Estudio no destructivo de material sélido extraido en el dragado
del Rio Paraguay por espectroscopia Raman
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Abstract

The Raman Spectroscopy is a non-destructive technique used to identify the chemical and structural composition of
different materials. Through this technique, it was performed the characterization and identification of eighteen (18)
solid fragments extracted during the dredging of the Paraguay River and donated to the Paleontology Laboratory of
the Faculty of Exact and Natural Sciences of the National University Asuncién (FACEN-UNA). With the
discrimination of the spectrum of the extracted fragments, obtained by Raman Spectroscopy, it was achieved a quick
and effective determination of their animal origin, mainly detecting the presence of organic groups, C-H bonds and

PO groups. This work was performed under the Project PINV15-120, cofounded by the National Council of
Science and Technology (CONACYT) and FACEN-UNA.
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Introduccion

La espectroscopia Raman permite la identificacién de la composiciéon quimica y estructural de diferentes moléculas
(Ferraro et al., 2003).

La técnica estd basada en el efecto Raman (Otero et al., 2014) que consiste en la dispersion inelastica de una
fraccion de luz incidente en la muestra, la que sufre entonces un cambio de frecuencia debido al intercambio de
energia con la materia en dicha colision. Microscépicamente, este efecto se puede describir como una excitacion de
la nube electronica de la molécula debido a la interaccion con el fotdn incidente. Si la molécula interactta con el
campo electromagnético, la transferencia de energia del campo a la molécula puede ocurrir sélo cuando las
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condiciones de la frecuencia de Bohr son satisfechas, asi la frecuencia es directamente proporcional a la energia de
transicion (Ferraro et al., 2003), expresada en la ecuacion 1

AE=hiv  poyacion (1)

Donde ™ es la constante de Planck y Vla frecuencia de la luz incidente y AE |3 diferencia de energia entre dos
estados cuantizados.

Por lo general, la muestra se ilumina con un rayo laser, la luz emitida por este punto se recoge con una lente y es
enviada a través de un monocromador y la luz recogida se dispersa en un detector o CCD. De este modo, se
obtiene informacién vibracional que es caracteristica de cada enlace quimico, y por consiguiente de cada
compuesto (Skoog et al., 2008).

Con la utilizacién de un sistema portatil de espectroscopia Raman del laboratorio de Paleontologia de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad Nacional de Asuncion, fue realizada la identificacion de la
composicion elemental de fragmentos fésiles extraidos de un dragado realizado en el Rio Paraguay en la zona de
Remanso, por una entidad que ha donado los restos fésiles hallados en dicha zona al laboratorio anteriormente
mencionado. Mediante la técnica utilizada se pretende determinar la composicién de los restos fésiles del dragado.

En este trabajo mostramos los resultados de estudio mediante espectroscopia Raman de restos fésiles encontrados
en el dragado del Rio Paraguay, con el objeto principal de identificar en estas muestras la presencia de grupos

organicos, enlaces C-H, grupos F0s™y €05~

Metodologia

Posterior a la recepcion de los fragmentos, éstos fueron clasificados de acuerdo a la forma y color en tres grupos: A,
B y C. Los fragmentos no fueron sometidos a ningun tipo de tratamiento térmico ni quimico.

En cada fragmento se seleccionaron varios puntos, que fueron ubicados en superficies lo mas planas posibles para
mejorar y facilitar la calidad de la sefal, teniendo en cuenta la mayor cantidad de puntos en diferentes posiciones de
la misma muestra para la obtencion de los espectros.

El andlisis para la composicion quimica de las muestras se ha realizado con un espectrometro Raman portable
fabricado por B&WTek modelo iRaman (BWS415- 785S), que dispone de una fuente de excitacién con un diodo
laser de 785nm con potencia maxima y un detector CCD (charged couple device) de 2048 cantidad de pixeles. El
software empleado para adquisicion y tratamiento de los espectros fue el BWSpecTM 4.10 del mismo fabricante.

Los espectros Raman fueron adquiridos con un acumulo de 10 medidas por punto, las intensidades y tiempo de
medidas fueron ajustados para optimizar la calidad de los espectros, trabajando con una potencia maxima de 300
mW, y tiempos de adquisicién desde 0,6 s hasta los 5 s, dependiendo de cada punto analizado.

Los espectros obtenidos fueron comparados con las regiones espectrales de los tres grupos principales que pueden

I- I—
existir en materiales fosiles: el grupo orgénico y los grupos PO, y €05

materiales analizados presentados en la Tabla 1.

, los cuales sirven para la clasificacion de los



Tabla 1. Asignacion de bandas de los espectros Raman de las muestras

Region Espectral (cm™) Asignacion Referencias
~1200-1320 Amida | Penel et al. (2005)
~1595-1700 Orgénico Amida lll Kazanci et al. (2006)
~1400-1470 Grupos C-H
~2800-3100

~960-961 vl Penel et al. (2005)
~430-450 - 02
~1035-1048 0. X
~1070-1075 v
~587-604 v4
~1063-1094 coz- vl Penel et al. (2005)
~1415-1437 2 v3 Schauble et al. (2006)
~680-711 v4

Resultados Parciales

Los andlisis de espectrometria Raman obtenidos presentan bandas e intensidades similares, con diferencias en
algunos puntos de las muestras y se ha realizado la asignacién de bandas por regiones espectrales, segun la Tabla
1.

En la Figura N° 1, se observa los espectros normalizados de 3 muestras de cada grupo de clasificacion en las que
-
son indicadas las bandas con mayor intensidad correspondiente al rango espectral del grupo FO, , entorno de

T

~960 y 587 cm-! (Penel et al.,2005) propios del grupo FO, presente en los huesos. Ademas, son identificadas

bandas proximas a las del coi- entorno de 1061 cm-! (Penel et al., 2005)

Los puntos rojos indicados en las imdgenes de cada muestra indican el lugar de donde fueron colectados los
espectros.
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Figura 1. Espectros de espectroscopia Raman de muestras representativas de los grupos de clasificacion A, By C.



Como se aprecia en la figura 1, los tres espectros son relativamente similares. Con el fin de mejorar la calidad de la
informacién de estos materiales estan siendo realizados otros analisis como Difraccién de rayos X y Fluorescencia
de rayos X.

Existen espectros de espectroscopia Raman que aportan informacién adicional ademés de las presentadas en la
Figura 1.

En la Figura N° 2, se observa en el espectro obtenido de la muestra C1 una variante espectral entre las muestras
presentadas en la figura N° 1, las cuales corresponden a un grupo de muestras que han arrojado espectros
diferenciados de los demas del mismo grupo. Se observa que las bandas de mayor intensidad son las
correspondientes al rango espectral de la Amida | en la regién de bandas ~1200-1320 cm-%, también se observa
picos en la region espectral correspondiente a la Amida lll cuyas bandas van de ~1595-1700 cm-! debido a la

presencia de material organico y por ultimo se observa el pico caracteristico del grupo FOs™ en las bandas de ~960-
961 cm-L.
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Figura 2. Espectro del grupo de clasificacion C de la muestra C1.

-
Se han identificado las bandas pertenecientes a los modos de vibracion v1, v2 y v4 del grupopﬂi .



Conclusiones

De los 18 fragmentos, 14 de ellos presentaron caracteristicas similares, en las cuales las bandas pertenecientes a

T—

los modos de vibracion vy, vy, v3y va del grupo P04 fueron identificados. La técnica de espectroscopia Raman

demuestra una gran versatilidad y rapidez para la identificacion de material fésil a través de la identificacion de
F—

bandas del 70",

En los 4 fragmentos restantes fueron identificados bandas Raman pertenecientes a material organico, ademas de

identificar el modo de vibracion v, del grupo PO

En vista de la naturaleza de algunas muestras (baja cristalinidad, presencia de material organico etc.), ocurre un
proceso de absorcién de la luz incidente (Alonso et al., 2016), que puede ocultar o interferir las bandas Raman de
interés conforme se observa en la Figura N° 2.

Debido a las limitaciones de la espectroscopia Raman, no es posible determinar los cambios en las estructuras de
las bio-apatitas de los fésiles. Por esta razon estén siendo realizadas medidas complementares de Difraccion de
rayos X, para identificacion de los minerales presentes en los fésiles y medidas de fluorescencia de rayos X para la
identificacion y cuantificacion de elementos quimicos presentes en los materiales. Este trabajo se encuentra en
etapa de desarrollo y son presentados datos y analisis parciales.

La espectroscopia Raman permite de manera eficaz y rapida identificar la composicion elemental de fragmentos

-
fésiles mediante las bandas? %4 , ademas de poder identificar la presencia de material organico en las muestras.
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