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RESUMEN
La espectroscopia Raman es una herramienta aaatjtic ha cobrado auge en los Ultimos tiempos debitis
caracteristicas y ventajas que presenta. Estactédeitecta y cuantifica moléculas organicas e &rogs a bajas
concentraciones. En este articulo se presentdrat®s tedricas de esta técnica de analisis asi womiemplo de su
uso en la deteccion de contaminantes en el medigeate.

Palabras clave:Espectroscopia Raman, pesticidas, extracciongcdein.

Dispersion de la radiacion sin cambio en la longitwe onda

Si un haz de radiacion de baja energia comazavisible, interacciona con los atomos de undémda, la
mayoria de los fotones son dispersos en todascéirezs a consecuencia de un choque elastico sdidpéde
energia. A este fendmeno se le conoce cBsparcimiento Rayleigi].
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Figura 1. Interaccion de un haz de luz con atc
de una molécula sin cambios en la radiacion.

Este fendmeno ocurre cuando el dispersadanasspequefio que la longitud de onda de la luzlEaso del
esparcimiento de los rayos solares en el marféaedicia entre la longitud de onda del color azul y

el tamafio de la molécula de agua es de aproximadarh@00 veces.
Aungue este fendmeno es muy interesante ¥y @gficaciones diversas en el estudio de sistep@Esamente
activos como en la absorcion y polarizacién dazaen espectroscopia no tiene aplicaciones jpeiti

Transferencia de energia de los fotones hacia lotaees atomo-atomo

Al mismo tiempo que se suscita el espammiai tipo Rayleigh se genera un fenomeno muy pacglie es el
esparcimiento de radiacion pero con diferentesifodgs de onda\(y , mayores y menores a la longitud de onda del
haz incidente X,) [2]. En este fendmeno llamadtfecto Ramarhay un intercambio de energia entre fotones y
moléculas como veremos mas adelante. Sin embastgw tipo de esparcimiento descubierto por C.V. Rapra



1923 es muy débil en comparacion con el esparcimi®ayleigh. Para aumentar la intensidad de laacath
Raman y poderla detectar y usar con fines practaosmoléculas se irradian con un rayo laser deacfeecuencia.
La interaccién de la energia asociada en el rager &) con las moléculas da como resultado unarsién
momentanea de los electrones distribuidos alreddeltos enlaces moleculares
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Figura 2. Distorsionamiento de la nt
electronica por influencia de un haz energético.

De una gran cantidad de fotones esparcidooxXmpadamenteI), uno de ellos cede energlav ) a la
molécula, promoviéndola a un estado virtual queetien corto periodo de vida. La molécula se re&lajana manera
instantanea a un estado vibracional excitado yrisién de un fotdn con una energia menor y poisiguiente
con una longitud de onda mayor que la del lasee EEsadémeno se esquematiza en la figura 3.
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Figura 3. Descripcién del estado virtual del
esparcimiento tipo Rarr

Una molécula tiene diferentes tipos de enlaceslasive un mismo enlace puede presentar diferesgteslo o
modos de vibracion. Eljereteoy el estiramientoen una molécula trimolecular se sefialan en ladig3]. Por
consiguiente, cada modo emitir4 un fotén diferémtgue da como consecuencia un abanico de lorggtdd onda
(A\e), todas mayores a la longitud de onda del lasztais
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Figura 4.Dos modos diferentes de vibraci
en una molécula -atomic:



Este tipo de esparcimiento Raman se le conoce &iol@s. El esparcimiento Anti-Stokes es similaopn este
caso cuando se da la interaccion entre el fotée mdlécula que se encuentra en un estado vibraaen#ado,
cediendo energia al fotén el cual se emite desaeolécula con una longitud de onda menor a la @&sdrl Este
abanico de longitudes de onda se muestra en laffgu
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Figura 5. Abanico de lomydes de ond
emitidos en el esparcimiento tipo Raman.

Fue en los afios 60 que aparecieron los primerapalaser (haz de luz monocromatica y coherentgraie
intensidad) cuando este efecto encontrd aplicasigmacticas por la principal razén de que la s&&@han se
intensifica hasta en 1 millén de veces lo que did@ nacimiento a IEspectroscopia Raman

Se sabe que los atomos y las moléculas absorbesprenden energia solamente en paquetestassqre son
multiplos de un valor minimo. La diferencia de efarentre los fotones incidentes y los fotones regpezs
inelasticamente es exactamente igual a la eneegia dbracion involucrada. En el caso de un elgme de una
molécula diatbmica comunmente soélo se tiene undpeibracion activa y por lo tanto sé6lo se tiemenwodo de
vibracion que es simétrica, asi también un solo.pgima molécula cualquiera presenta varios
modos de vibracion que pueden ser simétricos oéais@ns con respecto a los elementos de simé&adialo tanto
una molécula presenta varios picos pero en intadsicposicién Unicos lo cual sirve para identifices elementos y
compuestos guimicos, bioquimicos y material biaogi

En términos de mecénica cuantica, lo cualnesaucharada de otra sopa, el fendmene@sighrcimiento Raman
es visto como la excitacion de un sistema atomiamabecular a urestado virtualde energia menor que las
transiciones electrénicas, pero con una coincidéesexcitacion y un consecuente cambio en la eneilgiacional
[4] (ver la figura 3).

Una vez que se elimina la radiacion Rayleigin medio de filtros hologréaficos, el espectro Ranesta
compuesto por lo general sélo de la sefal Stokessqn longitudes de onda mayores a la del hadentg (sefial
positiva). En el eje de las abscisas se grafiadifaencia entre el nimero de onda de la radiaBléaman vy el
numero de onda de la radiacion laser. En elejasiordenadas se grafica la intensidad relativa.

AV = v, -V,

Se debe aclarar qug =1/A,. Asi que, los picos obtenidos de la sefial Ramanealidad son corrimientos
respecto a l&,”",

El valor inicial del espectro al nUmero de @angsadw,”, define al cero en esta escalg{,).

A continuacién se presenta un espectro Ramebhgice donde sobresalen, como era esperado,dos gel Ny
del O.. Estos compuestos presentan principalmente dos pada uno que corresponde a una vibracion entens

Se sabe que no importa el tipo de excitagi@mse use como laser, para una misma vibraciéecoak siempre
se tendra el mismo valor del corrimiento y pordoto la misma posicion en el espectro Raman. Cada longitud



de onda drecuencia(v), lleva asociada su energia, asi; para diferdaseses se obtendran diferentes intensidades
de la sefial Raman para un modo de vibracién malegalque la intensidad es proporciona)’a
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Figura 6. Espectro Raman del aire.

Por otro lado, si en la muestra de aire estuviegagmte un contaminante, sus picos caracterigaidsan en el
espectro Raman dentro de la escala de corrimpratentada.

Contaminacion y extraccion simulada con pesticidas

En estos experimentos, el sistema Raman Udsaden Espectrometro Micro-Raman Renishaw, modé@0B,
el cual esta equipado con un diodo laser de 83§ B0 mW, monocromador 600 lineas/mm, filtro hoédigo,
camara CCD con 576x384 pixeles y un microscopicd.@ara la visualizacion de las muestras. En ladig se
muestra el sistema.

Figura 7. Equipo Raman comercial con haz laser UV

Un pedazo de cascara de tomate se colocd efablien contacto con metanol, observandose qusleénte
adquiere una coloracion rojiza. Las fases se sepgrdesechandose el material solido y colocandmska liquida en
otro vial. Por un lado, se tomé 0.5 ml del extrguéma su analisis, el cual nos sirvi6 como refaeer@tra porcion
del extracto (0.5 ml) se contamind con 0.5 ml dedhlicion de malation (M) y 0.2 ml de la soluciée mhetil-
paration (MP). Después de agitar brevemente lastmase una pequefia porcion de cada una de eltasass en el
substrato de aluminio para su analisis en el sestBaman. Los espectros se obtienen una vez quetehoh se
evaporo a temperatura ambiente.

En la figura 8 se observa el espectro Raman/éeiaroteno, obtenido con el sistema Raman al aalina
gota del extracto de referencia (no contaminadoijesel substrato de aluminio.
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Fiaiira 8. Fsnectro Raman ('B-cam'rem

En la figura 9 se observa el espectro Ramanodepdsticidas en la matriz del extracto de casdar@mate. En
este espectro se observan los picos mas intersasgteristicos del MP (857, 1347 y 1590y del M (655 crit)

conjuntamente con el espectro Raman @elcaroteno. Las mediciones se realizaron a las nsistoadiciones
experimentales. Aunque cabe sefialar que no se ing@na técnica adicional para concentrar en unmefu
reducido a los pesticidas, aunque esto podria aamlersensibilidad del método de analisis propuest
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Figura 9. Espectro &nan del extracto ¢
cascara de tomate contaminado con malatiéon

Como se puede apreciar en la figura 9 losspaaracteristicos deﬁ-caroteno son més intensos que de los
contaminantes, lo cual ocasiona que estos Ultinmosenaprecien muy bien. Se puede realizar unaasuogin de
espectros para disminuir y en algunos casos hkstiar el espectro que no es de interés. La figranuestra el
espectro Raman resultante de la figura 9, despuémal sustraccion y correccion de la linea baseskEnespectro
se pueden apreciar con mayor definicién los picas imtensos y caracteristicos del MP y del M.

Con respecto al extracto contaminado de tomatbeeho de poder diferenciar y aln separar en @casp

Raman delﬁ-caroteno los picos caracteristicos de los pesticitsados, es un primer paso en la investigacion de
deteccion de pesticidas a bajas concentracionegstilio mas formal puede ser la contaminacionrelawnta de
frutas y la extraccion del pesticida asi como lantificacion de varias concentraciorj&$. O bien, la adicion de
estandares y aplicando la estadistica en la imtExgibn de resultados. Una vez que se domine sperta, se
pueden analizar muestras reales de verduras g frufacluso de tejidos adiposos humdiths
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Figura 10. Espectro Raman del extracto
contamina

Los resultados obtenidos para los pesticaassiderados, demuestran que las bandas Ramaracbnehte
discernibles, y que cada espectro Raman indiviguede servir como una huelléigital paracada compuesto. Es
de notar que uno 0 unos pocos picos caracterigmosuficientes para proporcionar identificaciépestral de un
compuesto quimico
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