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Espectroscopia Raman en estudios

argueologicos

La identificacién quimica es una parte importante del
estudio de artefactos arqueoldgicos y obras de arte.
Esta informacion se puede obtener a través del
analisis Raman no destructivo directamente dentro
del entorno en el que se descubren los artefactos. Esta
informacién es extremadamente Util para formar la
base para identificar los pigmentos, tintes y pinturas
utilizados; indicando asf cudando y cémo se hizo una
pieza, dando una idea del periodo de tiempo de la
creacion y sugiriendo la autenticidad del objeto.

La espectroscopia Raman se puede utilizar para medir
vibraciones de frecuencia mas baja (que, por ejemplo,
FTIR) y esta regién por debajo de 500 cm’’
proporciona informacién valiosa para la
caracterizacion de minerales y materiales inorganicos,
como los pigmentos. Al analizar el espectro Raman,
también podemos determinar las diferencias en las
formas polimdrficas de los pigmentos.

A medida que los espectrémetros Raman se han

EJEMPLOS

Un estudio reciente utilizé raman portatil en la
caracterizacion de pinturas prehistoricas en el Abrigo
de los Chaparros (Albalate del Arzobispo, Teruel) en la
Penfnsula Ibérical1]. Las pinturas rupestres se
encontraron en refugios al aire libre, lo que dificulta
las mediciones Raman debido a la luz solar y el viento,
asi como al polvo y las costras que se han desarrollado
en la superficie que pueden oscurecer la senal Raman

www.metrohm.com

vuelto mas pequenos, ha aumentado la utilidad de la
espectroscopia Raman en las investigaciones
arqueoldgicas. La portabilidad del instrumento
permite el anélisis in situ sin necesidad de extraer
muestras ni interrumpir sitios arqueolégicos
importantes. Instrumentos Raman portatiles como el
La serie i-Raman® estd equipada con una sonda de
fibra dptica, lo que facilita el alcance de las muestras
en diferentes entornos, incluso en aquellos que
pueden estar fuera del alcance. La portabilidad del
instrumento y la sonda de fibra dptica se pueden
utilizar para medir muestras de diferentes formasy
tamanos, sin necesidad de preparacién de la muestra.
La potencia del laser del sistema se puede ajustar en
incrementos del 1 %, lo que permite el uso de una
potencia laser baja (3 mW). Tal versatilidad con el
control de potencia del Idser hace que este sistema
sea ideal para trabajar con muestras dificiles como

pigmentos 0scuros.

de los pigmentos. Se disend vy utilizo en el estudio una
tapa de gomaespuma flexible (tapa de Carol) para
minimizar estas interferencias ambientales en los
espectros Raman. Un espectro recogido a la luz del
dfa de los puntos de los dedos en la cueva se muestra
en Figura 1, donde se aprecian picos de hematites (h)
ademads de los atribuidos a costras que contienen
whewellita (w) y yeso (g).
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Figure 1. Espectro Raman del arte rupestre medido in situ a la luz del dia con picos del pigmento hematita (h) y acumulaciones de yeso (g) y

whewellita (w).

Los espectrometros portatiles Raman de B&W Tek
también se estdn utilizando en un estudio exhaustivo
de los materiales utilizados en las yeserfas de las
bdvedas de la Sala de los Reyes de la Alhambra, uno
de los lugares culturales mas importantes de
Espanal2,3]. Este trabajo, que Ileva varios anos en
curso, es el estudio del material en las yeserfas,
centrdndose en las tecnologias en la aplicacién de las
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yeserias y el deterioro que han sufrido a lo largo de los
siglos. Figura 2 muestra un esquema del Salén de los
Reyes que indica la ubicaciéon del instrumento Raman
acoplado a un cabezal de microscopio en el andamio
a 12 m sobre el suelo, asi como imagenes de la
instrumentacion y el videomicroscopio con una
platina motorizada sobre un tripode.
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Figure 2. (a) Esquema de una seccion vertical de una boveda en el Salon de los Reyes con la altura del andamio que sostiene la

instrumentacion marcada. (b) instrumento Raman completo en la parte superior del andamio y (c) detalles de la sonda del microscopio en el

tripode. Reproducido de la referencia 2 con permiso de The Royal Society of Chemistry.

Los espectros raman se midieron en las decoraciones
de las bovedas de estalactitas de la Alhambra sin
retirar muestras, manteniendo asf la integridad de
este importante sitio del patrimonio cultural y
pudiendo estudiar un drea mas grande del sitio. Estas
decoraciones estan construidas en yeso y decoradas
en muchos colores que reflejan el estilo islamico. Se
han identificado diferentes pigmentos tipicos de la
antigledad, ya partir de los detalles de los espectros
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del lapislazuli también se puede identificar el origen
geografico. El azul es un color predominante en el
arte islamico y se origina a partir del mineral lazurita
para formar el pigmento lapislazuli. figura 3 muestra
espectros de decoraciones azules en la boveda y
pigmentos azules naturales y sintéticos, todos los
cuales tienen el pico caracteristico del mineral lazurita
a548cm’
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Figure 3. Espectros Raman de pigmentos azules, todos exhibiendo un pico caracteristico de lazurita a 548 cm-1.

Los pigmentos cinabrio y minio aportan el color rojo a
la decoracion de las bovedas. Estos se encontraron en
diferentes partes de las bdvedas y parecen usarse
juntos en algunos motivos decorativos. Los espectros
del cinabrio se recogieron sobre los sustratos de yeso.
A partir de los datos recopilados, no solo se pueden
identificar los pigmentos, sino también la degradacién
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que estan experimentando. La coloracion blanca
debido al producto de degradaciéon calomelano esta
presente y es detectable en los espectros Raman de
cinabrio como se ve en Figura 4, gue también incluyen
senal a 1009 cm™' del yeso sobre el que se aplican los
pigmentos.
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Figure 4. Espectros Raman de pigmento cinabrio en buen estado y mostrando signos de degradacién.

Muchas de las partes doradas de las decoraciones se
han deteriorado y no estan tan ampliamente
presentes, por lo que el analisis in situ suele ser el
unico medio para caracterizar estas regiones de
muestra limitadas (y a menudo de dificil acceso).3]. El

CONCLUSIONES

La espectroscopia Raman portatil es una herramienta
inestimable para el estudio de yacimientos
arqueologicos, ya que permite un analisis in situ que
minimiza el impacto de dichos estudios en
importantes yacimientos culturales. La flexibilidad del
uso de una sonda de fibra dptica y un microscopio de
video montado en tripode con un instrumento de
peso ligero reduce la necesidad de muestreo y
aumenta la capacidad de realizar medidas
representativas en lo que pueden ser areas de
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drea negra en las bdvedas cerca del dorado es
consistente con oxidos de estano, lo que sugiere que
se usod papel de aluminio en lugar de oro en el
dorado, quizds durante restauraciones posteriores.

muestreo muy grandes. Con la potencia del laser
ajustable a niveles bajos, hay flexibilidad y control
para trabajar con muestras dificiles de pigmentos
oscuros. El contenido de informacion de la
espectroscopia Raman esta ayudando a comprender
los materiales utilizados en la construccion vy
restauracion de sitios arqueoldgicos importantes, y a
comprender la degradacién que se esta produciendo,
lo que deberia ayudar en el trabajo de conservaciény
restauracion.
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CONFIGURACION
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Espectrémetro Raman portatil i-Raman Plus 785H

El i-Raman’ Plus 785H forma parte de nuestra serie
premiada de espectrémetros Raman portatiles i-
Raman con nuestra innovadora tecnologia de
espectrémetro inteligente. Este espectrometro
Raman portatil utiliza un detector equipado con una
matriz de CCD con una alta eficiencia cuantica,
refrigeracion termoeléctrica y elevado rango
dindmico, y proporciona un funcionamiento
excepcional con poco ruido, incluso con tiempos de
integracién de hasta 30 minutos. Por lo tanto,
también se pueden medir las sefiales Raman débiles.

El i-Raman Plus 785H ofrece una combinacion Unica
de amplio rango espectral y alta resolucion con
configuraciones que permiten medidas de 65 cn'a
2800 cm™'. El pequefio tamafo del sistema, su disefio
ligero y su bajo consumo de energfa permiten el
analisis Raman en el dmbito de investigaciéon en todas
partes. El i-Raman Plus estd equipado con una sonda
de fibra ¢ptica para facilitar el muestreo y se puede
utilizar con un soporte de cubeta, un microscopio de
video, un carro de rodillos dobles XYZ con soporte de
sonda y nuestro software de analisis multivariado
BWIQ" y el software de identificacion BWID". Con el i-
Raman Plus, siempre tendrd una solucion Raman de
alta precision para el andlisis cualitativo y cuantitativo.

Cabezal de toma de muestras para el sistema Raman
con microscopio de video (785 nm)

Cabezal de toma de muestras para el sistema Raman
con microscopio de video para su uso con sondas
Raman de B&W Tek para laboratorio e industria. Con
iluminacion LED coaxial para la alineacion del
objetivo y cdmara de video para la visualizacion de
muestras. Compatible con los objetivos de los
microscopios estandar. La sonda no se incluye y se
vende por separado. La lente del objetivo no se
incluye y se vende por separado. Configuracién de
785 nm.
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https://www.metrohm.com/products/b/wt-8/bwt-840000358.html
https://www.metrohm.com/products/b/wt-8/bwt-840000964.html
https://www.metrohm.com/products/b/wt-8/bwt-840000964.html

Tripode manual para el sistema de toma de muestras
de video Raman

El soporte portatil Raman cuenta con una base ligera,
flexible y resistente que permite a los usuarios montar
el cabezal del microscopio BAC151x para tomar
medidas en lugares de dificil acceso. El soporte tiene
un preciso posicionamiento manual en los ejes X,Y y Z
y puede adaptarse facilmente a diferentes ambientes

y salas. No se incluye el cabezal del microscopio
BAC151x en el suministro basico. El adaptador estd
incluido en el suministro basico.
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