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RESUMEN

El trabajo presenta el desarrollo de un sistema de espectroscopia Raman de costo reducido (menor a 1000 USD),
destinando a la deteccion de liquidos transparentes no identificables por métodos colorimétricos. Dadas las necesidades
(en Bolivia) de control y fiscalizacién de compuestos quimicos en productos locales e importados, el desarrollo de
sistemas espectroscopicos moleculares se perfila como una solucién accesible. El sistema desarrollado se basd en un
espectrometro clasico modificado, con una resolucion de 2 nm y un ancho espectral de 200 nm. Para la generacion de la
dispersion Raman se usé un diodo laser de 405 nm y 5mW acoplado a un recipiente transparente y una lente auxiliar
para la proyeccién de la luz sobre el plano de entrada. Como detector se usd una camara CCD con refrigeracion
termoeléctrica, cuyas imagenes se integraron verticalmente para la obtenciéon de los espectros. Como parte de las
pruebas de validacidn, se obtuvieron espectros Raman de agua, etanol y acetato de etilo. Asi mismo, se obtuvo el
espectro de una mezcla de etanol y agua. En todos los casos se observé coincidencia entre los espectros obtenidos y los
de referencia, validando su correcta deteccion. Como punto de mejora, se identificd la adicién de filtros de corte
especificos para mejorar el contraste y la resolucion del sistema. Dados estos resultados, el sistema mostrd un gran
potencial como una herramienta analitica de bajo costo para compuestos moleculares.
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ABSTRACT

This work presents the development of a low-cost Raman spectroscopy system, aimed at the detection of clear liquids
that cannot be detected using colorimetric methods. Given the needs (in Bolivia) of control and inspection of chemical
compounds in local and imported goods, the development of molecular spectroscopy systems is presented as an
accessible solution. The developed system was based on a modified version of a classic spectrometer, with a measured
spectral resolution of 2nm and a width of 200nm. A 405nm and 5mW laser diode, a clear cuvette with the sample, and
an auxiliary lens were used for the generation of Raman scattering. The system used a thermoelectrically cooled CCD
camera as the detector and its images were integrated vertically for spectrum extraction. As part of validation tests,
Raman spectra of water, ethanol and ethyl acetate were obtained. Also, the system was able to get a Raman spectrum
from a mix of ethanol and water. In every case, there was a coincidence between the obtained spectra and the
references, showing a correct detection. After these results, the system showed great potential as low cost analytic tool
for detecting molecular compounds. The results also showed that resolution and contrast could be improved by the use
of specific cutoff filters in future versions of the system.

Keywords: Spectroscopy, Raman spectroscopy, Molecular Spectroscopy, Laser Spectroscopy.

1. INTRODUCCION

Segun un informe reciente de la Oficina Econdmica y Comercial de la Embajada de Espafia en Bolivia [1], el mercado
farmacéutico boliviano presenta un desarrollo importante. Se puede resaltar que la demanda nacional de medicamentos
genéricos es cubierta, en un 80%, por la produccion local. El otro 20% de los medicamentos genéricos es importado, lo
que no incluye a los medicamentos altamente especializados, que son importados en su totalidad. Con las caracteristicas
del mercado local, asi como la prevalencia del comercio informal, se puede aproximar que el 20% del total de los
medicamentos que se comercializan, entran a Bolivia de forma ilegal [1]. Dados estos datos, la relevancia de la
aplicacion de métodos analiticos en los procesos de fabricacién y control de medicamentos, se hace evidente.

Segun un estudio realizado por Euromonitor en Bolivia el afio 2014 [2], el mercado del alcohol ilegal representa el 13%
del volumen total del alcohol presente en el mercado. Asi mismo, se mostr6 que el 55,3% del alcohol ilegal proviene del
contrabando; el porcentaje restante se divide bebidas artesanales (35,5%), falsificaciones (7,5%), bebidas que evaden
impuestos (0,8%) y sustitutos (0,8%). En términos econdmicos, este mismo estudio revel6 que el estado de Bolivia deja
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de percibir 101 millones de délares por afio debido la existencia de alcohol ilegal. Entre las consecuencias estudiadas,
Euromonitor identifica la presencia de compuestos toxicos en bebidas alcoholicas como un serio riesgo para la salud.
Considerando que el consumo de alcoholes diferentes al etanol puede generar consecuencias negativas en la salud [3],
incluyendo la ceguera irreversible, la necesidad de su deteccion temprana es esencial.

En este sentido, en Bolivia existen laboratorios encargados de realizar los controles necesarios, en muchos casos
aplicando métodos espectroscopicos. Es importante observar que las estrategias y los equipos utilizados en estos casos,
no se enfocan en la identificacién rapida o mévil. Asi mismo, no existen equipos desarrollados localmente para este
proposito, lo cual limita la capacidad operativa de los interesados, debido al alto costo asociado a equipos importados.
Para el afio en curso (2019), los precios de sistemas Raman comerciales en condiciones méviles oscilan entre 10,000 y
30,000 ddlares americanos (FOB) [4].

Desde el afio 2007, en Bolivia existe una linea de desarrollo tecnolégico en el area dptica liderada por el Centro de
Investigaciones Opticas y Energéticas de la Universidad Privada Boliviana. En este centro se han desarrollado los
primeros ejemplos de herramientas de analisis fisicoquimico del pais, basadas en métodos espectroscépicos [5]-[8]. En
trabajos publicados por Ormachea et al., se ha demostrado la aplicabilidad de estos sistemas en la deteccion de cromo
en licores de curtido [8], asi como el analisis de concentrados mineros por espectroscopia de emision atomica inducida
por radiacion laser [9]. Esta linea de desarrollo promete un proceso de transferencia tecnoldgica, que abriria las puertas
al uso de equipos de produccion local.

Los métodos espectroscopicos basados en luz suelen separarse por su objetivo de deteccion. Existen métodos que
aprovechan distintos fenémenos fisicos de interaccion materia-luz para la deteccion de elementos atdmicos, asi como
compuestos moleculares. Para la deteccion de elementos atdmicos, se usan metodos de espectroscopia de emision y
absorcion atémica, en los que se fuerza a los a&tomos a absorber o emitir luz. En el caso de la deteccion de compuestos
moleculares (puros o en mezcla), se aprovechan los fenémenos de interaccién entre luz y moléculas [10]. Al margen de
los métodos mencionados, en Bolivia se observa que en muchos casos se prefiere el uso de métodos colorimétricos [8]
para realizar gran parte de los analisis, por los bajos costos asociados.

Entre los métodos mas comunes para la deteccion de compuestos moleculares, esta la espectroscopia de absorcion
infrarroja y la espectroscopia Raman [11]. ComUnmente los métodos para deteccion de compuestos moleculares son
usados en la industria de alimentos, farmacéutica y el control de substancias controladas [12]. Una aplicacién
importante es la identificacion de compuestos liquidos claros [13], con los cuales no se pueden usar métodos
colorimétricos convencionales. La deteccion rapida de este tipo de compuestos resulta importante en el contexto
boliviano, poniendo como ejemplo el caso de la adulteracidn de bebidas alcohélicas con metanol u otros alcoholes.

En torno a lo presentado anteriormente, el presente trabajo traza el desarrollo inicial de una herramienta de andlisis
molecular de costo reducido, por medio de espectroscopia Raman. Su capacidad de trabajo en el espectro visible hace
posible el uso de elementos Opticos convencionales, a diferencia de la espectroscopia infrarroja, cuyos elementos
optoelectrdnicos llevan costos prohibitivos. Existen ejemplos de sistemas de espectroscopia Raman que hacen uso de
detectores CCD comerciales en blsqueda de una reduccidn de costos significativa [14], [15]. Como es descrito en [16],
un sistema Raman funcional basado en un espectrémetro comercial, con una resolucion espectral de 7.8 nm, puede ser
construido por un costo de 3,300 dolares americanos. El sistema propuesto pretende demostrar la implementacion de un
sistema Raman a un costo menor que el de este Gltimo ejemplo. Se busca alcanzar este objetivo por medio de un
espectrometro clasico de disefio propio y una cdmara CCD de caracteristicas comerciales.

2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Como explican Ferraro et al. [17], al interactuar con las moléculas de un compuesto, la luz incidente de frecuencia vy,
es dispersada lateralmente. La luz dispersada puede ser de dos clases: Rayleigh y Raman (Figura 1). La dispersion de
Rayleigh es intensa y presenta una frecuencia igual a la de la fuente v,. Por otro lado, la dispersién Raman presenta una
frecuencia desplazada v, + v,,, donde v,, es una frecuencia vibracional molecular. Las lineas espectrales Raman
cuentan con un desplazamiento de +v,,, estas se denominan lineas de Stokes y anti-Stokes. Este fendmeno tiene una
intensidad muy baja, menos del 0.001% de la luz de excitacion es convertida en radiacion Raman y en condiciones
Optimas puede llegar al 0.01% [18]. En la espectroscopia Raman, se busca medir el desfase v,, de las lineas de stokes

respecto a v,. El espectro Raman, compuesto por un conjunto de estas lineas, es usado para identificar y cuantificar
.. . - -, _ . . N 1
distintos compuestos. Es usual representar la distribucion espectral en cm™1, una unidad que se define como ¥ = % ==

2
y que se usa de forma intercambiable con la frecuencia.
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Figura 1: Mecanismos de dispersion de la luz [17].

De forma general, un sistema de espectroscopia Raman esta compuesto por una fuente luminosa de excitacién, un
espectrdmetro, un detector digital, filtros y elementos opto-mecanicos auxiliares [16]. Cominmente, la fuente de
excitacion corresponde a un laser, cuya intensidad y monocromaticidad son elementos claves para obtener espectros
intensos y resueltos. Asi también, el detector debe tener la sensibilidad necesaria para detectar la debil sefial Raman.
Los detectores suelen ser del tipo CCD refrigerado, aunque existen sistemas que demuestran el uso de cAmaras CCD
convencionales [14].

3. DISENO DEL SISTEMA

Dentro de los criterios de disefio de un sistema Raman se encuentra la eficiencia luminica, el ancho espectral y la
resolucion. En el sistema desarrollado se buscoé un balance entre estos pardmetros, tomando en cuenta que el ancho
espectral debia ser lo suficientemente ancho para contener una seccion significativa del espectro Raman. Asi mismo la
resolucion debia ser suficiente para resolver la mayoria de las lineas, tomando en cuenta la baja densidad de lineas
Raman, en comparacion a los espectros de emision atdmica.

Dada la limitante de costo, se consideraron componentes comerciales para el disefio 6ptico del sistema. Se us6 un
esquema de espectrémetro clésico, basado en una rejilla de difraccion por reflexion de 600 I/mm. Tanto la lente de
colimacion como el objetivo fueron seleccionados en base a su costo, disponibilidad y caracteristicas técnicas; se
seleccionaron objetivos para fotografia de 135mm/f3.5 y 50mm/f1.8 respectivamente. El disefio del espectrometro
clasico se modificé con la adicidon de un espejo, que permite la disposicion de los elementos Gpticos con un angulo de
90°. Se agregd una lente auxiliar de 40mm/f2 después del recipiente de muestra para focalizar la luz Raman sobre la
rendija. El sistema entero fue disefiado para ser impreso en 3D con pléstico ABS. En la Figura 2 se puede observar la
configuracion del sistema 6ptico, asi como los elementos que lo componen. Asi mismo, la Figura 4 muestra el sistema
construido y sus distintos médulos. La Tabla 1 muestra un analisis resumido de costos del sistema propuesto, el costo
total del sistema fue de 650 dolares americanos.

El sistema se disefi0 para presentar un ancho espectral aproximado de 200 nm. El calculo se basé en la expresion
AE = 10"%cos (B) x / n f,, que relaciona la distancia focal del objetivo de salida (f2) en mm, la densidad de la rejilla
de difraccion (n) en I/mm, el ancho efectivo del sensor (x) en mm, y el &ngulo de difraccién. Teniendo la posibilidad de
rotar la rejilla de difraccidn, se considerd un angulo de difraccion central aproximado Bde 20°, un ancho del sensor x de
6.4672 mm y una densidad n de 600 I/mm.

Dada la necesidad de un detector con alta sensibilidad, se us6 una camara CCD monocromatica con un sensor Sony
ICX419ALL [19] y refrigeracion termoeléctrica. El sensor presentd una resolucion de 752 x 582 pixeles y una
sensibilidad espectral presentada en la Figura 3. Considerando la longitud de onda de la fuente de excitacién (405nm),
la deteccidn de las lineas de Stokes (menos energéticas), y el ancho espectral de 200nm, el sensor fue capaz de detectar
las adecuadamente la luz Raman con una sensibilidad atenuada del 60% a los extremos (400 y 700nm respectivamente).
La posibilidad de contar con un sensor CCD refrigerado a 12°C eliminé la necesidad de la captura de imagenes oscuras
sin escena para la reduccién de ruido aleatorio.
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Figura 2: Esquema del sistema dptico propuesto para la deteccién de espectros Raman.

TABLA 1 - RESUMEN DE COSTOS DEL SISTEMA RAMAN PROPUESTO

Componente Costo (3)
Cémara CCD 400
Rejilla de difraccion - 600 I/mm 100
Obijetivos fotograficos y lentes 80

Diodo léser - 405nm 30
Elementos opto-mecénicos y piezas impresas en 3D 40

Total 650
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Figura 3: Respuesta espectral del sensor Sony ICX419ALL [19].
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Figura 4: Sistema de espectroscopia Raman mostrando las partes externas: a) lente de 50mm, b) lente de
135mm, c¢) compartimento con rejilla de difraccion y espejo, d) sistema de movimiento, )
camara CCD, f) compartimento con la muestra, fuente laser, lente auxiliar y rendija de ancho
ajustable.

La parte encargada de generar la dispersion Raman se ubicd frente a la rendija de entrada. Se usé una lente
planoconvexa, ubicada a la mitad de su distancia focal, para recolectar la luz dispersada dentro de la muestra y focalizar
en el plano de la rendija. La funcion de esta lente auxiliar fue incrementar el flujo de fotones Raman hacia el
espectrdmetro. Como fuente de excitacion se uso un diodo laser de 405nm y 5mW. Se selecciond un diodo laser de
mayor energia (menor longitud de onda) para generar una mejor interaccion con la matriz molecular y mayor intensidad
en la luz Raman. Para realizar la medicion se posiciond el haz laser de forma vertical paralela a la rendija, esto garantiz6
que el espectro sea tomado por todo el rango vertical del sensor y se incremente la intensidad de la sefial respecto al
ruido aleatorio. En el sistema no se considerd un filtro de corte especifico debido a su alto costo relacionado (425 USD)
[16]. La Figura 5 muestra una representacion esquematica del sistema mencionado.

Diodo Laser

Haz Laser Objetivo de Colimacién
Lente
V Auxiliar
Recipiente
(Muestra) | |

Rendija

Figura 5: Esquema de la disposicion del haz laser, muestra, lente y espectrometro.
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4. RESULTADOS Y VALIDACION

Para la validacién del sistema se trabajo sobre la identificacion de tres compuestos liquidos claros: agua (H,0), etanol
(C,Hs0OH) y acetato de etilo (C4HgO,). También se analizd una mezcla de agua y etanol esperando detectar la
superposicion de informacion espectral.

En la Figura 6 se muestra un resumen de las imagenes obtenidas por el detector para cada uno de los compuestos
analizados, cada imagen se tomd con un tiempo de exposicién de 30 segundos. Las imagenes fueron recortadas
horizontal y verticalmente para mostrar la misma regién de interés. Al lado derecho se puede observar una linea de gran
intensidad, que corresponde a la dispersién de Rayleigh de la fuente de excitacién. Por la configuraciéon del
espectrémetro, encontramos las lineas de Stokes a la izquierda de la linea de excitacion.

a)

Figura 6: Imagenes recortadas de espectros Raman obtenidos: a) agua potable,
b) etanol 96%, c) etanol 60%, d) acetato de etilo.

Para la obtencidn de los espectros se realizd una integracién vertical de las intensidades de los pixeles en un programa
desarrollado en Python. La calibracién horizontal se realiz6 por medio de un ajuste polinémico con longitudes de onda
conocidas (ldmpara de Hg y fuentes laser de 405 y 532nm), luego se transformé el eje de longitudes de onda a
frecuencias Raman (en cm™!) referenciadas en la longitud de onda de excitacion (405nm). En los espectros obtenidos
se puede observar que el extremo derecho corresponde a la frecuencia de referencia de la fuente de excitacién (con una
longitud de onda de 405nm) correspondiente a 0 cm™1. Bajo estas condiciones, cuanto mas alejada hacia la izquierda se
encuentre una linea Raman, mayor sera su desplazamiento de frecuencia respecto a la fuente, por ende, la longitud de
onda sera mayor.

La Figura 7 muestra el espectro Raman de etanol, obtenido por nuestro sistema. Al mismo tiempo lo medido se
contrasta con el espectro Raman obtenido por un sistema comercial de laboratorio [20]. Se puede observar una
coincidencia en las lineas principales, lo que verifica una correcta identificacion del compuesto. En este espectro
también se observa como la resoluciéon del sistema no alcanz6 para separar algunos detalles, como las dos lineas
encerradas por la region B. Usando la linea Raman de mayor intensidad del etanol, se midi6 el ancho a la mitad de
intensidad para obtener una resolucion efectiva de 2 nm FWHM, o aproximadamente 125 cm~!(convirtiendo a
unidades de frecuencia de desplazamiento Raman). En el espectro obtenido se observa también una fuerte sefial de
fondo, que afecta la intensidad relativa de las lineas Raman. Una de las principales causas de la sefial de fondo
distribuida fue la presencia de luz parasita en el sistema, originada por la intensa fuente de excitacion. Asi mismo, pudo
existir una contribucidn en la sefial de fondo debida a procesos de fluorescencia, un efecto que se intensifica con fuentes
de excitacion de corta longitud de onda [17].

La Figura 8 muestra el espectro Raman obtenido de una muestra de agua potable sin ningun tratamiento especial, en
contraste con un espectro de referencia de agua destilada. En este caso, se puede identificar claramente la distribucion
espectral correspondiente al agua. Si bien no existen lineas marcadas, la distribucién del espectro da suficiente
informacion para asegurar su deteccion. En este espectro se observo una menor presencia de luz parasita y fluorescencia
en la sefial de fondo.
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Figura 7: Superposicién del espectro Raman de etanol al 96% obtenido por el sistema y un espectro de referencia [20].

0.9 - —
------------ Espectro de Referencia - Agua Destilada
Espectro Raman Obtenido - Agua Potable -

08—

Figura 8: Superposicion del espectro Raman de agua comun obtenido por el sistema y un espectro de
referencia [13].

La Figura 9 muestra el espectro Raman de acetato de etilo obtenido por el sistema, sobrepuesto al espectro del mismo
compuesto obtenido por un sistema comercial de laboratorio [21]. Se observa que las lineas del espectro obtenido
coinciden con las lineas principales del espectro de referencia. Al igual que en casos anteriores, la sefial de fondo es
atribuida a luz parasita generada por la fuente de excitacion, asi como procesos de fluorescencia. En este caso particular,
la sefial de fondo opaca las lineas con menor desfase Raman.
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Figura 9: Superposicion del espectro Raman de acetato de etilo obtenido por el sistema y un espectro de
referencia [21].

Por altimo, se realizé una prueba de deteccién en una mezcla de dos compuestos. La Fgura 10 muestra el espectro
Raman de la mezcla de etanol y agua detectada por el sistema, asi mismo se muestra el espectro Raman del etanol como
referencia. Se puede observar claramente que, ademas de detectar las lineas principales del etanol, podemos detectar el
agua en la parte del espectro encerrada por la region A.

0.9

=== Egpectro de Referencia - Etanol -
Espectro Raman Obtenido - Etanol 70%

2500 2000 1500 1000 500 0
cm‘1

Figura 10: Superposicion del espectro Raman de la mezcla de etanol y agua y un espectro de referencia [20].

5. CONCLUSIONES

Se desarrollé un sistema Raman de costo reducido para la deteccién de liquidos claros. El sistema fue desarrollado
enteramente en base a elementos comerciales, incluyendo una rejilla de difraccion de reflexion, lentes de fotografia y
una cdmara CCD convencional de alta sensibilidad. Se demostré la capacidad de deteccién de liquidos totalmente claros
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(agua, etanol, acetato de etilo), comparando los espectros obtenidos con espectros de referencia. Finalmente se lograron
identificar compuestos diferentes en una mezcla (etanol y agua). Las variaciones en la sefial de fondo presente en los
espectros obtenidos fueron atribuibles a efectos de luz paréasita y mecanismos de fluorescencia de distinta magnitud.

Si bien el sistema logro detectar espectros Raman de compuestos liquidos claros, la resolucion no fue suficiente para
resolver detalles espectrales relevantes. También, en el proceso de obtencion de espectros, se encontré un marcado
compromiso entre la apertura de la rendija y la intensidad del espectro, esto gener6 una fuerte relacion directa entre la
méxima resolucion posible y el tiempo de integracion del detector. Finalmente, se observd que la sefial de fondo se
perfila como un factor limitante del tiempo de integracion del sensor, generando una relacion directa con su intensidad.

Se considera que el sistema desarrollado muestra un camino correcto hacia el desarrollo de un sistema de deteccién de
compuestos moleculares. Asi mismo, plantea los desafios a trabajar para concretarse como una solucion efectiva. Si
bien el sistema actual mostré una correcta deteccién de compuestos, serd necesario explorar el uso de filtros de corte
para filtrar la luz laser de excitacion y asi extender la aplicacion a liquidos pigmentados, liquidos turbios e incluso
solidos. El costo total del sistema fue de 650 USD, siendo la camara el elemento con mayor costo. Hasta este punto, el
sistema muestra su potencial como solucion de costo reducido, en la fiscalizacion y control de compuestos quimicos en
productos del mercado boliviano.
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