la
composicion del agua. Sin embargo, la relacion Mg/Ca puede llegar a ser ruidosa
como se puede observar en la figura 20.

El Grupo de Ingenieria Foténica de la Universidad de Cantabria ha trabajo en
la aplicacidon de la técnica Virtual Sampling a los datos obtenidos de las muestras.
Esta técnica mejora el andlisis de las relaciones elementales de Mg/Ca en las
conchas de los moluscos, siendo desarrollada para superar las limitaciones de los
métodos tradicionales de andlisis de proporciones elementales, especialmente el
ruido inherente a los escaneos lineales [26].

La técnica pretende imitar mediante el procesamiento de datos, el
procedimiento realizado para el analisis isotopico. Lo que implica el muestreo del
material de la concha mediante el fresado a lo largo de las lineas de crecimiento. A
diferencia del procesamiento tradicional de LIBS, que se basa en una Unica linea de
escaneo lineal, el Virtual Sampling utiliza la informacion espacial bidimensional de
la concha [26].

En ocasiones resulta muy complicado llegar a estimar el periodo de captura,
sobre todo con la comparacién con otras secuencias de Mg/Ca obtenidas por otros
métodos. Esa comparativa se ve dificultada por el alineamiento temporal respecto
al eje x de las secuencias. Respecto a esta problematica, este documento propone
utilizar el algoritmo DTW como ayuda para dicho alineamiento, existiendo otros
trabajos cientificos que ya han aplicado este algoritmo, siendo uno de ellos el
publicado por Niklas Hausmann donde alinea las series temporales de los valores
880 con los de las secuencias de Mg/Ca [27].

3.2Introduccion al Dynamic Time Warping (DTW) vy
metodologia

El algoritmo Dynamic Time Warping (DTW), también conocido como
alineamiento temporal dinamico, es un algoritmo que mide la similitud entre
secuencias. Al estirar o comprimir secciones de la serie, DTW encuentra la
alineacion probable entre las dos secuencias. Esto permite comparar los conjuntos
de datos de manera mas efectiva, asegurando que la dinamica temporal de cada
capa coincida con precision a pesar de las posibles discrepancias en los intervalos
o tasas de muestreo [28].

1
RODRIGO PEREDA IGLESIAS 32



Se utiliza para comprobar las coincidencias en secuencias de valores de
diferentes longitudes mediante la comparaciéon con patrones. Para ello, sin
importar el desfase del tiempo, el algoritmo crea rutas de alineamiento en las que
pueden reconocerse coincidencias mediante backtracking y medidas
diferenciales. Este algoritmo se utiliza, entre otros, en el reconocimiento de voz, en
el reconocimiento de firmas digitales, en graficos o en modelos estadisticos [29].

El backtracking, o retroceso, es un enfoque utilizado en algoritmos para
resolver problemas computacionales, especialmente aquellos relacionados con la
busqueda y exploracidon de soluciones en espacios de estados complejos. En el
contexto de los algoritmos, el backtracking implica explorar todas las posibles
soluciones de un problema mediante una busqueda en profundidad, y retroceder
cuando se determina que la solucion actual no puede llevar a una solucion
completay valida [29].

El proceso general de backtracking incluye:

1. Eleccién de una opcién: Se elige una opcidon valida para avanzar en la
solucion del problema.

2. Exploracién: Se explora mas profundamente la opcion elegida, y se repite
el proceso.

3. Rechazo: Si se determina que la opcidn elegida no puede conducir a una
solucion valida, se retrocede al estado anterior y se elige otra opcidn

4. Exito: Si se encuentra una solucién completa y valida, se le registra o se
maneja segln los requisitos del problema.

Un ejemplo de la utilizacion del DTW es comparar varias firmas de una
misma persona, el algoritmo permite identificar coincidencias a pesar de que cada
firma tenga un tamafno diferente, en definitiva, es capaz de reconocer patrones de
coincidencia.

En el caso de este documento, se utilizara la informacion quimica obtenida
después de aplicar la técnica LIBS a las conchas de las lapas. Todo este desarrollo
se ha realizado previamente por el Grupo de Ingenieria Foténica de la Universidad
de Cantabria y descrito en el apartado 2.3 de este documento, constituye la base
metodoldgica del estudio. Tras el tratamiento de los datos generados en el andlisis,
el grupo ha implementado un programa capaz de elaborar un mapa bidimensional
del perfil de la concha, en el cual es posible visualizar la variacién de la relacidn
Mg/Ca a lo largo de su crecimiento. Este programa desarrollado en lenguaje Matlab
se encuentra disponible publicamente en GitHub [31].
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2D Scatter Iot of Ratio Values
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Figura 18. Mapa 2D de concentracion Mg/Ca del ejemplar LAN100.

La figura 18 representa el mapa 2D del ratio Mg/Ca, la escala de colores
(parte derecha de la figura) indica la concentracién de este en mmol/mol.
Habitualmente para estimar el periodo de captura se suele usar una trayectoria
lineal que al tener un mapa 2D se puede obtener la secuencia Mg/Ca asociada
mediante el procesado de datos. Esta trayectoria se puede observar
detalladamente en la figura 19.

Dentro del programa esta guiado con distintivos pasos la extraccion de una
traza. Para la correcta representacion de la traza es necesario delinear una linea
perpendicular a las lineas de crecimiento, como si de un corte se tratara.
Posteriormente el programa pide al usuario perfilar la forma de las lineas de
crecimiento aproximadamente para el posterior procesado de los datos. En el caso
de este trabajo, las trazas a extraer son 3 para poder contrastar la informacion
extraido desde distintas ubicaciones del perfil. Realizar el estudio de un nimero
determinado de trazas genera la posibilidad de la existencia de un desajuste del
alineamiento sobre el eje x entre ellas. En ese caso es donde entra el DTW, para
someter a las trazas a una serie de transformaciones para conseguir alinear las
trazas entre si.

2D Scatter Plot of Ratio Values

= T

Y position (mm)

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
X position (mm)

Figura 19. Mapa 2D de concentracién Mg/Ca con la traza seleccionada del ejemplar LAN100.
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En cuanto a la interpretacién del mapa 2D, la linea de color rojo indica el
tramo de traza que se va a recoger en la trayectoria lineal, dando como resultado
una secuencia Mg/Ca como en la figura 19. La linea azul es la trayectoria de las
lineas de crecimiento aproximada, a continuacion, el Virtual Sampling utilizara esta
trayectoria para realizar una integracion de todos los puntos de la linea de
crecimiento para cada punto de la traza roja.

10 1 1 1 1 1 1
3

Distance to the shell edge (mm)

Figura 20. Concentracion Mg/Ca de una traza de la muestra LAN100 sin usar Virtual Sampling.

Como se puede observar en lafigura 21, lo esperable al realizar el estudio de
la concha es una secuencia Mg/Ca a lo largo del perfil con una forma algo
semejante a una sinusoide. Esta sinusoide no corresponde con una sinusoide
perfecta, ya que, esta condicionada a los cambios ambientales y distintos procesos
biolégicos que influyen en el crecimiento de la lapa, al margen de las propias
limitaciones que puedan derivar de la técnica empleada y el proceso de medida
seguido. Este patron deberia corresponder con las estaciones del afo, siendo los
veranos la parte mas elevada de la sinusoide y los inviernos la parte mas baja, con
el otono y la primavera como épocas de transicion y una elevada variabilidad de
concentracion Mg/Ca. Por tanto, de este perfil de lapa se obtendran 3 trazas
diferentes para su posterior estudio.
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Figura 21. Ratio Mg/Ca a lo largo del perfil de la muestra LAN100 procesado por el Virtual Sampling.

El programa proporciona una serie de graficos que permiten entender la
composicién de la concha. En la figura 21 se observa la traza adquirida, viéndose
representada por una linea roja tras ser procesada por el Virtual Sampling y \a traza
gruesa gris representa los umbrales maximos y minimo de Mg/Ca para cada punto
de la traza.

3.3 Aplicacion del Dynamic Time Warping

El estudio se desarrollara inicialmente con lapas contemporaneas que
permiten validar el correcto funcionamiento del programa disefiado ya que se
conocen sus fechas de capturas. Una vez validada la técnica aplicada, se pasara al
estudio de las lapas arqueoldgicas para tratar de determinar su estacién de
captura.
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El desarrollo del programa se realizara en lenguaje Matlab y se centrara en la

alineacién mediante el algoritmo DTW de 3 trazas previamente seleccionadas de la
muestra experimental. A continuacion, se seleccionaran del mapa bidimensional
las 3 trazas que se van a alinear. Para esta explicacion, las trazas utilizadas son
recortes de las trazas originales pertenecientes al ejemplar LAN100 para facilitar el
entendimiento del programa. Las conchas de las lapas que se van a utilizar a
continuacion pertenecen a la familia Patella Vulgata capturadas en la playa de
Langre, Cantabria.

Figura 22. Localizacién del lugar de captura [26].

1
RODRIGO PEREDA IGLESIAS 37



Figura 23. Ejemplares de Patella Vulgata en la playa de Langre, Cantabria [26].

Figura 24. Ejemplar moderno de Palleta Vulgata. Escala 1 cm [26].

En las figuras 22, 23 y 24 representan la ubicacién del punto de captura, el
lugar geografico donde se han encontrado y una foto més detallada de un ejemplar
individual.
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La estructura del programa se divide en una funcién principal, la cual se
encargara de llamar secuencialmente a otras funciones para después representar
las trazas alineadas. La funcién principal comienza con la lectura de las 3 trazas
seleccionadas, teniendo en cuenta que el formato de lectura de estas es .fig. Para
obtener el resultado con la mayor precisiéon posible, se ha optado por utilizar 3
trazas con las que poder contrastar la informacioén entre ellas.

Perfiles originales

)

Traza 1
Traza 2

\ Vi Traza 3

o

=

@

Relaciéon Mg/Ca
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VA{"/\ L L L I | | |

0 20 40 60 80 100 120 140
Distancia

o

Figura 25. Secuencias Mg/Ca resultantes de 3 trazas sobre el ejemplar LAN100.

Los siguientes pasos responden con la creacion de las variables que se van
a utilizar con toda la informacién necesaria de cada gréfica, en ellas se encuentran
los puntos X que corresponde ala distanciay los puntos Y que corresponden al ratio
Mg/Ca en cada punto del eje X, todo ello de cada traza. De esta manera, cada figura
deja de ser un simple grafico y se transforma en un conjunto de vectores de datos
manipulables.

Al final de esta primera secuencia de cédigo se encuentra la llamada a la
funcién “preprocesar_trazas.m”. Esta primera funcion es la encargada de realizar
el tratamiento inicial de los datos extraidos. Comienza pasando los vectores con la
informacion del ratio Mg/Ca de cada traza.

EL DTW aproxima dos vectores entre si, en el caso de este proyecto seran 3
los vectores a analizar para tener mas informacion, por tanto, se escogera un vector
de referencia. Este vector sera escogido bajo el criterio de mayor longitud, el vector
con mayortamanfo sera la traza de referencia. Para concluir la funcién, dado que no
esta definido a priori cual de las 3 trazas actuara como referencia, la estructura
switch-case garantiza la coherencia en la identificacién de cada serie temporal. Al
tratarse de un estudio comparativo, realizar este pequeno proceso facilita la
interpretacion de los resultados, evitando confusiones al mantener una estructura
fija.

Tras finalizar la llamada a la funcién “preprocesar_trazas.m” se recibira en
la funcién principal la traza de referencia y las restantes, a su vez, se recibira la
longitud maxima de la traza de referencia la cual sera utilizada posteriormente. Una
vez procesadas todas las trazas se procedera a llamar a la funcién “my_dtw.m”,
siendo esta la funcién donde se aplicara el DTW a los vectores de las trazas.
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Como el DTW funciona haciendo aproximaciones a pares, es decir, de dos
en dos vectores entre si se tendra que hacer una doble llamada a la funcién. La
primera haciendo pareja la traza de referencia y la segunda traza y en la segunda
llamada se repetira la traza de referencia y se enviara la tercera traza, asi ambas
trazas estaran alineadas a la traza de referencia.

La funcion “my_dtw.m?” comienza analizando la longitud de cada traza para
posteriormente construir a partir de esos tamanos la matriz distancias, inicializada
coninfinitos para evitar errores en los bordes y garantizar que los valores calculados
siempre sean menores que infinito. Afadir “+7” al tamafo de la matriz es para
agregar el punto de partida a cero y que sea el Unico valor de esa filay columna.

A continuacidn, se utiliza un bucle for para rellenar la matriz distancia con la
distancia cuadratica entre los valores correspondientes de las senales, a esta
distancia se le suma el minimo acumulado de tres posibles direcciones en la
matriz: Desplazamiento vertical, horizontal o diagonal. De esta forma, cada celda
de D contiene la distancia minima acumulada hasta ese punto, construyendo
progresivamente el mapa de alineacion entre ambas trazas.

N = length(y ref);
M = length(y traza);
D = inf(N+1, M+1);
D(L,1) = 0;
for i = 2:N+
for §j = 2:M+
d cuadratica = (y ref(i-1) - y traza(j-1))~Z;
D(i,i) = d cuadratica + min([D(i-1,j), D(i,i-1), D(i-1,3-1)1);
end
end

Figura 26. Bucle for perteneciente a la funcion “my_dtw.m” [31].

Por ultimo, hay que retroceder para obtener el camino éptimo, este camino
se comenzara desde la Ultima celda de la matriz, que representa el final de ambas
trazas. Desde alli, se retrocede hacia la celda inicial siguiendo siempre el camino
de menor distancia acumulada.
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Matriz de Distancias D1

0.12442 0.23548 0.30347 0.68021 0.86974
0.93776 0.25417 5.6289
0.271718 0.65235 0.88393
0.58695 0.47206 0.39043 0.69992 0.8709 L8568 -
0.87854 0.41001 0.53672 0.61557 | 1.3555 1.6497  1.6508
0.87202 0.60&55
0.99964 0.77482
0.78955
0.81992 0.52%26 1.3177
1.4165 0.96826 : 0.90189
1.0981 0.87889 0.84067
1.0272 1.0168 0.88194 0.91978
1.3467

1.4825 1.2462 1.5972

5.27 o

2 4 6 8 10

Figura 27. Ejemplo representativo de la matriz distancia para el primer par de trazas.
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Matriz de Distancias D2

0.044891 0.19817 0.19925 0.25998 0.33796 0.39372 0.46436 0.78787

0.62401 0.063732 0.3362 0.83215 0.94618 0.43592

0.69044 0.18919 0.G8B9 0.15535 0.26106 0.29725 0.39439 0.7722

0.69148 0.59319 0.14664 0.069906 0.071141 0.30177 0.29772 0.40314 24414

0.71869 0.31451 0.086905 0.079424 0.44685 0.31005 0.33458 0.80314

0.79586 0.82469 0.18447 0.19857 0.1 0.21842 0.62127

0.82982 0.31927 0.23236 0.17795 0.16313 0.45802

0.84025 0.43962 0.23693 0.23357 0.48062 0.16446 0.23004 0.78852

0.99845 0.85247 0.36883 0.34271 0.94887 0.28568 0. 0.37317 1.0214

1.9465 1.1317 0.54957 0.18457 0.23708 0.25917

2.7369 1.6975 0.75133 0.18645 0.33709 4 11.2188

2.5726 1.8798 0.76669 0.32232 0.70778

3.2921 21029 1.8807 0.87798

3.4363 0.89673 1.9709  2.5279

2.9702 1.9271 2.0354 1.3318 2.2242 5 0 3.0734

3.4247 3.0208 2.1513 3.0735

2 4 6 8 10 12 14 16

Figura 28. Ejemplo representativo de la matriz distancia para el segundo par de trazas.
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Esta seria la forma de ir retrocediendo a lo largo de toda la matriz, la linea de
puntos forma el camino de menor distancia acumulada pudiendo observarse
también numéricamente en cada celda. Como facilidad, la distincién de celdas por
colores ayuda visualmente a encontrar el camino éptimo siendo este distinguido
por colores mas frios y las celdas con mayor distancia acumulada con colores mas
calidos. Este proceso se almacena en la variable path que contiene una secuencia
de coordenadas que describen la alineacién entre la traza de referencia y la otra
traza.

Después de terminar la funcién “my_dtw.m” la funcion principal recibira las
dos matrices distancia y ambas secuencias de alineamiento. Por tanto, la funcién
solo proporciona lainformacion de las correlaciones entre ambas trazas, asique es
necesario aplicar la informacion obtenida a las trazas. De esta funcion se encarga
la funcidn “alinear_trazas.m”, se asegura de que los indices sean validos para
evitar errores y devuelve las 3 trazas alineadas, listas para su posterior analisis. Esta
funcién requiere de las 3 trazas y de ambos caminos 6ptimos que indican cémo
deben deformarse las trazas para ajustarse a la referencia.

Es importante la creacidon de los indices que aproximaran entre si a las
trazas, estos indices nacen a partir de los caminos éptimos, cada fila es un par (i,j)
que indica que el punto i de la traza de referencia se corresponde con el punto j de
la otra traza. A su vez, serd necesario restar 1 porque los caminos se calcularon con
un desplazamiento inicial adicional. La existencia de un bloque de cédigo dedicado
a la eliminacién de posibles errores es completamente necesario para evitar
errores de valores fuera de rango. Para finalizar la funcién, es necesario construir
las nuevas versiones alineadas de las 3 trazas utilizando el mismo criterio, de modo
que ahora todas las trazas estan alineadas temporalmente punto a punto con la
referencia.

Al aplicar la funcion “alinear_trazas.m” ya se resuelve parcialmente el
problema de las distintas longitudes de las trazas. El objetivo de este documento
es facilitar la visualizacion de la estacion de captura de las lapas, por tanto, es
interesante someter a las trazas a una interpolacidn. La interpolacién puede ser util
para suavizar las trazas alineadas y fijar un numero de puntos uniforme, lo cual
resulta ventajoso si se quieren comparar distintos experimentos o aplicar analisis
matematicos posteriores. Sin embargo, para la visualizacion basica y la
comparacion de trazas, el DTW ya proporciona un alineamiento valido, aunque al
tener que realizar dos procesos paralelos de DTW, es posible que una traza no tenga
el mismo tamafo que las otras dos. Posteriormente en el apartado de resultados se
estudiara si realmente genera beneficios su aplicacién.
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Lainterpolaciodn se ajustara el numero de puntos a la longitud de la traza mas
larga previamente estudiada. Esta accién no produce ningun efecto en las trazas
que tengan ya ese tamafo, sin embargo, obliga a la traza con otro tamafo a
modificarse. Con el objetivo de seguir facilitando la visualizacién del periodo de
captura, se propone realizar un promedio de las 3 trazas tras finalizar la
interpolacion. Al hacer el promedio se garantiza no depender Unicamente de la
observacion comparativa entre 3 curvas.

Una vez finalizada toda la fase de alineaciones de trazas llega el momento
de representarlas. Esta parte final del cédigo representa todo el proceso de
creacion de las figuras con el resultado final encontrandose el cédigo dividido en 3
partes. La primera parte representa en una misma figura las trazas originales, las
trazas alineadas después de haber sido aplicado el DTW y por ultimo la traza
promedio de las 3 alineadas. Pararepresentar las 3 trazas alineadas ha sido preciso
utilizar un bloque switch-case para que independientemente de cual sea la traza
de referencia las 3 trazas tengan los mismos colores en todas las graficas.

Perfiles originales

Traza 1
Traza 2
N Traza 3

Relacion Mg/Ca

Distancia
Curvas Alineadas por DTW

Traza 2 ref
Traza 1
Traza 3

Relacion Mg/Ca

indice del camino DTW

Traza Promedia
15.5 T

yavg-final

Relacién Mg/Ca

“e | L L \ \ \
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Distancia interpolada

Figura 29. Resultados de aplicar el algoritmo DTW 'y promediar las trazas recortadas de ejemplo.

La figura por representar en la segunda parte hace alusién a como funciona
el DTW. Mediante unas lineas grises se podra apreciar cual es el camino 6ptimo
punto a punto entre las dos trazas.
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Figura 30. Correlacién punto a punto del DTW en trazas recortadas de ejemplo.

En la figura 30 se puede observar como las lineas grises muestran la
correspondencia entre puntos de ambas trazas. En la primera grafica no se llega a
apreciar qué puntos se corresponden entre si, por tanto, anadir un valor fijo para
generar una separacion artificial entre ambas trazas ayuda a ver con una calidad
notoria la correspondencia de puntos.

En la parte final del cédigo se representan las 2 matrices de distancias
previamente ensefiadas. A la hora de mostrar los resultados de los ejemplares
reales, las graficas no estaran tan detalladas debido a que el gran tamafo de dichas
matrices dificulta su lectura, siendo considerablemente mas cémodo y desde el
punto de vistadel consumo de recursos eliminartanto la aparicion de las distancias
minimas en cada celda como el color de estas.
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4. Resultados

Tal y como se ha comentado anteriormente, el objetivo de los ensayos
realizados es tratar de conseguir un alineamiento sobre el eje x de las trazas
extraidas de los ejemplares estudiados mediante la técnica LIBS. Para lograrlo se
utiliza el algoritmo DTW, el cual encuentra el camino éptimo para alinear las trazas.
A continuacién, se va a aplicar el codigo desarrollado previamente para lapas
contemporaneas y para finalizar se aplicard a una lapa arqueoldgica. La
informacién sobre los ejemplares se encuentra explicada en la tabla 2
perteneciente al paper Virtual Sampling [26].

4.1 Muestra LAN100

La primera muestra que se va a estudiar es la lapa LAN100 de la familia
Patella Vulgata. Capturada el 12 de noviembre de 2011 este espécimen cuenta con
4 lineas de crecimiento con alta concentracién de Mg/Ca. La época de verano se
ajusta con las lineas de mayor concentracién de Mg/Ca que corresponde con los
meses de julio y agosto aproximadamente. Los mapas 2D han sido obtenidos via
LIBS, a suvez, laconcentracién de Mg/Ca han sido obtenidos mediante el algoritmo
calibration-free LIBS(CF-LIBS) [26].

2D Scatter Iot of Ratio Values

Figura 31. Concentracion de Mg/Ca en mmol/mol del perfil de la muestra LAN100.
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Figura 32. Eleccidn de las 3 trazas utilizadas para el estudio sobre el ejemplar LAN100.
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Figura 33. Resultados tras aplicar el DTW a la muestra LAN100.
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Figura 34. Correlacion punto a punto del DTW en la muestra LAN100.
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Figura 35. Matrices de distancia para los dos pares de trazas representando el camino éptimo para
el andlisis de la muestra LAN100.
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Figura 36. Resultados tras aplicar el DTW y el promedio a la muestra LAN700.

140

Observando las figuras 34 y 35 se observa el camino éptimo que realiza el
DTW comparado con las lineas grises. En la figura 36, centrandose en el ultimo
periodo de mayor concentracidn se aprecia que la lapa fue recogida en un periodo
donde las temperaturas estaban en tendencia descendente, este resultando

propone que la estacion de captura fue en otofo aproximadamente. Siguiendo con

estalégica encaja con la estacion que fue capturada, ese diafue el 12 de noviembre
de 2011 asegurando que el mapa 2D esta correcto y el resultado de analizar el
promedio de las 3 trazas también. Hay una diferencia notoria entre los 3 primeros
periodos y el ultimo, una de las posibles causas de que el ultimo periodo no tenga
un pico tan pronunciado se puede deber a un ano con temperaturas mas regulares

alo largo del mismo.
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4.2 Muestra LAN237

Para acabar con la ultima muestra contemporanea esta la lapa LAN237
perteneciente también a la familia Patella Vulgata. En esta muestra se observan un
Unico periodo con mayor concentracién de Mg/Ca que se extienden practicamente
a lo largo de media lapa, a su vez, hay un gran periodo con baja concentracion.

2D Scatter Plot of Ratio Values

Y position (mm)

X position (mm)

Figura 37. Concentracidon de Mg/Ca en el perfil de la muestra LAN237.
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Figura 38. Eleccion de las 3 trazas utilizadas para el estudio de la muestra LAN237.
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Figura 39. Resultados tras aplicar el DTW a la muestra LAN237.
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Figura 40. Correlacion punto a punto del DTW en la muestra LAN237.
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Figura 41. Matrices de distancia para los dos pares de trazas representando el camino éptimo para el

analisis de la muestra LAN237.
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Figura 42. Resultados tras aplicar el DTW y el promedio a la muestra LAN237.

En el caso de esta muestra, estimar la época de captura resulta complicado
debido a que no se diferencian facilmente todas las épocas del afio. Se puede
apreciar una gran diferencia con el verano y el invierno, pero las temporadas de
otoAo y primavera son un poco mas complidas de diferenciar. Se puede apreciar la
temporada invernal es la parte mas inferior de la grafica y justo antes de la captura
se encuentra en un periodo ascendente que corresponde con la primavera.
Comprobando la estaciéon de captura corresponde con lo argumentado, la fecha de
captura sucedio en el periodo primaveral, concretamente el 3 de junio de 2012.
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4.3 Muestra ARQ1

Las muestras que se van a estudiar a continuacidon son lapas arqueolégicas
pertenecientes también a la familia Patella Vulgata. En esta primera muestra ARQ1
se observan un Unico periodo con mayor concentracion de Mg/Ca a priori. A su vez,
un par de periodos de menos concentracion supuestamente.

2D Scatter Plot of Ratio Values
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Figura 43. Concentracidon de Mg/Ca en el perfil de la muestra arqueoldgica ARQ1.
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Figura 44. Eleccion de las 3 trazas utilizadas para el estudio de la muestra ARQ1.
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Figura 45. Resultados tras aplicar el DTW y el promedio a la muestra arqueolégica ARQ1.

Para no saturar el documento de imagenes, solo se va a estudiar a partir de
ahora el resultado tras aplicar el DTW. En el caso de este ejemplo, los perfiles
originales ya se encuentran bastante alineados, por tanto, no seria estrictamente
necesario aplicar el DTW ya que no aportaria mucho.

En este ejemplar se pueden diferenciar claramente el verano del invierno. Se
puede observar cdmo tras el verano, la concentracion de Mg/Ca disminuye hasta
niveles minimos. La conclusién que se puede sacar es que la estacion de captura
de este ejemplar fue en el periodo invernal por la regularidad de concentracion
durante un periodo largo de tiempo. Podria considerarse que el mes de recoleccidn
fue entorno a febrero.

4.4 Muestra ARQ2

Para acabar con la ultima muestra ARQ2, ésta también es arqueolégica y
perteneciente a la familia Patella Vulgata. En esta muestra se observan dos
periodos veraniegos claros y dos invernales con un comienzo algo incierto.
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Figura 46. Concentracion de Mg/Ca en el perfil de la muestra arqueoldgica ARQ2.
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Figura 47. Eleccion de las 3 trazas utilizadas para el estudio de la muestra ARQ2.
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Figura 48. Resultados tras aplicar el DTW'y el promedio a la muestra arqueoldgica ARQ2.

En cuanto a la ultima muestra, ya se podia aproximar con la imagen 2D. Tras
una época de invierno, aparece un resalto indicativo de la llegada del verano.
Gracias a hacer el promedio se puede analizar que esta lapa fue capturada tras
terminar el verano por ese decrecimiento de la concentracion Mg/Ca.
Aproximadamente el mes de captura podria ser en octubre.

4.5 Aplicacion de la interpolacion

Como se comentd anteriormente, se ha considerado la posibilidad de incluir
una etapa de interpolacion en el procesado ya que al tener que hacer el estudio se
asegura que las 3 trazas tienen la misma longitud, importante porque al tener que
hacer el estudio por pares de trazas no tienen por qué tener el mismo tamano. A su
vez, puede proporcionar mayor suavidad en el momento de que una traza sea
fuertemente desplazada y deje un cambio brusco de valores. Se va a realizar una
doble comparaciéon, se mostraran los resultados graficos de aplicar una
interpolacion con menor numero de puntos y con mayores numeros. El Unico
cambio aplicable al cddigo se veria reflejado de la siguiente manera:

. ______________________________________________________________________________________________________________|]
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Figura 49. Traza promedio con el doble de puntos en la interpolacion del ejemplar LAN100.
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Figura 50. Traza promedio con la mitad de puntos en la interpolacién del ejemplar LAN100.
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Figura 51. Traza promedio sin aplicar la interpolacion del ejemplar LAN100.

Las conclusiones desde el punto de vista de los resultados que se pueden
sacar es que la diferencia entre no aplicar la interpolacion y anadir el doble de
puntos es practicamente inexistente. Se llegaria a apreciar un ligero aumento de la
variabilidad del relieve en la secuencia. En cuanto a la aplicacion de la mitad de los
puntos, si que se llega a ver una diferencia. Existe una mayor suavidad del relieve,
llegando a desaparecer, pero un aumento de la brusquedad en los cambios de
direccion. En el caso de la muestra LAN100 las conclusiones sobre la estacién de
captura son las mismas.

La aplicacion de esta técnica no parece suponer una diferencia destacable
al nivel de determinar la estacién de captura, pero si para igualar el nimero de
puntos de las trazas. En el caso de este estudio, el cual trata de determinar los
periodos de mayory menor temperatura conviene tener cuanta mayor definicion de
las curvas mejor. Sin embargo, cada pequeno resalto significa cortos periodos de
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cambios de temperatura que corresponden con un cambio en la concentraciéon de
Mg/Ca.

4.6 Aplicacion de otras trazas como referencia

EL DTW al aproximar unicamente dos vectores, fue necesario la imposiciéon
de una traza de referencia a la que aproximar las otra dos restantes. El criterio
utilizado ha sido utilizar de referencia la traza mas larga, aunque probar a usar las
otras trazas como referencia puede resultar interesante. El orden consecutivo de
graficas es la siguiente: Traza 1 como referencia, luego la traza 2 y la traza 3.
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Figura 52. Trazas promediadas de la muestra LAN100 tras ser sometidas al DTW con la traza 1 de referencia.
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Figura 53. Trazas promediadas de la muestra LAN100 tras ser sometidas al DTW con la traza 2 de referencia.
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Figura 54. Trazas promediadas de la muestra LAN100 tras ser sometidas al DTW con la traza 3 de referencia.

Como en el caso de la interpolacidn, los resultados no son especialmente
diferentes. Se demuestra que el criterio para escoger una traza de referencia no
influye drasticamente en el resultado final. Podria resultar interesante guardar los 3
resultados para posteriormente aplicar un promedio y tener un resultado final
utilizando las 3 trazas como referencia. Sin embargo, es probable que resulte en
una inversion de tiempo importante para llegar a tener un resultado semejante.
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4.7 Resultados sin Virtual Sampling

Los resultados vistos hasta este momento son resultados basados en los
graficos de concentraciones de Mg/Ca procesados por el Virtual Sampling. Este
permite obtener la evolucion del Mg/Ca, usando para ello la informacion de puntos
pertenecientes a lineas de crecimiento isécronas para obtener un promedio en
cada punto espacial de la secuencia, lo que genera secuencias mas suaves y con
menos ruido y, por tanto, cuya interpretacidon en cuanto a la estacion de captura
debiera resultar mas sencilla como muestra la figura 21 con el ejemplar LAN100.
Los datos obtenidos sin usar el Virtual Sampling estan distribuidos como muestra
la figura 55 también con el ejemplar LAN100. El objetivo sera aplicar el DTW a estas
trazas sin procesar para determinar si es posible la observacion de la estacién de
captura.

Observando las figuras 56, 57, 58 y 59 (muestras LAN100, LAN237, ARQ1y
ARQ2) se puede ver claramente como simplemente juntando las 3 trazas es
imposible determinar el periodo de captura y mucho menos determinar las
distintas estaciones del afio. Una vez aplicado el DTW se puede llegar a diferenciar
algun segmento de las trazas como por ejemplo diferencias los inviernos de los
veranos aproximadamente. En esta aplicacién, el calculo del promedio de las
trazas es diferencial para conseguir determinar la estacion de captura del molusco.
Aun asi, utilizar el Virtual Sampling es una garantia de precision en el momento del
estudio, sin embargo, con estos resultados se podria llegar a sacar alguna
conclusién o primera aproximacion de la estacion de captura.

Mg/Ca ratio (mmol/mol)
R
T

3
Distance to the shell edge (mm)

Figura 55. Concentracion Mg/Ca de una traza de la muestra LAN100 sin usar Virtual Sampling.
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Figura 56. Resultados tras aplicar el DTW a la muestra LAN100.
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Figura 57. Resultados tras aplicar el DTW y el promedio a la muestra LAN237.

RODRIGO PEREDA IGLESIAS

61



Perfiles originales

@
Q I Traza 1
D14 Traza 2
% ——Traza 3
S 12 .
(]
@ 10 -
o
0 20 40 60 80 100 120 140
Distancia
Curvas Alineadas por DTW
° I Traza 1 ref
% 14 - ——Traza 2
= ——Traza 3
5 12| -
o
& 10k =
0 20 40 60 80 100 120 140
Indice del camino DTW
© Traza Promedia
O I
g 14
;é 12
(]
©
10 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Distancia interpolada

Figura 58. Resultados tras aplicar el DTW y el promedio a la muestra ARQ1.
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Figura 59. Resultados tras aplicar el DTW y el promedio a la muestra ARQ2.
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4.8 Comparativa de resultados

Pararealizar una comparativareal, se ha planteado el estudio del coeficiente
de correlacion lineal de Pearson para validar cuantitativamente la semejanza entre
las trazas después de haber aplicado el DTW [32].

Este coeficiente es una medida estadistica que indica qué tan relacionadas
estan dos variables de manera lineal, de forma que el resultado se encuentre
comprendido entre 0 y 1. El valor 0 indicaria que no existe semejanza algunay el
valor 1 que los vectores son iguales. Un valor objetivo para considerar que las trazas
son semejantes seria para un valor superior a 0.9, valores menores significarian la
existencia de diferencias notables siendo trazas que comparten cierta forma. El
objetivo de este ultimo estudio es determinar cual es el mejor proceso para
determinar la estacién de captura del molusco.

LAN100:

- Coeficiente sin aplicar Virtual Sampling:

o TrazarefVS Segunda Traza: 0.9299

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.6565

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.6238
- Coeficiente aplicando Virtual Sampling:

o Trazaref VS Segunda Traza: 0.9851

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.9159

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.9354

LAN237:

- Coeficiente sin aplicar Virtual Sampling:

o TrazarefVS Segunda Traza: 0.9592

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.6559

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.6573
- Coeficiente aplicando Virtual Sampling:

o TrazarefVS Segunda Traza: 0.9952

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.9819

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.9800
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ARQ1:

- Coeficiente sin aplicar Virtual Sampling:

o Trazaref VS Segunda Traza: 0.9225

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.6406

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.6798
- Coeficiente aplicando Virtual Sampling:

o TrazarefVS Segunda Traza: 0.9859

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.8513

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.8346

ARQ2:

- Coeficiente sin aplicar Virtual Sampling:

o Trazaref VS Segunda Traza: 0.9071

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.7274

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.8014
- Coeficiente aplicando Virtual Sampling:

o TrazarefVS Segunda Traza: 0.9871

o TrazarefVS Tercera Traza: 0.8749

o Segunda Traza VS Tercera Traza: 0.9050

Tras observar los resultados comparativos se realizara una tabla que se
rellenara con los promedios de las semejanzas entre trazas para cada posibilidad.

LAN100 LAN237 ARQ1 ARQ2 PROMEDIO
RESULTANTE

Sin VS 0.7367 0.7574 0.7476 0.8119 3.053
ConVS 0.9454 0.9857 0.8910 0.9223 3.744

Con estos resultados se puede sacar la conclusion de que al usar el Virtual
Sampling para después aplicar el DTW se incrementa un 22% aproximadamente la
semejanza entre las trazas. Este valor es realmente importante ya que todas las
trazas se encuentran entorno al 0.9, indicando la alta semejanza que existe.
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5. Conclusiones y lineas futuras

5.1 Conclusiones

Recordando lo visto en este proyecto, se finaliza este Trabajo Fin de Grado
dando el protagonismo a la espectroscopia. Es fascinante como un descubrimiento
de hace mas de 300 afios sigue hoy en dia teniendo innumerables aplicaciones en
campos tan variados. Profundizando en el campo de la espectroscopia aparece la
técnica LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) utilizada para este proyecto.
La técnica LIBS se presenta como una gran herramienta que abre las puertas a
infinidad de estudios, abarcando campos como la arqueologia, pasando por la
geologia, el sector industrial y a su vez por la medicina y biologia. Ha demostrado
ser un procedimiento rapido, versatil y no destructivo, capaz de ofrecer una
resolucion espacial dificilmente alcanzables con otras metodologias mas
convencionales.

El presente trabajo ha puesto en manifiesto el potencial de la combinacion
de la técnica LIBS y el algoritmo Dynamic Tyme Warping (DTW) como herramientas
de analisis en estudios de variabilidad quimica. La aplicacion desarrollada en la
que es protagonista el DTW, ha resultado clave para la alineaciény comparacion de
las secuencias extraidas. De este modo se ha facilitado la identificacion de
patrones coherentes en las trazas, lo que abre la puerta a una determinacién mas
precisa de la estacién de captura, objetivo final de este tipo de estudios.

Se han estudiado también el impacto de usar otras trazas como referencia o
la interpolacion para extender el alcance del trabajo realizado pero los resultados
no han sido favorables. Sin embargo, el uso de la interpolacién si que llega a ser
necesario para igualar las 2 secuencias de trazas alineadas que se reciben tras
aplicar el DTW. A su vez, la comparativa de aplicar estas técnicas en ausencia del
Virtual Sampling con resultados favorables, resulta de gran interés a la hora de tener
diferentes técnicas que puedan contrastar la estacion de captura. Finalizando,
anadir la posibilidad de obtener un valor numérico de semejanza entre trazas
constituye un avance significativo, al aportar un criterio objetivo y cuantificable para
evaluar la coherencia entre las secuencias.

Para concluir, agradecer al Grupo de Ingenieria Fotonica de la Universidad de
Cantabria por las facilidades, recursos y confianza que se han depositado en este
Trabajo Fin de Grado que concluye de forma positiva por cumplir satisfactoriamente
con los objetivos marcados.
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5.2 Lineas futuras

Este proyecto abre las puertas al comienzo de otros desarrollos que
enriquezcan el estudio y aporten nuevas perspectivas. Estas lineas futuras se ven
reflejadas a continuacion:

- Interpolacidny trazas de referencia:

Implementar métodos mas sofisticados de interpolacién podria mejorar la
homogeneidad de las trazas y aumentar la fiabilidad de la comparacién entre
secuencias. En este proyecto la necesidad de utilizar 2 funciones DTW
diferentes, lastra la posibilidad de una alineacién mas precisa, siendo este un
campo a mejorar y optimizar.

- Automatizacion de las trazas:

El desarrollo de un programa que extraiga trazas de forma auténoma y luego
valore cual seria la mejor traza de referencia resultaria muy interesante. Esto
podria llegar a evitar grandes desviaciones entre las propias trazas, facilitando
la alineacion.

- Cuantificacién de semejanzas entre trazas:

Permite pasar de una comparacion visual y cualitativa a una meétrica
cuantitativa. Facilita respaldar conclusiones con cifras reproducibles en lugar
de depender de interpretaciones subjetivas. A su vez, permite establecer un
umbral de semejanza.

- Aplicacién del DTW para comparar secuencias Mg/Ca con §80:

Esta es la linea futura mas importante, extendiendo el uso del DTW para
comparar trazas de Mg/Ca obtenidas via LIBS con las de is6topos de oxigeno
(§*80). Este método ha sido utilizado por Niklas en el siguiente paper [27].
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