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Textos de Antropologia, Arqueologia e Patriméonio

Espectroscopia Raman e a Ciéncia do PatrimOnio: aspectos gerais € panorama

atual na América do Sul

Resumo: As dltimas décadas tem presenciado um
crescente aumento no uso de métodos fisico-quimicos
de andlise de bens culturais. Algumas dessas técnicas
tem se mostrado particularmente tteis pelo carater ndo
invasivo e ndo destrutivo que apresentam e, dentre
elas, a espectroscopia Raman apresenta posi¢do de
destaque. Neste artigo, essas caracteristicas da técnica sdo
detalhadas, bem como sdo apresentados os fundamentos
tedricos do espalhamento ineldstico de luz e discutidos
alguns aspectos praticos de sua utilizagdo. Finalmente, ¢
apresentado um levantamento detalhado dos grupos de
pesquisa da América do Sul, voltados ao estudo de bens
culturais, que tem se utilizado dessa ferramenta analitica

e em qual tipo de questionamentos vem sendo aplicada.
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Abstract: The last decades have witnessed an ever growing
increase in the usage of physico-chemical methods to
investigate cultural heritage problems. Some of these
techniques are proving to be particularly useful in such
a context, due to their non-invasive and non-destructive
nature; among them, Raman spectroscopy occupies a
prominent position. In this paper, such characteristics
of the technique are detailed and the physical basis of
inelastic light scattering are presented, together with some
practical aspects of its applications. Finally, it is here
offered a detailed survey in the literature on the South
American research groups devoted to the investigation
of cultural heritage issues who are using Raman

spectroscopy, and the type of interrogation carried on.
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INTRODUCAO

E comum a literatura especializada destacar que a espectroscopia Raman é uma ferramenta analitica poderosa
na investigacdo de bens culturais, sendo hoje um dos mais importantes instrumentos analiticos da Ciéncia do Patrimonio
(EDWARDS; CHALMERS, 2005; EDWARDS; VANDENABEELE, 2019).

Muito desse cendrio deve-se a componentes dpticos mais eficientes, como filtros, fibras dticas e detectores, o que
teve um impacto muito significativo no desenvolvimento de microscopios Raman dedicados e instrumentos portateis ou
transportaveis.

Como a Ciéncia do Patrimdnio ¢ por defini¢do interdisciplinar, nem sempre o usuario de ferramentas analiticas como
essa sdo especialistas, o que acaba tendo impacto importante nos resultados que sdo (ou que ndo sdo!) obtidos, bem como
em sua interpretacdo. Este texto tem por objetivo apresentar aspectos importantes da espectroscopia Raman, com énfase na
microscopia Raman, e destacar algumas situagdes nas quais tais aspectos podem ser criticos. Sera apresentado também uma
breve revisdo do status atual das aplicagdes da espectroscopia Raman na América do Sul no contexto da Ciéncia do Patrimo-

nio, indicando quais os grupos que mais tem utilizado essa ferramenta e quais tipos de questdes vem sendo abordadas.

Espectroscopia Raman: aspectos gerais

E fato fora de contestacio que, para qualquer pessoa que atue na area da Ciéncia do Patrimonio, métodos ideais de
andlise sdo aqueles que ndo afetam de modo direto ou indireto a integridade fisica, estética ou quimica do bem cultural em
investigacdo, nem no momento da andlise, nem posteriormente.

Em seus diversos aspectos, o conhecimento da composi¢do quimica de bens culturais ou de seus produtos de decai-
mento ¢ de vital importancia. Partindo dessa premissa, a sondagem de um objeto usando radia¢@o eletromagnética de baixa
energia como a radia¢@o no visivel, infravermelho proximo ou infravermelho médio (VIS, NIR e MIR, respectivamente) e
baixa intensidade parece ser a abordagem perfeita, pelo fato de ndo haver contato material com o objeto e pelo potencial que
esse tipo de sondagem tem em fornecer informagdes detalhadas e especificas sobre as substancias quimicas presentes. A re-
flexdo dessas radiagdes nas superficies dos objetos proporciona imagens uteis, em especial no caso das reflectografias feitas
no NIR ou IR médio, entretanto, as informacdes sobre composi¢do quimica obtidas dessas imagens sdo bastante limitadas,
baseadas na diferenga de absor¢ao dessas radiagdes pelas vérias substancias presentes na area iluminada (DE BOER, 1968).

Quando a radiagdo sonda um objeto, além da reflexdo que pode ser usada para gerar imagens, também pode ocor-
rer sua absor¢@o e nesse caso torna-se importante determinar qual comprimento de onda esta sendo absorvido, o que ¢ feito
usando um monocromador ou um interferdmetro. No primeiro caso tem-se os instrumentos dispersivos, os quais comumente
empregam redes de difracdo (ou sua combinagdo com prismas) e, no segundo caso, tem-se os equipamentos interferométricos.
Instrumentos dispersivos tipicos sdo os espectrofotémetros de absor¢do no UV-VIS, enquanto que os equipamentos FTIR
(Fourier Transform Infrared) sdo exemplos caracteristicos dos interferométricos. Exemplos desses dois tipos de instrumentos
sdo mostrados na Figura 1.

A espectroscopia de absor¢do eletronica no UV-VIS, tem aplicagdo bastante limitada nas investiga¢des de bens
culturais porque, apesar dos espectros trazerem informagdes sobre cores de pigmentos e corantes, as bandas de absor¢ao que
os caracterizam sdo largas e inespecificas. Esse ndo ¢ o caso da espectroscopia de absor¢do no infravermelho: as bandas de
absor¢do sdo caracteristicas de vibragdes atomicas de grupos quimicos funcionais, as quais sdo também sensiveis a influéncia

que recebem de intera¢des intermoleculares, intramoleculares e de sua vizinhanga de uma maneira geral, produzindo espectros
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que permitem identificar de forma inequivoca as espécies quimicas presentes [SAVIELLO et al., 2016].
Além dos eventos acima citados, relacionados a absor¢ao de radiacdo eletromagnética devidos a transi¢des eletroni-

cas ou vibracionais, hd também a possibilidade de estudar a matéria ndo através da radiacdo que absorve, mas sim através da

que dispersa (espalha).
Espelho
fixo Beam
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Figura 1:- Esquemas gerais de instrumento dispersivo (a esquerda) e interferométrico (a direita).

A primeira descrigdo teorica sobre a dispersdo elastica de luz por particulas muito menores do que o comprimento
de onda da radiagdo foi publicada por Lord Rayleigh (John William Strutt) em 1871 (STRUTT, 1871), no qual o espalha-
mento elastico é usado para explicar a coloragdo azul do céu; a explicacdo completa desse problema, entretanto, somente foi
apresentada por ele quase trés décadas depois (RAYLEIGH, 1899). Nesse tipo de espalhamento, o comprimento de onda
da radiag@o (e, portanto, sua energia) ndo ¢ alterado, mas apenas sua direcdo de propagacdo e em seu primeiro estudo Lord
Rayleigh ja mostrava que, para uma radiagdo de comprimento de onda A a intensidade da radiagdo espalhada (I) dependia da
intensidade da radiacdo incidente (I ), do angulo de espalhamento (0), da permissividade dielétrica da particula espalhadora
(€), do numero de particulas espalhadoras (n) e de seu volume (V) além da distancia (r) entre a particula e o observador, como
dado pela equagio abaixo:
on? [e—1)\° nv?

4

[= [p— 1 20) —— i
0 et 2 ( + cos )}‘, 2 (Equagdo 1)

Essa equacio pode ser escrita de uma forma simplificada para um angulo genérico © usando a equagio de Claussius-

Mossotti (E) — Nana qual N € o niimero de particulas por unidade de volume e O a polarizabilidade molecular:
e+2 3
2,4

1 ~
l« ona? o0 T lgna v (Equagio 2)

(Vv ¢ a frequéncia da radiagdo incidente e as constantes fisicas estdo incorporadas em uma constante de proporcionalidade)

Essa equagdo € a origem da conhecida dependéncia entre a intensidade do espalhamento de luz e a quarta poténcia
da frequéncia da radia¢do incidente (V*).

Pouco mais de cinquenta anos depois do primeiro artigo de Lord Rayleigh sobre o espalhamento elastico de luz,
Arthur H. Compton publicou seu artigo sobre a dispersao ineléstica de raios X (COMPTON, 1923), evidenciando o compor-
tamento corpuscular da radiacdo eletromagnética. Se o espalhamento inelastico de radiagdo podia ser observado com raios X,

por que ndo com a radiagao visivel (luz)? Essa possiblidade foi investigada simultaneamente por varios pesquisadores, entre
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eles Cabannes e Daure na Franga (CABANNES e DAURE, 1928), Landsberg e Mandelstam na entdo Unido das Republicas
Socialistas Soviéticas (LANDSBERG ¢ MANDELSTAM, 1928) e Raman e Krishna na india (RAMAN e KRISHNAN,
1928). Nas publicagdes desses autores estava descrito um novo efeito, capaz de proporcionar informagdes sobre as vibragdes
dos atomos existentes nas amostras estudadas, langando as bases da espectroscopia Raman.

O efeito de espalhamento ineléstico de luz ficou conhecido como efeito Raman, em homenagem a C.V. Raman, agra-
ciado com o prémio Nobel de Fisica em 1930. Alguns autores entendem que essa premiacao foi injusta (e, talvez, motivada
por razdes politicas) porque Mandelstam havia previsto teoricamente o efeito antes de Raman e, junto com Landsberg, havia
obtido resultados experimentais conclusivos.

Na década de 1920, os experimentos de dispersdo de luz eram realizados usando arco de mercurio como fonte de
radiac@o, prisma para discriminacdo da radiagdo espalhada e o registro dos espectros era feito em placas de vidro recobertas

com substancia fotossensivel (SINGH, 2002) como estd esquematizado na Figura 2.

Fonte

Discriminador
(rede de difracao)

Detector

Figura 2:- Fotografia mostrando a instrumentagao home made usada nos primordios da espectroscopia Raman. Esse instrumento ¢ semelhante ao
usado por C. V. Raman e usa linhas de espectros atdmicos de emissdo de lampadas para a obtengdo dos espectros.

Ap0s a exposicdo, as placas fotograficas mostravam além da linha referente ao espalhamento elastico, mais inten-
sa, dois conjuntos similares de linhas satélites, sendo um com frequéncia maior e outro com frequéncia menor do que a da
radia¢do excitante empregada. Esses conjuntos de linhas podem ser explicados empregando argumentos de fisica classica: a
radiac@o incidente interage através de seu campo elétrico oscilante com a nuvem eletronica das moléculas, na qual induz um
dipolo oscilante ao fazer com que os elétrons oscilem com a mesma frequéncia da radiagdo incidente; pelas leis do eletromag-
netismo classico, esse dipolo oscilante emite radiacdo em todas as diregdes (exceto na diregdo do eixo de oscilagdo) e esta as-
sociado ao espalhamento Rayleigh. A magnitude do dipolo induzido (dado pelo momento de dipolo induzido, ) na eletrosfera
das moléculas é proporcional a polarizabilidade molecular (Q) a qual varia durante as vibragdes dos atomos, uma vez que a
densidade eletronica oscila com a frequéncia de vibragdo. Pode-se dizer entdo que o momento de dipolo induzido é modulado
pela variagdo na polarizabilidade, o que cria as condigdes para o espalhamento inelastico, porque sdo combinadas (somadas
ou subtraidas) as frequéncias da radiacdo incidente (V) e da vibragdo molecular (V, ), fazendo com que a radiagdo espalhada
tenha uma componente elastica (na qual a frequéncia da radiacdo ¢ igual a da incidente) ¢ uma inelastica, de frequéncia V_=
V,+ V., 0que explica os dois conjuntos de linhas observados no espectro Raman (Figura 3). Essa combinagdo de frequéncias

¢ o motivo pelo qual, na antiga Unido Soviética, o espalhamento inelastico de luz ficou conhecido como “dispersdo combina-
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cional de luz” (FABELINSKIT, 1998); o fato do espectro Raman ser reportado como a diferenga entre os nimeros de onda da
radiacdo incidente e espalhada deu origem ao termo “deslocamento Raman” (Raman shift).
A radiag@o espalhada com energia menor do que a radiagdo incidente aparece no que se chama de regido Stokes do

espectro, ao passo que a espalhada com energia maior € observada na regido anti-Stokes.

Anti-Stokes Rayleigh Stokes

Intensidadel

-200 0 200
Numero de onda /h:m':L

Figura 3:- Esquema mostrando as regides Stokes e anti-Stokes do espectro Raman (acima) e espectros Raman de complexo de I, com N-metil-2-pir-
rolidona obtidos em fungéo do tempo, mostrando as duas regides.

Naturalmente que a abordagem do fendmeno usando o modelo da mecanica quantica ¢ mais sofisticada e completa
(LONG, 2006) mas, para a compreensao dos processos fisicos associados ao espalhamento ineldstico de luz e para os propo-
sitos deste texto, a abordagem classica empregada pelos descobridores do efeito sdo suficientes.

A sondagem da matéria por radiacdo eletromagnética, caracteriza as técnicas de analise espectroscopicas e, do que
foi dito acima, fica claro que tanto a espectroscopia de absor¢do no infravermelho (chamada de FTIR em associagdo ao
procedimento de obtencdo dos espectros) quanto a espectroscopia de espalhamento inelastico de luz (conhecida como espec-
troscopia Raman) fornecem informagdes sobre vibragdes moleculares, mas sdo baseadas em fenomenos fisicos diferentes.
Dessa forma, a observagao ou ndo de uma banda em um espectro FTIR ou Raman depende de como a radiagdo interage com
a matéria: no caso da absor¢do no IR a interacdo depende da existéncia de um dipolo elétrico oscilante na molécula, que
tenha a mesma frequéncia de oscilacdo que o campo elétrico da radiagdo incidente (matematicamente (g—g) # 0, sendo /i

0
o momento dipolar e Q uma coordenada normal de vibrag@o); nessa condi¢do ocorre ressondncia e energia €
transferida da radiagdo para a molécula. Ja no caso da espectroscopia Raman, como ndo ha absor¢do da radiagdo e sim seu
espalhamento, ¢ necessario que a polarizabilidade oscile com a vibragdo molecular (matematicamente 9o} # 0, sendo a
a polarizabilidade' ¢ Q uma coordenada normal de vibragdo) para que o0 momento de dipolo induzido na molécula

pela radiag@o incidente seja modulado e, dessa forma, possa ocorrer também transferéncia de energia para a molécula (ou da

1 0. ¢ uma entidade matematica chamada tensor e é responsavel, neste caso, em estabelecer a relagdo entre dois vetores (campo elétrico da

radiacdo e momento de dipolo induzido). Para mais informagdes veja LONG, 2002.
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molécula no caso de bandas na regido anti-Stokes).

Dessa explica¢@o entende-se que uma mesma banda possa ser simultaneamente observada nos dois espectros (Ra-
man e IR), mas muito provavelmente tera intensidades bem distintas. Dependendo da simetria molecular, pode ocorrer que as
bandas observadas no espectro FTIR ndo o sejam no espectro Raman e vice-versa; por esse motivo diz-se que as duas técnicas

sdo complementares.

Espectroscopia Raman: por que é tio importante em Ciéncia do Patrimonio?

Na breve apresentacdo feita acima foram destacadas as caracteristicas principais da espectroscopia de absor¢do no
infravermelho e da espectroscopia Raman e, apesar de ambas serem ferramentas analiticas complementares, a espectroscopia
Raman vem se destacando em aplicagdes da Ciéncia do Patriménio por algumas peculiaridades bastante relevantes.

Em primeiro lugar, a presenca de dgua ou grupos OH costuma ser um problema para a espectroscopia de absor¢do
no IR, porque nessas espécies as vibragdes provocam grande variagdo no momento dipolar e, portanto, resultam em bandas
de absor¢@o bastante intensas no espectro FTIR; a obtencdo de espectros FTIR de solugdes aquosas, por exemplo, ndo ¢ tri-
vial. Além disso, os instrumentos FTIR ndo podem ter sua parte dtica (janelas, lentes etc.) constituidas de vidro, que absorve
intensamente abaixo de ca. 2000 cm™; isso faz com que, mais comumente, os instrumentos tenham componentes dticos feitos
de KBr ou Csl, que possuem limites de operagdo em ca. 350 cm™ € 200 cm™, respectivamente. N&o se tem, assim, acesso a
uma regido espectral importante, principalmente no caso de compostos inorganicos, na qual sdo esperadas as vibragdes envol-
vendo metais e oxigénio ou enxofre, bem como modos de rede que sdo vibragdes da rede cristalina como um todo e, portanto,
relevantes em estudos que envolvem polimorfismo, por exemplo. Além disso, raramente ¢ possivel obter espectros no IR
sem que amostras sejam coletadas do objeto e sem que haja algum tipo de manipulagdo, como solubilizagdo ou trituragdo. As
excecdes sdo filmes sobre superficies planas (que podem ser estudados diretamente em um acessorio de ATR, por exemplo)
ou objetos grandes como por exemplo pecas feitas em material polimérico, quando a analise pode ser feita com menor risco
de artefatos usando fibra dtica (RICCI et al., 2006) ou acessorio de reflexao externa (STEGER, 2018) que alguns fabricantes
comercializam.

J& no caso da espectroscopia Raman, as vibragdes das moléculas de dgua, por exemplo, possuem intensidades muito
pequenas porque envolvem pequena variacdo na polarizabilidade e, com isso, espectros podem ser feitos de solugdo aquosa
sem qualquer interferéncia. Se na espectroscopia de absor¢do no infravermelho usa-se uma fonte cerdmica aquecida para gerar
radiagdo continua na regido de 1,5 tim a 50 pim (6000 cm™ a 200 cm™), na espectroscopia Raman usa-se a radiagio monocro-
matica geralmente no visivel (ou infravermelho préximo, NIR) produzida por um laser e, por essa razdo, todos os componen-
tes oticos podem ser feitos de vidro, que ¢ transparente a radiagdo tanto no visivel quanto no NIR. Com isso, o limite espectral
inferior ¢ dado pelo filtro (ou sistema 6tico, como monocromador) que rejeita o espalhamento eldstico e tipicamente situa-se
em 100 cm™ mas, dependendo do instrumento, pode ser tdo pequeno quanto 10 cm™ com o uso de filtros Rayleigh especiais.

O limite superior para o deslocamento Raman ¢ definido pela resposta do detector: em espectroscopia Raman usa-se
detectores CCD (Charge Coupled Device) cuja resposta usual é de ca. 400 a 1050 nm (25000 — 9524 cm’™), assim, um espectro
excitado em 632,8 nm (15803 cm™") somente podera ser registrado até ca. 6300 cm™ (15803 - 9524 cm™), mas se for usada
radiagiio no verde (532 nm, por exemplo, que corresponde a 18797 cm™) a faixa de detecgio serd ampliada para ca. 9300 cm™
(18797 — 9524 cm™). Atualmente sdo também comercializados detectores CCD lineares, com elementos sensiveis na regifio

do infravermelho préximo (NIR) como InGa, InGaAs e Ge.
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Tendo em vista o limite inferior para obtenc¢do dos espectros Raman expostos acima, pode-se concluir que a regido
dos modos de rede ¢ facilmente acessivel, sem que haja a necessidade de alteragdes no instrumento, como troca de fonte,
beam-splitter e detector. Outra diferenca significativa, ¢ que a amostra ou objeto usualmente ndo precisa de manipulagdo e
pode ser colocada diretamente no compartimento de amostra. Esse conjunto de caracteristicas ¢ extremamente valioso na

caracterizag@o de materiais e, portanto, também na Ciéncia do Patrimdnio.

Microscopia Raman

Em seus primoérdios a espectroscopia Raman era uma forma mais simples de investigar as vibragdes moleculares
do que a absorcdo no IR, por conta das maiores dificuldades experimentais entdo enfrentadas por esta ultima (ADAR et al.,
2007). Esses mesmos motivos fizeram com que anos mais tarde a espectroscopia de absor¢do no IR fosse protagonista, rele-
gando a espectroscopia Raman ao papel de técnica confirmatoria de estrutura (simetria) molecular. Com a introdugéao de lasers
como fonte de radiagdo monocromatica na metade da década de 1960, no lugar das lampadas até entdo empregadas, novas
possiblidades comegaram a ser exploradas principalmente devido a possibilidade de empregar altas poténcias e naquela oca-
sido comegaram entdo a ser explorados os efeitos oticos ndo lineares, como o efeito hiper Raman, Raman estimulado, CARS
(Coherent Anti-Stokes Raman Scattering) entre outros (BORMAN, 1982).

Nessa mesma época, o interesse dos pesquisadores de varias areas estava no desenvolvimento de equipamentos
Raman capazes de analisar particulas micrométricas e Hirschfeld em 1973 reporta pela primeira vez a adaptacdo de um es-
pectrometro Raman para essa finalidade (HIRSCHFELD, 1973), sendo seguido por Rosasco et al. (ROSASCO et al., 1975) e
Delhaye e Dhamelincourt (DELHAYE; DHAMELINCOURT, 1975), que desenvolveram um instrumento capaz de permitir,
além do registro de espectros de microamostras, também a obten¢do de imagens Raman das substincias presentes, ou seja, era
capaz de fornecer a distribuicdo dessas substancias em uma amostra heterogénea.

Como foi visto acima, a intensidade do sinal Raman depende (entre outras coisas) do nimero de espalhadores e
quando se analisam microamostras ou areas muito diminutas em uma superficie esse sinal tem uma magnitude muito pequena.
As tentativas de adaptar microscopios a espectrometros Raman convencionais esbarram na questdo de que tais instrumentos
foram desenhados para privilegiar a resolu¢do espectral e ndo a eficiéncia na colecdo da radiagdo espalhada. Por essa razao,
ndo apenas o numero de artigos publicados usando microscopia Raman era pequeno até 1990 (pouco mais de 200 artigos sdo
encontrados no Web of Science quando se usa Raman microscopy ou Raman microprobe ou Raman microscope na pesquisa)
como também néo havia grande diversidade nos sistemas investigados, uma vez que amostras mais sensiveis a alta irradidncia
(W/cm’ na amostra) ndo podiam ser investigadas.

Na Figura 4 abaixo ¢ apresentado o esquema geral de um microscopio Raman. A fonte de radiagdo monocromatica
¢ um tubo de laser, introduzido na espectroscopia Raman em 1964 (LEITE E PORTO, 1964) quando a técnica comegou a ser
chamada de “Espectroscopia Raman com laser” (laser Raman spectroscopy), para diferenciar os espectros obtidos usando
radiagdo laser, dos obtidos usando linhas de lampadas. Ainda hoje esse termo ¢ empregado na literatura, de forma inadequada
e redundante, uma vez que todos os instrumentos Raman comerciais utilizam essa fonte de excitagdo. Os comprimentos de
onda mais longos (785 e 1064 nm) sdo indicados para estudos envolvendo amostras luminescentes porque a pouca energia da
radiagdo ¢ geralmente insuficiente para povoar estados excitados responsaveis pela emissdo luminescente, mas ¢ importante
frisar que ha amostras nas quais mesmo a excita¢do no infravermelho proximo (NIR) ¢ incapaz de evitar a produgdo de lumi-

nescéncia, como exemplificado na Figura 5.
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Figura 4: — Esquema de um microscopio Raman dedicado (reproduzido com autorizagdo da Renishaw plc.)
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Figura 5: — Espectro obtido com excitagdo em 1064 nm. A area sombreada apresenta bandas que correspondem a fotoluminescéncia, mostrando que
mesmo comprimento de ondas longos ndo eliminam completamente a possibilidade de sua ocorréncia.

No que diz respeito aos detectores usados em microscopia Raman, instrumentos dispersivos empregam, via de regra,
detectores CCD (multicanais), que tem curva de resposta tipica esquematizada na Figura 6, na qual observa-se que a faixa
operacional desse tipo de detector € de cerca de 400 a 1000 nm. Quando radiagdo no UV com comprimento de onda bem curto
(244 nm por exemplo) ¢ usada, é necessario aplicar um recobrimento de substancia fluorescente sobre o detector; nesse caso,

a substancia absorve radiagdo no UV e reemite no visivel, onde o detector € capaz de responder.

Cuidados e limitagoes

Como ocorre com qualquer outra técnica, a microscopia Raman requer uma série de cuidados e tem algumas limita-
¢oes. Do ponto de vista pratico, € sempre bom lembrar que metais e suas ligas ndo apresentam efeito Raman, mas seus produ-
tos de corrosao sim; como regra geral, vibragdes que produzem grande variacao na polarizabilidade originardo as bandas mais
intensas e isso tem maior probabilidade de ocorrer quando envolve atomos maiores ou quando ha elétrons deslocalizados.

E sempre importante lembrar que na microscopia Raman a radiagio laser ¢ focalizada em uma area bastante pequena,

fazendo com que a densidade de energia (irradidncia) seja bem elevada no foco do laser, aumentando a probabilidade de ocor-

réncia de decomposi¢ao térmica e transicoes de fase.
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Figura 6: — Curva de resposta tipica para detectores CCD (reproduzido com autorizagdo da Renishaw plc.)

Como exemplo, considere que 10 mW da radiagdo laser atinjam uma 4rea de 2 [lm de didmetro (r =1 [im) na amos-

tra; a area serd de 3 \m” e a irradiéncia (PD, em W/cm?®) serd 10 mW /3 pm’® = 3x10° W/em® = 0,3 MW/cm’, o que € um valor

muito alto para vérios tipos de amostras, incluindo as bioldgicas. Caso a amostra ndo consiga dispersar eficientemente essa
energia que recebe, ocorre aquecimento local e podem ocorrer:

- alteragdo da amostra, o que pode significar carbonizag@o (que pode ser identificada pelo aparecimento de bandas
largas em cerca de 1360 e 1580 cm™);
- desidratagdo, quando ha moléculas de dgua labeis (fracamente ligadas);

- modifica¢ao estrutural por alteragdes em ligagdes intra ou intermoleculares; ou
- transigoes de fase.

Deve-se destacar que a degradagdo fotoquimica é dependente da energia (comprimento de onda) da radiag¢@o e nao da

poténcia empregada, apesar de que no caso de poténcias baixas a taxa de degradacao pode ser tao pequena que seus produtos
ndo sejam detectados durante o periodo de obtencao de espectros.

Outro aspecto importante a ser considerado, ¢ que a pequena area investigada na superficie da amostra pode levar a

obtencdo de espectros que ndo sejam representativos da amostra como um todo, no caso de amostras heterogéneas, ou entdo
de micro cristais individuais, nos quais efeitos de orientagdo podem provocar alteragdes nas intensidades relativas das bandas

no espectro, dependendo da simetria do cristal e com isso criar dificuldade na identificacdo da(s) espécie(s) espalhadora(s).
Por esse motivo recomenda-se que ao menos trés espectros de areas distintas sejam obtidos para permitir a avaliagdo do efeito
da heterogeneidade da amostra e de orienta¢do de micro cristais.

APLICACOES EM ESTUDOS DE BENS CULTURAIS —- AMERICA DO SUL

Apesar da espectroscopia Raman ter tido inicio tardio na América do Sul no que diz respeito a bens culturais, seu
crescimento tem sido rapido e consistente, como mostrado na Figura 7. Microscopios Raman dedicados, com alta eficiéncia

na captacdo e detec¢do da radiacdo espalhada e que comegaram a ser comercializados no inicio da década de 1990 tiveram e
tem o papel central nesse crescimento.
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Figura 7:- Acima: grafico mostrando a evolugao no nimero de publicagdes usando Raman Microscopy como palavra chave ao longo do tempo. O
periodo de 2016-2020 ¢ incompleto e diz respeito ao periodo de janeiro de 2016 a junho de 2018. Abaixo, o grafico restringe-se as publicagdes sobre
bens culturais.

No ambito da Ciéncia do Patrimdnio, a técnica vem sendo aplicada em estudos variados. No caso de pinturas ru-
pestres diversas publicagdes podem ser encontradas na literatura (DARCHUK et al., 2010; DE FARIA e LOPES, 2011; DE
FARIA e MENEZES, 2011; ROUSAKI et al., 2015; SEPULVEDA et al., 2015; MOYA et al., 2016; TASCON et al., 2016;
GHECO et al., 2017; ROUSAKI et al., 2017; TRONCOSO et al., 2017; MORILLAS et al., 2018) sendo que o objetivo mais
frequente ¢ a identificagdo de pigmentos usados na producdo das pinturas (DARCHUK et al., 2010; ROUSAKI et al., 2015;
TASCON et al., 2016; GHECO et al., 2017, ROUSAKI et al., 2017) com a perspectiva de ampliar o conhecimento sobre
praticas e técnicas dominadas por diferentes culturas ou, ainda, compreender melhor os processos associados a deterioragdo
dos pictogramas (DE FARIA e MENEZES, 2011; TOMASINI ET AL.,2012; FARIAS FILHO et al., 2017; MORILLAS et
al., 2018). Tais analises foram usualmente feitas em amostras coletadas das pinturas seguindo procedimentos aprovados pelos
orgdos de protecdo ao patrimonio cultural, mas ha uma publica¢do na qual os espectros foram obtidos iz situ com o uso de ins-
trumento portatil com duas radiagdes de excita¢do (532 nm and 785 nm) (ROUSAKI et al., 2017); nesse artigo sdo destacadas

algumas das dificuldades encontradas no uso em campo desse tipo de instrumento.
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Ensaios em laboratdrio usando espectroscopias Raman e FTIR e Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria
de Massa (GC-MS), mostraram que 6xido de ferro (IIT) e de manganés (IV) aceleram a decomposicao de linoleato de metila,
empregado para simular o comportamento de aglutinantes, concluindo que esse fator deve ser levado em conta quando se
busca vestigios dessas substancias, que sabidamente se degradam ao longo do tempo, em pinturas rupestres (BERNARDINO
etal., 2014). Diversos lipidios de potencial interesse como aglutinantes e seus produtos de degradag@o foram investigados por
espectroscopia Raman, Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) e GC-MS (MAIER et al., 2005).

A investigacdo de objetos cerdmicos ou seus fragmentos tem um interesse especial porque a identificagdo dos ma-
teriais usados em sua confec¢do ou o modo como foram processados podem permitir ndo somente uma melhor compreensao
das técnicas dominadas por determinadas culturas, mas também avaliar a existéncia de rotas de comércio entre as mesmas.
Nos artigos disponiveis na literatura, as cerdmicas sdo estudadas buscando principalmente a identificagdo de pigmentos (DE
LA FUENTE e MARTINEZ, 2008; CAVALHERI et al., 2010; ACEVEDO et al., 2012; BUGLIANI et al., 2012; CENTENO
etal.,, 2012; MARTE et al., 2012; OSORIO et al., 2014; FRERE et al., 2016; PUENTE et al., 2017; FREITAS et al., 2018) e
técnicas usadas na producao dos artefatos (PUGLIERI et al., 2018).

Similarmente, pinturas murais também tem atraido o interesse de pesquisadores, especialmente aquelas localizadas
em igrejas (ARAYA et al., 2014; TOMASINI et al., 2016; RUA et al., 2017; TASCON et al., 2017), mas murais em outros
contextos também foram investigados como os feitos pelos Mochicas do Vale do Jequetepeque (SARDOS et al., 2017), além
de murais contemporaneos (AGUAYO et al., 2011; MORETTI et al., 2013).

Policromias em madeira vem sendo analisadas por pesquisadores sul americanos na tentativa de compreender as téc-
nicas e materiais empregados no periodo colonial (TOMASINI et al., 2015; FREITAS et al., 2016). Da mesma forma, pinturas
sobre tela, madeira ou metal sdo estudadas com diferentes perspectivas, como a caracterizagdo de materiais e técnicas (DE
OLIVEIRA et al, 1998; HALAC et al.,, 2012; MARTE et al., 2014; BADILLO-SANCHEZA ¢ BAUMANN, 2016; RODRI-
GUEZ-GACITUA et al., 2016; TOMASINI et al., 2016) assim como sua degradacdo, levando a formagao de eflorescéncia
em sua superficie (PUGLIERI et al., 2016).

A identificacdo de corantes e pigmentos por espectroscopia Raman ¢ um procedimento que vem se tornando rotinei-
ro em investigacdes de bens culturais e é o topico mais recorrente nos estudos empregando a técnica, inclusive na América
do Sul (DE OLIVEIRA et al., 1998; DE LA FUENTE e MARTINEZ, 2008; AGUAYO et al., 2010; DARCHUK et al., 2010;
DE FARIA e PUGLIERI, 2011; DE FARIA et al., 2011; ACEVEDO et al.,, 2012; BUGLIANI et al., 2012; CENTENO et
al., 2012; HALAC et al., 2012; MARTE et al., 2012; TOMASINI et al., 2012; MORETTI et al., 2013; SEPULVEDA et al.,
2013; TOMASINI et al., 2013; MARTE et al., 2014; OGALDE et al., 2014; ACEVEDO et al., 2015; OGALDE et al., 2015;
SEPULVEDA et al., 2015; TOMASINI et al., 2015; DE FARIA e PUGLIERI, 2016; FREIRE et al., 2016; TOMASINI et al.,
2016). Algumas publica¢des que ndo envolvem bens culturais sul americanos, mas que resultaram de analises realizadas no
Brasil também podem ser citados, como ¢ o caso de pigmentos egipcios antigos (DAVID etal.,2001; EDWARDS et al., 2004)
e de pigmentos em pinturas murais romano-britanicas na regido de Northamptonshire, Reino Unido (EDWARDS et al., 2003).

E importante frisar, entretanto, que a identificagio adequada de corantes e pigmentos depende do uso de espectros
de referéncia confidveis: demonstrou-se que espectros atribuidos na literatura a caolinita correspondiam na verdade a anatase
(TiO,) que possui sec¢do de choque para espalhamento Raman muito maior do que a do argilomineral (MURAD, 1997); outro
estudo realizado recentemente mostrou que a literatura reportava erroneamente o espectro da tartrazina (corante sintetizado
pela primeira vez no final do Século 19) como sendo do pigmento amarelo da India que teria sido usado entre os Séculos XV

e XIX (DE FARIA et al., 2017); foi demonstrado ainda que a intensidade da banda em ca. 660 cm™ no espectro da hematita

FARIA, Dalva Lucia Aratijo de. Espectroscopia Raman e a Ciéncia do Patriménio: aspectos gerais e panorama atual na América do Sul. In:

Cadernos do Lepaargq, v. XV, n.30., p. 344-365, Jul-Dez. 2018.



356

Cadernos do LEPAARQ, Volume XV, Numero 30, Julho-Dezembro, 2018

ndo pode ser tomada como indicador de que o pigmento vermelho foi produzido intencionalmente pelo aquecimento e desi-
dratacdo de goethita (DE FARIA e LOPES, 2007) e, como ultimo exemplo, a espectroscopia Raman foi usada recentemente
para demonstrar que a coloracdo turquesa de simulantes de azul maia (material hibrido formado por indigo e paligorsquita)
ndo ¢ devida a formagao de dehidroindigo (DHI), uma forma oxidada de indigo (BERNARDINO et al., 2018).

Outro aspecto importante que vem sendo explorado em estudos mais aprofundados ¢ aquele relacionado as carac-
teristicas e propriedades do pigmento em si, como ¢ o caso do caput mortuum, um pigmento historico de coloracdo purpura
constituido por Fe O,. A origem dessa coloragdo foi o objeto dos estudos (DE OLIVEIRA et al., 2002) e resultados experi-
mentais recentes mostram que a colora¢@o ndo est relacionada ao tamanho das particulas do pigmento, mas sim a defeitos
estruturais que tem impacto em seu espectro de absor¢ao no visivel e infravermelho préoximo, afetando sua coloragdo (SAN-
TOS, 2018).

Ha uma conexdo muito importante, que vem ganhando destaque, entre a caracterizagdo de bens culturais e a Quimi-
ca Forense, devido a prética da lavagem de dinheiro através de obras de arte. Corantes e pigmentos podem ser usados como
marcadores de tempo, caso sejam conhecidas suas datas de introdug@o e/ou descontinuidade de uso no mercado. Usando esse
tipo de informagao foi possivel identificar uma reproducéo de gouache atribuida a Maurice Utrillo (DE FARIA e PUGLIERI,
2016) e encontrar incompatibilidade entre a data atribuida a um desenho colorido supostamente de autoria de Tarsila do Ama-
ral, uma importante artista brasileira, e os colorantes identificados no desenho (DE FARIA e PUGLIERI 2011).

Estudos sobre téxteis e seus colorantes geralmente se defrontam com forte luminescéncia apresentada pelas amos-
tras, razdo pela qual ¢ frequentemente necessario utilizar o efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) (Le Ru e
Etchegoen, 2008) para a obtengdo de espectros. Foi dessa forma que amostras de fibras coloridas (vermelhas e verdes) do
periodo pré-Colombiano encontradas no Peru foram caracterizadas (BERNARDINO et al., 2015); o efeito SERS foi também
empregado no estudo de sedas tingidas (AGUAYO et al., 2013) e de cintos Mapuche (CAMPOS-VALLETTE et al., 2017).

A corrosdo de objetos feitos em metal também € tema de interesse, em especial no contexto da conservacdo preventi-
va. Chumbo ¢ um metal frequentemente encontrado em bens culturais (apesar de estar banido atualmente por sua toxicidade) e
estudos sobre sua corrosiao por compostos organicos volateis (VOCs — volatile organic compounds) emitidos tanto por fontes
naturais como a madeira, quanto por fonte antropogénicas como resinas, tintas, colas etc. foram recentemente publicados (DE
FARIA e PUGLIERI, 2010; DE FARIA et al., 2013; PUGLIERI et al., 2014). Essas publica¢des demonstram que atengao es-
pecial deve ser dedicada as condigdes de armazenamento e manejo de bens culturais, inclusive aqueles que ja se encontram de-
teriorados, para os quais a identificag@o dos produtos de corrosdo formados tem especial relevancia (BARBOSA et al., 2018).

Ha um nimero substancialmente menor de estudos usando espectroscopia Raman de biomateriais no contexto da
Ciéncia do Patrimoénio do que de substancias inorganicas e certamente uma das principais razdes para isso ¢ sua maior suscep-
tibilidade a deterioragdo, o que aumenta a complexidade do estudo e geralmente implica em luminescéncia, dificultando o uso
da espectroscopia Raman. Talvez a primeira investigacdo sobre biomateriais coletados em sitios da América do Sul usando
espectroscopia Raman tenha sido a das mimias Chiribaya em 1999 (as analises foram realizadas na Europa) (GNIADECKA
etal., 1999), e a ele seguiram-se estudos de ossos encontrados em sepultamentos em sambaquis no sul do Brasil (DE FARIA et
al., 2005; EDWARDS et al., 2001) e de artefatos de resina usados por indigenas como adornos labiais perfurantes (tembetas)
(DE FARIA et al., 2004; DE FARIA et al., 2005).

A preocupag@o com a conservagdo preventiva desses bens também pode ser encontrada na publicacdo que reporta
o desenvolvimento de sensores capazes de identificar precocemente a acdo de agentes quimicos potencialmente agressivos

(CAVICCHIOLI e DE FARIA, 2006) através de microbalancas de quartzo recobertas com filmes de substancias susceptiveis
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a determinados agentes quimicos, como VOC:s, e fisicos, como variagdes bruscas de temperatura e umidade relativa. Outro
exemplo € aquele no qual cimentos usados na restauragao do Obelisco Tello (Lima, Pert), feito em granito, foram analisados
na tentativa de compreender como a composi¢do quimica afeta sua eficiéncia como consolidante (MORILLAS et al., 2018).
Apesar de menos intensamente estudadas, as contas sdo objetos que chamam a atengo pela sua importancia em so-
ciedades antigas. A espectroscopia Raman foi empregada no estudo de contas encontradas nos sitios arqueologicos de Sipan
(Lambaieque, Pert) (DE FARIA et al., 2014), em contas de pedra provenientes da Sierra Nevada de Santa Marta, Colombia
(ACEVEDO et al., 2016) e em contas de vidros usadas como moeda de troca por escravos (RIBEIRO et al., 2016).

CONCLUSOES

Este texto ndo pretendeu apresentar uma revisdo bibliografica exaustiva dos trabalhos produzidos na América do
Sul nos quais a espectroscopia Raman foi empregada no campo da Ciéncia do Patrimoénio. Pretendeu-se apenas fazer um
levantamento amplo da literatura que evidencia o crescimento no uso da técnica e a ampla gama de aplicacdes a que atende,
na expectativa de novas frentes de investigacdo, considerando o riquissimo patrimoénio historico, artistico e cultural sul ame-
ricano. Por esse motivo, a primeira parte deste texto contempla aspectos basicos da espectroscopia Raman que talvez possam

ser uteis aqueles que ndo tenham familiaridade com essa ferramenta analitica.
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