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Resumen

En este capitulo se presentan resultados de obtencion de espectros Raman de una muestra sedimentaria,
por medio de un disefio Optico de microscopia Raman. En este caso, se acopla la sonda de un equipo
Raman, al campo de vision del objetivo de microscopio petrografico, con el proposito de obtener imagen
Optica y espectro Raman de manera simultanea. En este disefio se utiliza un l&ser de 785 nm y un objetivo
de microscopio de amplio campo de vision, y como objeto de estudio se utilizé una muestra sedimentaria
de la region de Tupilco del Estado de Tabasco. Este sistema micro-Raman nos permiten distinguir la
forma del espectro de las componentes del sedimento, permitiendo hacer una clasificacion de espectro
debido a material orgénico, y de material inorganico, que en su caso resultan de feldespato, cuarzo,
arenisca, magnetita, material carbonatado, y asfaltenos.

Espectroscopia Raman, Microscopio Petrografico, muestra sedimentaria.
Abstract

In this chapter are presented results of Raman spectra of one sedimentary sample, through an optical
design micro-Raman like. The design consists of two instrumental coupled modules. That is, a Raman
probe and a petrographic microscope, in order of get out simultaneously optical image and Raman
spectrum. The optical system includes a 785 nm laser, and a microscope objective of high aperture vision.
The sedimentary sample is from Tabasco State, Mexico. The experimental system allows to get out a
distinction of the spectral characteristics of the inhomogeneous sedimentary components, but also allow
to make a spectral classification of organic and inorganic detected components, that results of feldespate,
quartz, sand, magnetite, carbonaceous material, and asphaltene.

Raman Spectroscopy, Petrographic microscope, sedimentary sample.
Introduccion

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que proporciona informacion quimica
y estructural de casi cualquier material. Hoy en dia la Tecnologia por espectroscopia Raman se aplica
para una diversidad de situaciones de la ciencia, la ingenieria y el a&rea médica. Esta Tecnologia requiere
de radiacion laser incidiendo sobre la superficie de muestras en cualquier estado de la materia; solida,
liquida o gaseosa. Pueden ser organica e inorganica; o bien, una combinacion de ellas. La radiacion laser
induce rotaciones y/o vibraciones de los estados moleculares, por medio del efecto de dispersién
inelastica. Estas rotaciones y vibraciones dan lugar a una energia extra denominada emision Raman que,
si bien resulta ser hasta un millon de veces menor a la energia del laser, pueden registrarse bandas
espectrales denominadas bandas Raman.

La espectroscopia Raman es un método no destructivo que, inclusive no requiere de preparacion
previa de las muestras, ni tampoco se requiere de la inclusion de reactivos extras para el registro de las
bandas Raman, que puede proveer informacion sobre especies quimicas, y simetria molecular. Sus
aplicaciones son diversas, como: la identificacion de piedras preciosas, de drogas ilicitas, de explosivos,
de minerales carbonatados (N.K. Linsdorf, J.O. Linsdorf, 2016). Incluso, se aplica como método para
la identificacion de diferentes tipos de cancer (D’ Acunto, M., Gaeta, R., Capanna, R. et al. 2020).

Para muestras con una composicion heterogéneas; como es el caso de los sedimentos, la
espectroscopia Raman puede ser Util para caracterizar la composicion molecular de los granos, minerales,
y areniscas presentes en este tipo de muestras. En el presente trabajo, se muestra el arreglo experimental
para obtener imagen 6ptica por medio de un microscopio petrografico de una muestra sedimentaria, y
simultaneamente el registro de espectros Raman de algunos componentes del sedimento, y se presenta la
clasificacion de las componentes de una muestra sedimentaria de la playa Tupilco del Estado de Tabasco,
México. Se encontrd una diversidad de estructuras espectrales, de tal forma que se pudo reconocer
espectros Raman caracteristicos de materiales organicos e inorganicos.

Los sedimentos se consideran como protagonistas importantes en ciclos biogeoguimicos del
planeta, colaboran en filtrar, colectar, almacenar y conservar elementos minerales y organicos de gran
relevancia para la vida. En la planeacion del manejo de los recursos naturales es de importancia
considerar los problemas globales y tener en cuenta las actividades a nivel parcela (Bautista, 2005; 2021).
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El estudio de su composicion y de la estructura del perfil del suelo son de gran relevancia en
conocer los procesos y ciclos biogeoquimicos involucrados, ademas, de apoyar a conocer la clasificacion
en su contexto de uso sustentable (IUSS Grupo de Trabajo WRB, 2007).

Disefio del sistema laser de microscopia Raman

En la Facultad de Ingenieria de la Unacar, se cuenta con un equipo de espectroscopia Raman QE65000,
equipo que se utiliza para investigacion en el laboratorio de 6ptica y vision. Incluye un laser en el
infrarrojo cercano, a 785 nm de potencia variable, y con un espectrografo con una ventana espectral
efectiva de 0 a 2000 cm™, y resolucion espectral de 4 cm™.

En la Figura 1. Se muestra una fotografia del equipo QE 65000 de la marca Ocean Optics, cuyas
componentes se pueden apreciar. El modulo laser a 785 nm, la sonda RPB 785 de fibras oOpticas, el porta
muestras, y el espectrografo QE 65000.

Figura 1 Equipo de espectroscopia Raman QE 65000

ESPECTROGRAFO
QESE000

Fuente. Elaboracion Propia

La sonda RPB 785 es un arreglo éptico de espejos, desdoblador de haz, y filtro rechaza banda
que, permite actuar de forma simultdnea como fuente de excitacion laser, y ademas de receptor por
reflexion de radiacion Raman y Raleigh. Contiene en su externo una punta con una lente con una distancia
focal de 7 mm, y segun las especificaciones técnicas, la distancia entre la punta y la muestra debe estar
en una distancia nominal entre 7 y 10 mm.

En la misma Facultad de Ingenieria, se cuenta con un equipo de microscopio petrografico
trinocular BS-5070TTR, de la marca Best Scope. Equipo que se utiliza para investigacién y docencia de
la carrera de Geofisica. Este equipo es especial para visualizar muestras sedimentarias, para hacer una
clasificacion de los granos y minerales, en base a su color y tamafio, pero todo conforme a la imagen
Optica del microscopio. En la Figura 2. Se muestra una fotografia del microscopio petrogréafico, en la
indican cada una de las componentes, destacando la platina circular, el revolver con sus correspondientes
lentes objetivos infinitos, unos binoculares, y un ocular independiente, polarizadores, etc.
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Figura 2 Equipo de microscopia petrografica BS-5070TTR
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Fuente. Elaboracion Propia

Por lo que se planteo la hipotesis de que si al conjugar ambos equipos, a través de un arreglo o
sistema optico, se pudiera obtener de manera simultanea tanto imagen dptica, como espectro Raman,
resaltando el reto importante de la distancia nominal de la sonda-muestra que debe estar entre 7 y 10 mm.
Por tanto, se plantearon diversos disefios con el objetivo de acoplar los equipos y obtener espectros de
buena calidad en su relacion sefial a ruido.

Vale la pena comentar que existen equipos en el mercado denominados micro-Raman, con los
cuales se proyectan en una pantalla de computadora, la imagen éptica de la muestra a analizar, para luego
a través de un sistema de control seleccionar la ubicacion del “punto” del laser para obtener el espectro
Raman de algin granulo en particular. Pero estos equipos suelen ser costosos, por su manufactura y
mantenimiento especial.

En consecuencia, al lograr el acoplamiento entre los equipos que se tienen en la Facultad de
Ingenieria, también representa un ahorro en compra de equipo, de mantenimiento y, sobre todo, se pueden
plantear proyectos alternativos con diferente tipo de muestras. Ademas de que, permita
acoplar/desacoplar los equipos, de manera agil para situaciones en las que no sea indispensable el equipo
micro-Raman.

De los disefios que se realizaron para acoplar ambos equipos, para lograr el objetivo a alcanzar,
el que mejor resultados proporciond es como sigue:

En la Figura 3, se muestra el disefio 6ptico que, muestra el acoplamiento de la sonda RPB-785,
en un angulo oblicuo de 35 grados con respecto al eje del microscopio petrografico BS-5070TTR. La
facilidad de este disefio reside en la flexibilidad de las fibras dpticas del equipo Raman. Ademas, para
evitar ver directamente con el 0jo, se adapté una camara web a la salida de una lente ocular. La cdmara
web, permite visualizar la regién de interés, y la imagen puntual del laser.
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Figura 3 Fotografia del disefio experimental del acoplamiento del equipo Raman QE6500, y el
microscopio petrogréfico trinocular BS-5070TTR

Fuente. Elaboracion Propia

En la Figura 4, se muestra una fotografia tomada con la cdmara web adaptada en uno de los
oculares del microscopio, en el cual se puede apreciar la imagen puntual del laser incidiendo sobre el
sedimento que se encuentra en el porta-muestras de microscopio. La punta de la sonda RPB se encuentra
ubicado a la distancia nominal, a un angulo de 35 grados con respecto al eje del tubo del objetivo de
microscopio. Se utilizo el objetivo de microscopio rojo, plan plano 4/0.1, con el propoésito de visualizar
un campo amplio de la muestra sedimentaria.

Figura 4 Fotografia tomada por la camara web colocada en uno de los oculares, en la cual se puede
apreciar la imagen puntual del laser (en rojo), incidiendo en una seccién del sedimento muestra

Fuente. Elaboracion Propia
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Con este objetivo de microscopio se logra un aumento de 40, y con una cdmara web con zoom
optico de 10X, se obtiene un aumento de 400. Por supuesto que el aumento de la muestra serd més alto
dependiendo del zoom 6ptico de la camara web. En la Figura 4, se puede apreciar que la imagen de puntal
del laser incide sobre al menos 7 granulos de diferente morfologia y color, mientras que en el fondo se
pueden también granulos amorfos, de diferente color y tamafio.

Escaneo en direccion longitudinal del portamuestras

Una vez logrado el objetivo de la captura de la imagen Optica, tanto de las componentes sedimentarias,
como del punto del laser. ElI microscopio petrogréfico tiene una platina giratoria que, finalmente al
realizar el giro practicamente se tendra la misma imagen a cualquier angulo de giro.

El interés es obtener el espectro de la mayor cantidad de granulos que se encuentran en la muestra
sedimentaria, por lo que, el objetivo del presente trabajo es hacer un recorrido a lo largo de una direccién
preferencial; en particular, en direccién longitudinal del porta muestras de microscopio. Por lo que se
tuvo que realizar una adaptacion de una platina cuadrada XY, en lugar de la platina giratoria en el
microscopio petrografico.

A lo largo de un recorrido de 22, se obtuvieron un total de 44 espectros, con pasos de 0.5 mm. En
la Figura 5, se pueden apreciar la diversidad de espectros con diferentes caracteristicas de intensidad y
estructura espectral, indicativo de espectros dominados por fluorescencia, y espectros que son
caracteristicos de material organico.

Durante el proceso de adquisicion de datos, se hicieron tomas de 5 secuencias de espectros de 5
segundos de tiempo de exposicion, y de los 44 espectros gque se presentan en este capitulo, corresponden
al promedio de las 5 secuencias. La potencia seleccionada fue de 30 mW.

Figura 5 Tipo de espectros detectados durante el recorrido de la sonda laser en la direccién longitudinal
del portamuestras. En los paneles a) y c¢) se tienen espectros con contribucién de fluorescencia,
caracteristicos de material organico. En el panel b) con moderada contribucién de fluorescencia, pero
con bandas Raman definidas. En el panel c) se tienen espectros con baja contribucién de fluorescencia,
y bandas Raman bien definidas
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Resultados
Clasificacion de espectros Raman registrados en la muestra sedimentaria

Se pudieron detectar al menos tres tipos de espectros Raman. Los cuales, se clasificaron en las siguientes
categorias: 1. Espectros can alta intensidad por arriba de las 500 unidades, con respecto a su base, pero
con bandas Raman poco pronunciadas o de baja intensidad, 2. Espectros con moderada intensidad de 100
a 350 unidades con respecto a su base, y bandas Raman de moderada intensidad, y 3. Espectros con baja
intensidad con respecto a su base, menor a 50 unidades con respecto a su base, pero con bandas Raman
pronunciadas, con intensidad y anchura bastante apreciables a la vista.

En la Figura 5, se muestran secuencias de espectros que ejemplifican que en los paneles a) y c)
se tienen espectros que corresponden a la categoria 1, los espectros b) corresponden a la categoria 2,
mientras que los espectros d) corresponden a la categoria 3.

Por otro lado, los espectros de la categoria 1, con alta intensidad con respecto a su base, se generan
tipicamente por alto contenido de material fluorescente, caracteristico de material organico. Se considera
que puedan corresponder a material carbonatado. Los espectros de material organico se caracterizan por
una contribucion importante de la fluorescencia, su base (denominada baseline), alcanza niveles muy
altos de intensidad que, en ocasiones enmascaran la emision Raman, y dificulta la localizacion de las
bandas Raman, o bien estas bandas son de baja intensidad (Xiaogin Zhu et al. 2014), (Delanano et al.
2019).

Bandas Raman registradas en sedimento de Tupilco, Tabasco.

En la presente seccidn se describe las bandas Raman principales detectadas en la muestra sedimentaria.
Se puede consultar base de datos para la identificacion de las bandas Raman de minerales, como la Search
RRUFT, y de (Bouchard, M., & Smith, D. C. 2003), y de (Bowden et al., 2010), fueron de utilidad para
asociarlas con las bandas Raman registradas en nuestros espectros.

Las bandas Raman de 1085 cm™; 1274 cm™; 1345 cm™, corresponden a las areniscas Rull. F,
(2006).

Las bandas Raman de 1215 cm™; 1333 cm™; 1562 cm™, corresponden al material carbonatado
Hope et al., (2002), (Linsdorf, N.K. Liinsdorf J.O, 2016), Dufresne, W. J. B., Rufledt, C. J., & Marshall,
C. P. (2018).

Las bandas Raman de 1354 cm™; 1426 cm™; 1551 cm, corresponden al Oxido de Hierro, o bien
a la Magnetita (Galeas et al., 2017).

Las bandas Raman de 464 cm™; 795 cm™; 807 cm™, corresponden al cuarzo (Ostrooumov et al.,
2002).

Las bandas Raman de 1332 cm™; 1570 cm™; 1657 cm™; y 1872 cm™, corresponden a los
asfaltenos, que resultan ser derivados de hidrocarburos (Andrews et al., 2015, Theo Kloprogge, J. 2017).

EnlaTabla 1, se listan estas bandas Raman detectadas. En la columna 1, muestra secuencialmente
el nimero de muestra; la columna 2, el mineral correspondiente, la columna 3, la banda Raman centradas
en la frecuencia correspondiente, y en la columna 4 el tipo de material ya sea del tipo organico, o bien
inorganico.

Es de destacar que las bandas correspondientes al asfaltenos, en principio se pudieran confundir
con microplasticos debido a la contaminacién de las playas, ya que en principio ambos tienen enlaces de
Carbono-Hidrogeno (Dahl et al. 2019), pero difieren en sus sefiales o0 bandas caracteristicas, sobre todo
en regiones entre 1600 cm™y 2000 cm™ (Andrews et al. 2015). Sin embargo, se requiere de un estudio
con mayor profundidad sobre el tema.
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Tabla 1 Bandas Raman registradas de los granulos encontrados en la muestra sedimentaria de Tupilco

Tabasco
Mineral o Compuesto Bandas Raman centrada en: Tipo de Material
(cm™)
1 Acrcillas 1333.46; 1562.03; 1873.75 Inorganico
2 Avrenisca (Feldespato) 1085.15; 1274.55; 1345.22 Inorganico
3 Carbonato 1215.18; 1333.46; 1562.03 Inorganico
4 Oxido de Hierro (Magnetita) | 1354.92; 1426.09; 1551.08 Inorganico
5 Apatita Carbonatada 1228.05; 1335.42; 1412.75 Organico
6 Cuarzo 464; 795; 807 Inorganico
7 Asfalteno 1332; 1570; 1657; 1872 Organico

Fuente. Elaboracion Propia
Imagen Raman

El avance tecnoldgico de la tltima década ha permitido el desarrollo de cdmaras de Dispositivos de Carga
Acoplada (CCD, por sus siglas en inglés), que permiten la obtencion de espectros Raman en escalas de
tiempo del orden de segundo, y para algunos casos de milisegundos, esto a su vez permite el desarrollo
de nuevas aplicaciones, en particular el de mapeo Raman con tiempos de integracion relativamente
cortos. Esta técnica consiste en el escaneo de una muestra con el laser, y de manera simultanea se adquiere
el espectro por lo que se tendréa informacion espacial de la muestra, ademas de la informacién estructural
de la misma.

El disefio de microscopio Raman que se presenta en este capitulo, permite también la construccion
de imagenes Raman 2D. Aungue vale la pena comentar que para la construccion de estas imagenes se
requiere de un sistema de control automatizado, de la platina XY, de tal forma que el l&ser se requiere
una plataforma movil para que la sonda RBP realice escaneos en un plano XY, y la muestra se mantenga
fija. O bien, caso contrario la sonda Raman se mantiene fija, mientras que la muestra se coloca en una
platina mavil, con un sistema motorizado que permita desplazamientos de la platina en el plano XY.
(Foucher, et al., 2015), describe detalladamente los procedimientos y equipos comerciales especializados
en construccién de imagenes 2D, y 3D para la generacion de imagenes volumétricas.

En nuestro caso, como ya se menciond en la seccion anterior, el 1aser se mantiene fijo, y el escaneo
de la muestra sedimentaria se realiza a través del desplazamiento de la platina a lo largo de una direccién,
con pasos de 0.5 mm, y con una longitud de 20 cm, y el procedimiento fue manual, pero se muestra como
antecedente que el disefio que se presenta en este capitulo sirve de base para la generacion de imagenes
2D. En laFigura 6, en el panel izquierdo se tiene la imagen 2D que se genera por el escaneo de la muestra
a lo largo de los 22 mm.

Claramente se pueden apreciar la diferencia entre grupos de espectros (tal y como se discutio en
la seccién anterior. Pero también se puede apreciar el paso del laser a través de una seccién de granulo o
mineral. Por ejemplo, del intervalo de 18 a 22 mm, el laser paso por una seccion del asfalteno. En la
Figura 6, en el panel derecho se tiene un grafico 3D que muestra la diferencia de intensidad de los
espectros descritos del panel izquierdo.
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Figura 6 Panel izquierdo, imagen Raman 2D generado por el paso del laser por la muestra
sedimentaria a lo largo de un intervalo de 22 mm. En el panel derecho, se tiene una grafica 3D de los
22 espectros registrados, en donde se puede apreciar la diferencia en intensidad de los espectros.
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Fuente. Elaboracion Propia
Conclusiones

La implementacion de un equipo micro-Raman construido por el acoplamiento de equipo Raman, y
microscopio Petrografico, permite visualizar imagen dptica, de una muestra sedimentaria compuesta por
diversidad de componentes de distintos tamarios, textura y color. De igual forma, permite visualizar la
imagen puntual de incidencia laser. Por tanto, se puede realizar un barrido espacial, seleccionando las
componentes granulares que aparecen en la imagen. Ademas, permite obtener simultaneamente espectro
Raman de dichas componentes, permitiendo caracterizar las bandas Raman segun su composicién
molecular.

El sistema de microscopia Raman permitio identificar de igual forma, la heterogeneidad de las
bandas Raman, con la contribucion de fluorescencia de parte de algunas componentes, caracteristico de
material organico, y de baja contribucion de fluorescencia y bandas Raman intensas, caracteristico de
material inorganico.

Con este sistema de microscopia Raman se logro el objetivo de obtener imagen dptica y espectro
Raman de forma simultanea. Sin embargo, este disefio dptico, puede servir como base para plantear
proyectos para la construccion de las denominadas imagenes volumétricas Raman (Kallepitis, C. et al.
2017), realizando escaneos a lo largo de una columna, o bien toda el area que cubra el material
sedimentario.

La imagen Raman construida por el escaneo a lo largo de una columna del sedimento, permite
definir la separacion entre los granulos, pero ademas de definir las dimensiones de la seccion del granulo
por donde pasa el punto del laser. Por lo cual se pudiera utilizar como una alternativa para definir el
tamafio de los granulos.

Se determind que la regidon de la playa Tupilco del Estado de Tabasco, estd compuesta por cuarzo,
arenisca, arcilla, magnetita, material carbonatado, y asfaltenos.

En este capitulo se presento un primer disefio de acoplamiento del microscopio Petrografico al
equipo de espectroscopia Raman, logrando la caracterizacion de las componentes pétreas de una muestra
sedimentaria, pero se esta trabajando en otro disefio alterno con los mismos equipos, para realizar
proyectos utilizando ahora los polarizadores del microscopio petrogréafico.
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