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Resumo: As últimas décadas tem presenciado um 
crescente aumento no uso de métodos físico-químicos 
de análise de bens culturais. Algumas dessas técnicas 
tem se mostrado particularmente úteis pelo caráter não 
invasivo e não destrutivo que apresentam e, dentre 
elas, a espectroscopia Raman apresenta posição de 
destaque. Neste artigo, essas características da técnica são 
detalhadas, bem como são apresentados os fundamentos 
teóricos do espalhamento inelástico de luz e discutidos 
alguns aspectos práticos de sua utilização. Finalmente, é 
apresentado um levantamento detalhado dos grupos de 
pesquisa da América do Sul, voltados ao estudo de bens 
culturais, que tem se utilizado dessa ferramenta analítica 
e em qual tipo de questionamentos vem sendo aplicada.

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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INTRODUÇÃO

É comum a literatura especializada destacar que a espectroscopia Raman é uma ferramenta analítica poderosa 

na investigação de bens culturais, sendo hoje um dos mais importantes instrumentos analíticos da Ciência do Patrimônio 

(EDWARDS; CHALMERS, 2005; EDWARDS; VANDENABEELE, 2019).

Muito desse cenário deve-se a componentes ópticos mais eficientes, como filtros, fibras óticas e detectores, o que 

teve um impacto muito significativo no desenvolvimento de microscópios Raman dedicados e instrumentos portáteis ou 

transportáveis.

Como a Ciência do Patrimônio é por definição interdisciplinar, nem sempre o usuário de ferramentas analíticas como 

essa são especialistas, o que acaba tendo impacto importante nos resultados que são (ou que não são!) obtidos, bem como 

em sua interpretação. Este texto tem por objetivo apresentar aspectos importantes da espectroscopia Raman, com ênfase na 

microscopia Raman, e destacar algumas situações nas quais tais aspectos podem ser críticos. Será apresentado também uma 

breve revisão do status atual das aplicações da espectroscopia Raman na América do Sul no contexto da Ciência do Patrimô-

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

Espectroscopia Raman: aspectos gerais

É fato fora de contestação que, para qualquer pessoa que atue na área da Ciência do Patrimônio, métodos ideais de 

análise são aqueles que não afetam de modo direto ou indireto a integridade física, estética ou química do bem cultural em 

investigação, nem no momento da análise, nem posteriormente. 

Em seus diversos aspectos, o conhecimento da composição química de bens culturais ou de seus produtos de decai-

mento é de vital importância. Partindo dessa premissa, a sondagem de um objeto usando radiação eletromagnética de baixa 

energia como a radiação no visível, infravermelho próximo ou infravermelho médio (VIS, NIR e MIR, respectivamente) e 

baixa intensidade parece ser a abordagem perfeita, pelo fato de não haver contato material com o objeto e pelo potencial que 

esse tipo de sondagem tem em fornecer informações detalhadas e específicas sobre as substâncias químicas presentes. A re-

flexão dessas radiações nas superfícies dos objetos proporciona imagens úteis, em especial no caso das reflectografias feitas 

no NIR ou IR médio, entretanto, as informações sobre composição química obtidas dessas imagens são bastante limitadas, 

baseadas na diferença de absorção dessas radiações pelas várias substâncias presentes na área iluminada (DE BOER, 1968). 

Quando a radiação sonda um objeto, além da reflexão que pode ser usada para gerar imagens, também pode ocor-

rer sua absorção e nesse caso torna-se importante determinar qual comprimento de onda está sendo absorvido, o que é feito 

usando um monocromador ou um interferômetro. No primeiro caso tem-se os instrumentos dispersivos, os quais comumente 

empregam redes de difração (ou sua combinação com prismas) e, no segundo caso, tem-se os equipamentos interferométricos. 

Instrumentos dispersivos típicos são os espectrofotômetros de absorção no UV-VIS, enquanto que os equipamentos FTIR 

(Fourier Transform Infrared) são exemplos característicos dos interferométricos. Exemplos desses dois tipos de instrumentos 

são mostrados na Figura 1.

A espectroscopia de absorção eletrônica no UV-VIS, tem aplicação bastante limitada nas investigações de bens 

culturais porque, apesar dos espectros trazerem informações sobre cores de pigmentos e corantes, as bandas de absorção que 

os caracterizam são largas e inespecíficas. Esse não é o caso da espectroscopia de absorção no infravermelho: as bandas de 

absorção são características de vibrações atômicas de grupos químicos funcionais, as quais são também sensíveis à influência 

que recebem de interações intermoleculares, intramoleculares e de sua vizinhança de uma maneira geral, produzindo espectros 
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que permitem identificar de forma inequívoca as espécies químicas presentes [SAVIELLO et al., 2016].  

Além dos eventos acima citados, relacionados à absorção de radiação eletromagnética devidos a transições eletrôni-

cas ou vibracionais, há também a possibilidade de estudar a matéria não através da radiação que absorve, mas sim através da 

que dispersa (espalha).

Figura 1:- Esquemas gerais de instrumento dispersivo (à esquerda) e interferométrico (à direita).

A primeira descrição teórica sobre a dispersão elástica de luz por partículas muito menores do que o comprimento 

de onda da radiação foi publicada por Lord Rayleigh (John William Strutt) em 1871 (STRUTT, 1871), no qual o espalha-

mento elástico é usado para explicar a coloração azul do céu; a explicação completa desse problema, entretanto, somente foi 

apresentada por ele quase três décadas depois (RAYLEIGH, 1899). Nesse tipo de espalhamento, o comprimento de onda 

da radiação (e, portanto, sua energia) não é alterado, mas apenas sua direção de propagação e em seu primeiro estudo Lord 

Rayleigh já mostrava que, para uma radiação de comprimento de onda λ a intensidade da radiação espalhada (I) dependia da 

intensidade da radiação incidente (I
0
), do ângulo de espalhamento (θ), da permissividade dielétrica da partícula espalhadora

(ε), do número de partículas espalhadoras (n) e de seu volume (V) além da distância (r)  entre a partícula e o observador, como 

dado pela equação abaixo:   

(Equação 1)

Essa equação pode ser escrita de uma forma simplificada para um ângulo genérico θ  usando a equação de Claussius-

Mossotti               na qual N é o número de partículas por unidade de volume e α a polarizabilidade molecular:                                

 ou                                          (Equação 2)

(ν é a frequência da radiação incidente e as constantes físicas estão incorporadas em uma constante de proporcionalidade)

Essa equação é a origem da conhecida dependência entre a intensidade do espalhamento de luz e a quarta potência 

da frequência da radiação incidente (ν4).

Pouco mais de cinquenta anos depois do primeiro artigo de Lord Rayleigh sobre o espalhamento elástico de luz, 

Arthur H. Compton publicou seu artigo sobre a dispersão inelástica de raios X (COMPTON, 1923), evidenciando o compor-

tamento corpuscular da radiação eletromagnética. Se o espalhamento inelástico de radiação podia ser observado com raios X, 

por que não com a radiação visível (luz)? Essa possiblidade foi investigada simultaneamente por vários pesquisadores, entre 
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eles Cabannes e Daure na França (CABANNES e DAURE, 1928),  Landsberg e Mandelstam na então União das Repúblicas 

Socialistas Soviéticas (LANDSBERG e MANDELSTAM, 1928)  e Raman e Krishna na Índia (RAMAN e KRISHNAN, 

1928). Nas publicações desses autores estava descrito um novo efeito, capaz de proporcionar informações sobre as vibrações 

dos átomos existentes nas amostras estudadas, lançando as bases da espectroscopia Raman. 

O efeito de espalhamento inelástico de luz ficou conhecido como efeito Raman, em homenagem a C.V. Raman, agra-

ciado com o prêmio Nobel de Física em 1930. Alguns autores entendem que essa premiação foi injusta (e, talvez, motivada 

por razões políticas) 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 dispersão de luz eram realizados usando arco de mercúrio como fonte de 

radiação, prisma para discriminação da radiação espalhada e o registro dos espectros era feito em placas de vidro recobertas 

com substância fotossensível (SINGH, 2002) como está esquematizado na Figura 2. 

Figura 2:- Fotografia mostrando a instrumentação home made usada nos primórdios da espectroscopia Raman. Esse instrumento é semelhante ao 
usado por C. V. Raman e usa linhas de espectros atômicos de emissão de lâmpadas para a obtenção dos espectros.

Após a exposição, as placas fotográficas mostravam além da linha referente ao espalhamento elástico, mais inten-

sa, dois conjuntos similares de linhas satélites, sendo um com frequência maior e outro com frequência menor do que a da 

radiação excitante empregada. Esses conjuntos de linhas podem ser explicados empregando argumentos de física clássica: a 

radiação incidente interage através de seu campo elétrico oscilante com a nuvem eletrônica das moléculas, na qual induz um 

dipolo oscilante ao fazer com que os elétrons oscilem com a mesma frequência da radiação incidente; pelas leis do eletromag-

netismo clássico, esse dipolo oscilante emite radiação em todas as direções (exceto na direção do eixo de oscilação) e está as-

sociado ao espalhamento Rayleigh. A magnitude do dipolo induzido (dado pelo momento de dipolo induzido, ) na eletrosfera 

das moléculas é proporcional à polarizabilidade molecular (α) a qual varia durante as vibrações dos átomos, uma vez que a 

densidade eletrônica oscila com a frequência de vibração. Pode-se dizer então que o momento de dipolo induzido é modulado 

pela variação na polarizabilidade, o que cria as condições para o espalhamento inelástico, porque são combinadas (somadas 

ou subtraídas) as frequências da radiação incidente (ν
0
) e da vibração molecular (ν

v
), fazendo com que a radiação espalhada

tenha uma componente elástica (na qual a frequência da radiação é igual à da incidente) e uma inelástica, de frequência ν
s
 =

ν
0
 + ν

v
 , o que explica os dois conjuntos de linhas observados no espectro Raman (Figura 3). Essa combinação de frequências

é o motivo pelo qual, na antiga União Soviética, o espalhamento inelástico de luz ficou conhecido como “dispersão combina-
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cional de luz” (FABELINSKIĬ, 1998); o fato do espectro Raman ser reportado como a diferença entre os números de onda da 

radiação incidente e espalhada deu origem ao termo “deslocamento Raman” (Raman shift).

A radiação espalhada com energia menor do que a radiação incidente aparece no que se chama de região Stokes do 

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

Figura 3:- Esquema mostrando as regiões Stokes e anti-Stokes do espectro Raman (acima) e espectros Raman de complexo de I
2
 com N-metil-2-pir-

rolidona obtidos em função do tempo, mostrando as duas regiões.

Naturalmente que a abordagem do fenômeno usando o modelo da mecânica quântica é mais sofisticada e completa 

(LONG, 2006) mas, para a compreensão dos processos físicos associados ao espalhamento inelástico de luz e para os propó-

sitos deste texto, a abordagem clássica empregada pelos descobridores do efeito são suficientes.  

A sondagem da matéria por radiação eletromagnética, caracteriza as técnicas de análise espectroscópicas e, do que 

foi dito acima, fica claro que tanto a espectroscopia de absorção no infravermelho (chamada de FTIR em associação ao 

procedimento de obtenção dos espectros) quanto a espectroscopia de espalhamento inelástico de luz (conhecida como espec-

troscopia Raman) fornecem informações sobre vibrações moleculares, mas são baseadas em fenômenos físicos diferentes. 

Dessa forma, a observação ou não de uma banda em um espectro FTIR ou Raman depende de como a radiação interage com 

a matéria: no caso da absorção no IR a interação depende da existência de um dipolo elétrico oscilante na molécula, que 

tenha a mesma frequência de oscilação que o campo elétrico da radiação incidente (matematicamente  ≠ 0, sendo  
o momento dipolar e Q uma coordenada normal de vibração); nessa condição ocorre ressonância e energia é 

transferida da radiação para a molécula. Já no caso da espectroscopia Raman, como não há absorção da radiação e sim seu 

espalhamento, é necessário que a polarizabilidade oscile com a vibração molecular (matematicamente  ≠ 0, sendo α 

a polarizabilidade1 e Q uma coordenada normal de vibração) para que o momento de dipolo induzido na molécula 

pela radiação incidente seja modulado e, dessa forma, possa ocorrer também transferência de energia para a molécula (ou da 

1  α é uma entidade matemática chamada tensor e é responsável, neste caso, em estabelecer a relação entre dois vetores (campo elétrico da 
radiação e momento de dipolo induzido). Para mais informações veja LONG, 2002.
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molécula no caso de bandas na região anti-Stokes). 

Dessa explicação entende-se que uma mesma banda possa ser simultaneamente observada nos dois espectros (Ra-

man e IR), mas muito provavelmente terá intensidades bem distintas. Dependendo da simetria molecular, pode ocorrer que as 

bandas observadas no espectro FTIR não o sejam no espectro Raman e vice-versa; por esse motivo diz-se que as duas técnicas 

são complementares.

Espectroscopia Raman: por que é tão importante em Ciência do Patrimônio?

Na breve apresentação feita acima foram destacadas as características principais da espectroscopia de absorção no 

infravermelho e da espectroscopia Raman e, apesar de ambas serem ferramentas analíticas complementares, a espectroscopia 

Raman vem se destacando em aplicações da Ciência do Patrimônio por algumas peculiaridades bastante relevantes. 

Em primeiro lugar, a presença de água ou grupos OH costuma ser um problema para a espectroscopia de absorção 

no IR, porque nessas espécies as vibrações provocam grande variação no momento dipolar e, portanto, resultam em bandas 

de absorção bastante intensas no espectro FTIR; a obtenção de espectros FTIR de soluções aquosas, por exemplo, não é tri-

vial. Além disso, os instrumentos FTIR não podem ter sua parte ótica (janelas, lentes etc.) constituídas de vidro, que absorve 

intensamente abaixo de ca. 2000 cm-1; isso faz com que, mais comumente, os instrumentos tenham componentes óticos feitos 

de KBr ou CsI, que possuem limites de operação em ca. 350 cm-1 e 200 cm-1, respectivamente. Não se tem, assim, acesso a 

uma região espectral importante, principalmente no caso de compostos inorgânicos, na qual são esperadas as vibrações envol-

vendo metais e oxigênio ou enxofre, bem como modos de rede que são vibrações da rede cristalina como um todo e, portanto, 

relevantes em estudos que envolvem polimorfismo, por exemplo. Além disso, raramente é possível obter espectros no IR 

sem que amostras sejam coletadas do objeto e sem que haja algum tipo de manipulação, como solubilização ou trituração. As 

exceções são filmes sobre superfícies planas (que podem ser estudados diretamente em um acessório de ATR, por exemplo) 

ou objetos grandes como por exemplo peças feitas em material polimérico, quando a análise pode ser feita com menor risco 

de artefatos usando fibra ótica (RICCI et al., 2006) ou acessório de reflexão externa (STEGER, 2018) que alguns fabricantes 

comercializam. 

Já no caso da espectroscopia Raman, as vibrações das moléculas de água, por exemplo, possuem intensidades muito 

pequenas porque envolvem pequena variação na polarizabilidade e, com isso, espectros podem ser feitos de solução aquosa 

sem qualquer interferência. Se na espectroscopia de absorção no infravermelho usa-se uma fonte cerâmica aquecida para gerar 

radiação contínua na região de 1,5 µm a 50 µm (6000 cm-1 a 200 cm-1), na espectroscopia Raman usa-se a radiação monocro-

mática geralmente no visível (ou infravermelho próximo, NIR) produzida por um laser e, por essa razão, todos os componen-

tes óticos podem ser feitos de vidro, que é transparente à radiação tanto no visível quanto no NIR. Com isso, o limite espectral 

inferior é dado pelo filtro (ou sistema ótico, como monocromador) que rejeita o espalhamento elástico e tipicamente situa-se 

em 100 cm-1 mas, dependendo do instrumento, pode ser tão pequeno quanto 10 cm-1 com o uso de filtros Rayleigh especiais. 

O limite superior para o deslocamento Raman é 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-1), assim, um espectro 

excitado em 632,8 nm (15803 cm-1) somente poderá ser registrado até ca. 6300 cm-1 (15803 - 9524 cm-1), mas se for usada 

radiação no verde (532 nm, por exemplo, que corresponde a 18797 cm-1) a faixa de detecção será ampliada para ca. 9300 cm-1 

(18797 – 9524 cm-1). Atualmente são também comercializados detectores CCD lineares, com elementos sensíveis na região 

do infravermelho próximo (NIR) como InGa, InGaAs e Ge.
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Tendo em vista o limite inferior para obtenção dos espectros Raman expostos acima, pode-se concluir que a região 

dos modos de rede é facilmente acessível, sem que haja a necessidade de alterações no instrumento, como troca de fonte, 

beam-splitter e detector. Outra diferença significativa, é que a amostra ou objeto usualmente não precisa de manipulação e 

pode ser colocada diretamente no compartimento de amostra. Esse conjunto de características é extremamente valioso na 

caracterização de materiais e, portanto, também na Ciência do Patrimônio.

Microscopia Raman

Em seus primórdios a espectroscopia Raman era uma forma mais simples de investigar as vibrações moleculares 

do que a absorção no IR, por conta das maiores dificuldades experimentais então enfrentadas por esta última (ADAR et al., 

2007). Esses mesmos motivos fizeram com que anos mais tarde a espectroscopia de absorção no IR fosse protagonista, rele-

gando a espectroscopia Raman ao papel de técnica confirmatória de estrutura (simetria) molecular. Com a introdução de lasers 

como fonte de radiação monocromática na metade da década de 1960, no lugar das lâmpadas até então empregadas, novas 

possiblidades começaram a ser exploradas principalmente devido à possibilidade de empregar altas potências e naquela oca-

sião começaram então a ser explorados os efeitos óticos não 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 várias áreas estava no desenvolvimento de equipamentos 

Raman capazes de analisar partículas micrométricas e Hirschfeld em 1973 reporta pela primeira vez a adaptação de um es-

pectrômetro 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 obtenção de imagens Raman das substâncias presentes, ou seja, era 

capaz de fornecer a distribuição dessas substâncias em uma amostra heterogênea.

Como foi visto acima, a intensidade do sinal Raman depende (entre outras coisas) do número de espalhadores e 

quando se analisam microamostras ou áreas muito diminutas em uma superfície esse sinal tem uma magnitude muito pequena. 

As tentativas de adaptar microscópios a espectrômetros Raman convencionais esbarram na questão de que tais instrumentos 

foram desenhados para privilegiar a resolução espectral e não a eficiência na coleção da radiação espalhada. Por essa razão, 

não apenas o número de artigos publicados usando microscopia Raman era pequeno até 1990 (pouco mais de 200 artigos são 

encontrados no Web of Science quando se usa Raman microscopy ou Raman microprobe ou Raman microscope na pesquisa) 

como também não havia grande diversidade nos sistemas investigados, uma vez que amostras mais sensíveis à alta irradiância 

(W/cm2 na amostra) não podiam ser investigadas.

Na Figura 4 abaixo é apresentado o esquema geral de um microscópio Raman.   A fonte de radiação monocromática 

é um tubo de laser, introduzido na espectroscopia Raman em 1964 (LEITE E PORTO, 1964) quando a técnica começou a ser 

chamada de “Espectroscopia Raman com laser” (laser Raman spectroscopy), para diferenciar os espectros obtidos usando 

radiação laser, dos obtidos usando linhas de lâmpadas. Ainda hoje esse termo é empregado na literatura, de forma inadequada 

e redundante, uma vez que todos os instrumentos Raman comerciais utilizam essa fonte de excitação. Os comprimentos de 

onda mais longos (785 e 1064 nm) são indicados para estudos envolvendo amostras luminescentes porque a pouca energia da 

radiação é geralmente insuficiente para povoar estados excitados responsáveis pela emissão luminescente, mas é importante 

frisar que há amostras nas quais mesmo a excitação no infravermelho próximo (NIR) é incapaz de evitar a produção de lumi-

nescência, como exemplificado na Figura 5. 
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Figura 4: – Esquema de um microscópio Raman dedicado (reproduzido com autorização da Renishaw plc.)

Figura 5: – Espectro obtido com excitação em 1064 nm. A área sombreada apresenta bandas que correspondem à fotoluminescência, mostrando que 
mesmo comprimento de ondas longos não eliminam completamente a possibilidade de sua ocorrência.

No que diz respeito aos detectores usados em microscopia Raman, instrumentos dispersivos empregam, via de regra, 

detectores CCD (multicanais), que tem curva de resposta típica esquematizada na Figura 6, na qual observa-se que a faixa 

operacional desse tipo de detector é de cerca de 400 a 1000 nm. Quando radiação no UV com comprimento de onda bem curto 

(244 nm por exemplo) é usada, é necessário aplicar um recobrimento de substância fluorescente sobre o detector; nesse caso, 

a substância absorve radiação no UV e reemite no visível, onde o detector é capaz de responder. 

Cuidados e limitações

Como ocorre com qualquer outra técnica, a microscopia Raman requer uma série de cuidados e tem algumas limita-

ções. Do ponto de vista prático, é sempre bom lembrar que metais e suas ligas não apresentam efeito Raman, mas seus produ-

tos de corrosão sim; como regra geral, vibrações que produzem grande variação na polarizabilidade originarão as bandas mais 

intensas e isso tem maior probabilidade de ocorrer quando envolve átomos maiores ou quando há elétrons deslocalizados.

É sempre importante lembrar que na microscopia Raman a radiação laser é focalizada em uma área bastante pequena, 

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

rência de decomposição térmica e transições de fase. 
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Figura 6: – Curva de resposta típica para detectores CCD (reproduzido com autorização da Renishaw plc.)

Como exemplo, considere que 10 mW da radiação laser atinjam uma área de 2 µm de diâmetro (r = 1 µm) na amos-

tra; a área será de 3 µm2 e a irradiância (PD, em W/cm2) será 10 mW / 3 µm2 = 3x105 W/cm2 = 0,3 MW/cm2, o que é um valor 

muito alto para vários tipos de amostras, incluindo as biológicas. Caso a amostra não consiga dispersar eficientemente essa 

energia que recebe, ocorre aquecimento local e podem ocorrer:

- alteração da amostra, o que pode significar carbonização (que pode ser identificada pelo aparecimento de bandas 

largas em cerca de 1360 e 1580 cm-1);

- desidratação, quando há moléculas de água lábeis (fracamente ligadas);

- modificação estrutural por alterações em ligações intra ou intermoleculares; ou

- transições de fase.

Deve-se destacar que a degradação fotoquímica é dependente da energia (comprimento de onda) da radiação e não da 

potência empregada, apesar de que no caso de potências baixas a taxa de degradação pode ser tão pequena que seus produtos 

não sejam detectados durante o período de obtenção de espectros.

Outro aspecto importante a ser considerado, é que a pequena área investigada na superfície da amostra pode levar à 

obtenção de espectros que não sejam representativos da amostra como um todo, no caso de amostras heterogêneas, ou então 

de micro cristais individuais, nos quais efeitos de orientação podem provocar alterações nas intensidades relativas das bandas 

no espectro, dependendo da simetria do cristal e com isso criar dificuldade na identificação da(s) espécie(s) espalhadora(s). 

Por esse motivo recomenda-se que ao menos três espectros de áreas distintas sejam obtidos para permitir a avaliação do efeito 

da heterogeneidade da amostra e de orientação de micro cristais.

APLICAÇÕES EM ESTUDOS DE BENS CULTURAIS – AMÉRICA 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 rápido e consistente, como mostrado na Figura 7. Microscópios Raman dedicados, com alta eficiência 

na captação e detecção da radiação espalhada e que começaram a ser comercializados no início da década de 1990 tiveram e 

tem o papel central nesse crescimento.
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Figura 7:- Acima: gráfico mostrando a evolução no número de publicações usando Raman Microscopy como palavra chave ao longo do tempo. O 
período de 2016-2020 é incompleto e diz respeito ao período de janeiro de 2016 a junho de 2018. Abaixo, o gráfico restringe-se às publicações sobre 

bens culturais.

No âmbito da Ciência do Patrimônio, a técnica vem sendo aplicada em estudos variados. No caso de pinturas ru-

pestres diversas publicações 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 é a identificação de pigmentos usados na produção 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 

práticas e técnicas dominadas por diferentes culturas ou, ainda, compreender melhor os processos associados à deterioração 

dos pictogramas (DE FARIA e MENEZES, 2011; TOMASINI ET AL.,2012; FARIAS FILHO et al., 2017;  MORILLAS et 

al., 2018). Tais análises foram usualmente feitas em amostras coletadas das pinturas seguindo procedimentos aprovados pelos 

órgãos de proteção ao patrimônio cultural, mas há uma publicação na qual os espectros foram obtidos in situ com o uso de ins-

trumento portátil com duas radiações de excitação (532 nm and 785 nm) (ROUSAKI et al., 2017); nesse artigo são destacadas 

algumas das dificuldades encontradas no uso em campo desse tipo de instrumento. 
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Ensaios em laboratório usando espectroscopias Raman e FTIR e Cromatografia a Gás acoplada a Espectrometria 

de Massa (GC-MS), mostraram que óxido de ferro (III) e de manganês (IV) aceleram a decomposição de linoleato de metila, 

empregado para simular o comportamento de aglutinantes, concluindo que esse fator deve ser levado em conta quando se 

busca vestígios dessas substâncias, que sabidamente se degradam ao longo do tempo, em pinturas rupestres (BERNARDINO 

et al., 2014). Diversos lipídios de potencial interesse como aglutinantes e seus produtos de degradação foram investigados por 

espectroscopia Raman, Ressonância Magnética Nuclear (NMR) e GC-MS (MAIER et al., 2005).

A investigação de objetos cerâmicos ou seus fragmentos tem um interesse especial porque a identificação dos ma-

teriais usados em sua confecção ou o modo como foram processados podem permitir não somente uma melhor compreensão 

das técnicas dominadas por determinadas culturas, mas também avaliar a existência de rotas de comércio entre as mesmas. 

Nos artigos disponíveis na literatura, as cerâmicas são estudadas buscando principalmente a identificação de pigmentos (DE 

LA FUENTE e MARTINEZ, 2008; CAVALHERI et al., 2010; ACEVEDO et al., 2012; BUGLIANI et al., 2012; CENTENO 

et al., 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 produção dos artefatos (PUGLIERI et al., 2018).   

Similarmente, pinturas murais também tem atraído 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 contemporâneos (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 período colonial (TOMASINI et al., 2015; FREITAS et al., 2016). Da mesma forma, pinturas 

sobre tela, madeira ou metal são estudadas com diferentes perspectivas, como a caracterização de materiais e técnicas (DE 

OLIVEIRA et al, 1998; HALAC et al., 2012; MARTE et al., 2014; BADILLO-SANCHEZA e BAUMANN, 2016; RODRI-

GUEZ-GACITUA et al., 2016; TOMASINI et al., 2016) assim como sua degradação, levando à formação de eflorescência 

em sua superfície (PUGLIERI et al., 2016).

A identificação de corantes e pigmentos por espectroscopia Raman é um procedimento que vem se tornando rotinei-

ro em investigações de bens culturais e é o tópico 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 publicações que não envolvem bens culturais sul americanos, mas que resultaram de análises realizadas no 

Brasil também podem ser citados, como é o caso de pigmentos egípcios antigos (DAVID et al., 2001; EDWARDS et al., 2004) 

e de pigmentos em pinturas murais romano-britânicas na região de Northamptonshire, Reino Unido (EDWARDS et al., 2003).   

É importante frisar, entretanto, que a identificação adequada de corantes e pigmentos depende do uso de espectros 

de referência confiáveis: demonstrou-se que espectros atribuídos na literatura à caolinita correspondiam na verdade a anatase 

(TiO
2
) que possui secção 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 Índia 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-1 no espectro da hematita 
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não pode ser tomada como indicador de que o pigmento vermelho foi produzido intencionalmente pelo aquecimento e desi-

dratação de goethita (DE FARIA e LOPES, 2007) e, como último exemplo, a espectroscopia Raman foi usada recentemente 

para demonstrar que a coloração turquesa de simulantes de azul maia (material híbrido formado por índigo e paligorsquita) 

não é devida à formação de dehidroíndigo (DHI), uma forma oxidada de índigo (BERNARDINO et al., 2018). 

Outro aspecto importante que vem sendo explorado em estudos mais aprofundados é aquele relacionado às carac-

terísticas e propriedades do pigmento em si, como é o caso do caput mortuum, um pigmento histórico de coloração púrpura 

constituído por Fe
2
O

3
. A origem dessa coloração foi o objeto dos estudos (DE OLIVEIRA et al., 2002) e resultados experi-

mentais recentes mostram que a coloração não está relacionada ao tamanho das partículas do pigmento, mas sim a defeitos 

estruturais que tem impacto em seu espectro de absorção no visível e infravermelho próximo, afetando sua coloração (SAN-

TOS, 2018).

Há uma conexão muito importante, que vem ganhando destaque, entre a caracterização de bens culturais e a Quími-

ca Forense, devido à prática 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 introdução e/ou descontinuidade de uso no mercado. Usando esse 

tipo de informação foi possível identificar uma reprodução de gouache atribuída a Maurice Utrillo (DE FARIA e PUGLIERI, 

2016) e encontrar incompatibilidade entre a data atribuída 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 têxteis e seus colorantes geralmente se defrontam com forte luminescência apresentada pelas amos-

tras, razão pela qual é frequentemente necessário utilizar o efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) (Le Ru e 

Etchegoen, 2008) para a obtenção de espectros. Foi dessa forma que amostras de fibras coloridas (vermelhas e verdes) do 

período pré-Colombiano encontradas no Perú 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 corrosão de objetos feitos em metal também é tema de interesse, em especial no contexto da conservação preventi-

va. Chumbo é um metal frequentemente encontrado em bens culturais (apesar de estar banido atualmente por sua toxicidade) e 

estudos sobre sua corrosão por compostos orgânicos voláteis (VOCs – volatile organic compounds) emitidos tanto por fontes 

naturais como a madeira, quanto por fonte antropogênicas como resinas, tintas, colas etc. foram recentemente publicados (DE 

FARIA e PUGLIERI, 2010; DE FARIA et al., 2013; PUGLIERI et al., 2014). Essas publicações demonstram que atenção es-

pecial deve ser dedicada às condições de armazenamento e manejo de bens culturais, inclusive aqueles que já se encontram de-

teriorados, para os quais a identificação dos produtos de corrosão formados tem especial relevância (BARBOSA et al., 2018).

Há um número substancialmente menor de estudos usando espectroscopia Raman de biomateriais no contexto da 

Ciência do Patrimônio do que de substâncias inorgânicas e certamente uma das principais razões para isso é sua maior suscep-

tibilidade à deterioração, o que aumenta a complexidade do estudo e geralmente implica em luminescência, dificultando o uso 

da espectroscopia Raman. Talvez a primeira investigação sobre biomateriais coletados em sítios da América do Sul usando 

espectroscopia Raman tenha sido a das múmias Chiribaya em 1999 (as análises foram realizadas na Europa) (GNIADECKA 

et al., 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 indígenas como adornos labiais perfurantes (tembetás) 

(DE FARIA et al., 2004; DE FARIA et al., 2005).

A preocupação com a conservação preventiva desses bens também pode ser encontrada na publicação que reporta 

o desenvolvimento de sensores capazes de identificar precocemente a ação de agentes químicos potencialmente agressivos

(CAVICCHIOLI e DE FARIA, 2006) através de microbalanças de quartzo recobertas com filmes de substâncias susceptíveis 
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à determinados agentes químicos, como VOCs, e físicos, como variações bruscas de temperatura e umidade relativa. Outro 

exemplo é aquele no qual cimentos usados na restauração do Obelisco Tello (Lima, Perú), feito em granito, foram analisados 

na tentativa de compreender como a composição química afeta sua eficiência como consolidante (MORILLAS et al., 2018).

Apesar de menos intensamente estudadas, as contas são objetos que chamam a atenção pela sua importância em so-

ciedades antigas. A espectroscopia Raman foi empregada no estudo de contas encontradas nos sítios arqueológicos de Sipán 

(Lambaieque, Perú) (DE FARIA et al., 2014), em contas de pedra provenientes da Sierra Nevada de Santa Marta, Colômbia 

(ACEVEDO et al., 2016) e em contas de vidros usadas como moeda de troca por escravos (RIBEIRO et al., 2016). 

CONCLUSÕES

Este texto não pretendeu apresentar uma revisão bibliográfica exaustiva dos trabalhos produzidos na América do 

Sul nos quais a espectroscopia Raman foi empregada no campo da Ciência do Patrimônio. Pretendeu-se apenas fazer um 

levantamento amplo da literatura que evidencia o crescimento no uso da técnica e a ampla gama de aplicações a que atende, 

na expectativa de novas frentes de investigação, considerando o riquíssimo patrimônio histórico, artístico e cultural sul ame-

ricano. Por esse motivo, a primeira parte deste texto contempla aspectos básicos da espectroscopia Raman que talvez possam 

ser úteis àqueles que não tenham familiaridade com essa ferramenta analítica. 
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