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« Capitulo 5 — Analises composicionais e estruturais
— Principios Basicos das técnicas de infravermelho, Raman e
Difracao
— Espectrometria Raman

— Espectrometrias de Infravermelho com Transformada de
Fourier

— Estrutura cristalina e Difragéo
— Aplicacdes

« Capitulo 6 - Ativacao Neutronica e Analises Isotopicas
— Principios Basicos da técnica de ativacdo neutronica
— Separacdo isotdpica e analises
— AplicacGes nas analises de objetos

« Capitulo 7: Métodos de Datacéao
— Dendocronologia
— Datacédo com radiocarbono
— Termoluminescéncia
— Espectroscopia de Massa com aceleradores
— Aplicacgdes nas analises de objetos
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Fig. XL.3. Infrared and Raman spectra of carbon tetrachloride.
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. Os p|cos sao usados para identificar os grupos quimicos, isto é:

“stretching” (alongamento)
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Exemplos espectros Raman com laser de 514.5nm

RELATIVE RAMAN
SCATTERING

3000 2000 Tﬂl:ll]

WAVENUMBER (cm™

Figure 16 Raman spectrum of cocaine chlorohydrate (Ag=514.5nm; laser
power = 0.1 mW).
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Figure I7 Raman spectrum of nitroglycerine (1% in KBr; Aj =514.5nm; laser
power = 500 mW).




Acetone Raman Spectra
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Qutras tecnicas: RR, SERS and SERRS ' >

PerkinElmer"
preciehy

RR: Resonance Raman

Ocorre quando a energia de um foton do laser coincide com o de
uma transicao eletrénica de um grupo cromoforo do sistema em
estudo.

SERS: Surface Enhanced Raman Spectroscopy

O espectro Raman de uma molécula que € absorvida sobre uma
superficie de ouro ou prata pode ter o sinal significamente
aumentado.

SERRS: Surface Enhanced Resonance Raman Spectroscopy
Similar ao SERS, mas usa um laser com energia que coincide
com o grupo cromoéforo da moléecula em estudo.

SERS / SERRS podem aumentar o sinal em até bilhoes de vezes.
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Wave number k=1/A

=1

/ead white: k=1050 cm-! (PbCO;)
halk: k=1085 em" (CaCQO,)
Bone white: k= 960 cm! (Ca,(PO,))

Red lead: k=226 cm™, 313 cm', 390 cm?, 549 cm ' (Pb,0;)

Raman spectrum of red lead

al Ag=5l4.5 nm

nzufficient excitation

energy (wavelength)
r Ph,o,

PbO

(WYL T

Romon Intersity ——

] Bamim mhills
00 Ho0 ]
‘Woveruniar I cm™

700 500 300 00
Warweramber [ on™
Library of FT-Raman spectra of pigmenis, minerals, pigment media and vamishes, and
supplement to existing ibrary of Raman spectra of pigmenis with visible excitafion Lucia
Burgio, Robin J . H. Clark, Spectrochimica Acta Part A 57 (2001) 1491



Espectros EDXRF e micro Raman do
pigmento branco. O pico marcado
~.com * no espectro de EDXRF e devi
;" r—;::;, ao equipamento e nao pertence a
amostra analisada
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Probing for yellow pigments

Hlstorlcal yellow pigments: Yellow iron oxide FeO
Orpiment AS,S,
Lead tin antimony yellow Pb,SnSbO, .

Lead antimonate Pb,Sh,0;

T
g b) yelow cress
©) reforence
| N A foad th yelow (1)
Koo A 4) ol chak
0 400 aoo 1200

Clear identification of lead based yellow mixed with Calcite as used by Vermeer
during his late period of painting ~1700 AD shortly before his untimely death in

the age of 43 in 1705. L. Burgio et al. Anal Chem. 77, 1261 (2005)

Michael Wiescher Department of Physics, University of Notre
Dame, INUpdated: April 4, 2014
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Azurite and Malachite

Different molecular components in complex molecules create certain Raman bands
I

Malschite 198 K

k=1000 cm-! vibration between anion and kation in salt | ., .
Lead white: k=1050 cm! (PbCO;) . | |
Bone white: k= 960 cm-' (Ca,(PO,),) ‘ LN e
. : "I
malachite i | "i

g

Malachite: Cu?*,(CO,)(OH), wisine: |
Azurite: Cu?*5(CO;),(OH), e

i 55 RS L M= en 15

Generates vibration modes of three groups: O-H, C-O,, Cu-O
OH: k=952, 1035 cm ' (bending mode) 3453, 3427 cm! (stretching mode)
CO;: k=817,837,1090 cm', 1415, 1490 cm', 747, 769 cm' (vibrational modes)
Cu-O: k=345, 455 cmr' (bending mode), k=400, 495 cm-! (stretching mode)

Michael Wiescher Department of Physics, University of Notre
Dame, INUpdated: April 4, 2014



RELATIVE RAMAN SCATTERING

RELATIVE RAMAN SCATTERING

i
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Figure 6 Raman spectrum of Prussian blue from a drawing by Constantin Guys (see

text).
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Figure 7 Raman spectrum of cobalt blue.

RELATIVE RAMAN SCATTERINI
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Figure 8 Raman spectrum of ultramarine blue.
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| Pigmento______| Picos Raman (em-1 .

Amarelo de Cadmio 302,610 CdS

~ Amarelo de Cromo 339,361,378,403,840, PbCrO4
Amarelo de Estroncio 337,858,866,891 SrCrO4
Anatase 145,396,514,637 TiO2
Azul da Prussia 2150 Século XVIII
Bario 987 BaSO4
Branco de Zinco 437 Zn0O

' Calcita 282,712,1086

- chalk 1086
gypsum 176,1010
Orpiment 495,584,647,698 As2S3
Vermelho ocre 194,413

Ref.: Sevim Akyuza, Tanil Akyuza, Gulder Emreb, Ahmet Gulecb, Sait Basaran, “Pigment

analyses of a portrait and paint box of Turkish artist Feyhaman Duran (1886-1970): The

T EDXRF, FT-IR and micro Raman spectroscopic studies”. Spectrochimica Acta Part A 89
- (2012) 74— 81.



Aplicacoes: analise TiO2

Art, Jewelry and Forensic Science 433 -

500 1000



Exemplos de espectros Raman comparados com o

Prussian blue chrome yellow

Raman spectrum

for the blue grain Raman spectrum of the yellow grain

Intensity
Intensity

Reference spectrum
for chrome yellow

Reference spectrum

for Prussian blue
.J U . 4—-.—/\_-./\;5.“

=

———————————————
3000 2500 2000 1500 1000 500
Raman shift {cm™)

—— T —r—r—r—T—1
1000 500 4000 3500
b

—~—— 7T 7T 7 ——rr 77—
_.. 4000 3500 3000 2500 2000 1500

,;’:;a Raman shift (cm™)

~ = Raman spectra taken on the (a) blue and (b) yellow grains, corresponding to
~~ the Prussian blue and chrome yellow pigments, respectively. Even though the
background due to the fluorescence of the binding medium was rather high in
both spectra, the characteristic Raman signal was attributed without difficulty

to the appropriate pigments
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A. Deneckere, M. De Reu, M. P. J. Martens, K. De Coene, B. Vekemans, L. Vincze,
Ph. De Maeyer, P. Vandenabeele and L. Moens, Spectrochim. Acta, Part A, 2011,
80, 125




Testing ink pigments of medieval
monastery handwriting of Ietter 1A

Lead white: k=1050 cm-! (PbCO,)

! Malachite: (Cu?*5(CO;)(OH), ) (k= 1490 cm-') i Il
Azurite: (Cu2*;(CO,),(OH), ) (k= 495 cm-') L L W,
Vermillion: k= 253 cm? 285 cm-', 343 cm™! (HgS) (cinnabar) .~ et Ve S M
Minium: k=226 cm-', 313 cm-', 390 cm™', 549 cm' (Pb,0;) ~ 2050 1500

Best et al. Endeavour, New Series 16 (1992) 66-73 550 o6 500

Wavenunber fen™

Michael Wiescher Department of Physics, University of Notre
Dame, INUpdated: April 4, 2014
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http://cameo.mfa.org/

‘Obra: "Transfiguracao™ de Candido Portinari (1,99x2,99 m)
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blood, semen, urine
skin

A4 hair (natural or textiles), feathers

vegetal residues, e.g. fibers, wood, paper

(i1) mineral:

'Y metallic residues
(i) synthetic materials:

paints

I gems and other geological specimens

explosives and propellants
plastics and comp ~ "~

RELATIVE RAMAN

SCATTERING

4000 3000 2000
WAVENUMBER (cm™")
Figure 15 Raman spectrum of a polyester (A; = 514.5nm; laser power = 10 mW).

1000



A—éi[jl"i:ca’(;éb,;,——dé*éspectroscopia Raman em gemologia foi revisada por: Bersani e Lottici, que

‘fﬁﬁzerfam revisao geral das diferentes pedras preciosas que foram examinadas por Raman.

- 'Smith realizou uma revisdo ampla de uso de Raman para identificar minerais no contexto
arqueométrico, ja que a espectroscopia de Raman € um meétodo espectroscopico molecular
que pode diferenciar entre estruturas cristalinas e deste modo € uma excelente ferramenta
para a identificagdo de pedra preciosas.

V24 D. Bersani and P. P. Lottici, Anal. Bioanal. Chem., 2010, 397, 2631.
P. Vandenabeele and L. Moens, Anal. Bioanal. Chem., 2006, 385, 209.
l. Reiche, S. Pages-Camagna and L. Lambacher, J. Raman Spectrosc., 2004, 35, 719.

Diamantes 1332 cm”’
Rubi e safira (Al,O,) 418 e 644 cm"
Esmeraldas(Be;Al,SicO;) 687 e 1070 cm"’

Applications in Art, Jewelry and
Forensic Science

Claude Coupry and Didier Brissaud




Zircon with 532nm Laser

1200 2200

RAMAN SHIFT cm-1






Figure 2: Nottetempo by Mario Schifano with a tripod mounted
ALPHA-R in the front.

7 ;Figure 1: ALPHA-R with forward looking reflection unit including
video.

espectroscopia FTIR para anéalise de superficie da
pintura de Mario Schifano (Centro Studi e Archivo
della Comunicazione — Parma)
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Figure 3: Raw reflection spectra of two different measurng poants
with two different pigments [béue pigment = blue spectrum, whita
pigment = red spectrumn).
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Spectral Sum:

. Palyimethyl methacrylate:

= ethyl acrylate), 3:2 + Cobalt
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KE comverted

L SRS

T T
a0 10 1800 1480 L] 0 A | 40
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Figure 5: KKT transformed sample spectrum of a blue pigmented
area (black curve) and sum spectrum of different reference spectra
ired curve).




Figure 6: Polittico di
Giotto with a tripod
mounted ALPHA-R and
a laptop PC.

Figure 7: Detail of panel and video image of the measurement point
12 (left). Right: Sample spectrum (black) and reference spectra of terpe-
A, 3 BrUCke r® nic varnish (blue), calcium sulfate (red) and calcium oxalate {green).




¥ o7 L - Arranjo periédico de dtomos

Lei de Bragg: m\ = 2d sen6

I 7_:,R¢§0|U§501 mi = 2d sen = MAL = 2d C0SO AOmmmmmp AO/AL = m/(2dcos0)

Oc'or'r'e melhor dispersdo quando o dngulo 6 ¢ grande e o valor de 2d é um pouco
“_maior que A (d pequeno). A resolugdo € pior para angulos 6 pequenos.

. DIFRAGCAO DE RAIOS X Fenomeno de
- espalhamento da radiacdo eletromagnética,
provocada pela interacao entre o feixe de
ralos -X incidente e os elétrons dos atomos
componentes de um material. P Al

MCA Fantini — IF — USP (2010) PGF5207 *- 0 -0 -0 -0 -9

R, .
6/0 S




DIFRACAO NAO E REFLEXAO

|+ 0 feixe difratado contém contribuicdes do espalhamento de todos os dtomos
do cristal que estdo no caminho do feixe incidente. A reflexdo da luz visivel
ocorre apenas huma fina camada superficial.

- A difragdo de raios X monocromaticos ocorre apenas em dngulos que
satisfazem a Lei de Bragg. A reflexdo de luz visivel ocorre para qualquer
dngulo de incidéncia.

- A reflexdo de luz visivel por um bom espelho € ~100% eficiente. A
intensidade dos raios X difratados < < intensidade T..

MCA Fantini — IF — USP (2010) PGF5207



| ORDENS DE DIFRACAO
.-MJET T."’T\l
by ,;A{}Lq |L.* >1

B: Segunda ordem de difragdo

comprimento de onda A em 6,

diferenca de caminho = 2\

C: Segunda ordem de difragdo
A CRYSTAC PeaNEs 5 comprimento de onda A/2 em 6,
GRVSTAL PLines diferenca de caminho = A (A)

D: Primeira ordem de difracdo

hkl

comprimento de onda 2X at 6,

S

diferenga de caminho = 2 (B)

S, DeereR * Mesmo comprimento df onda
difrata o mesmo d,,; em angulos
f s diferentes.
: CRYSTAL PLANES
FIG. 2.15. Origin of diffraction orders. | - Diferentes comprimentos de
onda difratam no mesmo angulo
de Bragg.

~ MCA Fantini - IF - USP (2010) PGF5207
N Bertin 1974



Cristal: arranjo periédico de dtomos

2

&L
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4

= il /i éf/

Fig. 2-1 A point lattice.

Parametros de rede
a,b,c = eixos cristalograficos

a,B,y = dngulos entre os eixos

~ MCA Fantini — IF — USP (2010) PGF5207

| * Vectors are here represented by boldface symbols. The same symbol in italics stands for

Fig. 2-2 A unit cell.

the absolute value of the vector.

B.D. Cullity, 1956



Fig. 5.11

Nessa estrutura, os atomos funcionam como obstaculos, ou centros de espalhamento dos raios X. Os
cristais sdo formados quando bilhdes e bilhdes de estruturas idénticas sdo colocadas lado a lado.
Desse modo, formam-se familias de planos atomicos, separadas por distancias inferiores a 1 nm.

‘Pode-se utilizar a difragdo de raios X para identificar

novos materiais através do espalhamento dos raios X pelos
atomos do cristal e determinar a distancia interatomica do

material, e deste modo identificar o material

(Y4 1953 usando esta técnica foi identificado o DNA
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7 Determinagdo de fases cristalinas em materiais cerdmicos

Tabela | - Distincias interplanares caracteristicas [1].
[Tabie I- Interplanar distance [1].]

Distincia Distincia Argilomineral
Interplanar ( A) Interplanar (A)
{pico principal} (picos
; secunddrios)
7 3.58 Caulinita
. Difratograma de uma argila 10 508333 Hita _ _
identificando a Caulinita (C) . [0i7ens G Difratograma de uma argila
N Ty - ThATess | Clomexpansive identificando o Quartzo (Q)
o g i 1200 14 jlel3s Montmorilonita-12 ou 14 -
i rila A~ Noa — T e ilita (1)
c
35004 4000 UEUE L - Ui
N i 35004 1
c ]
) 25004 = '
~ 3 20007 ~ 2500
= 1500 % 200
1000 l g 1500
3 54)1]—_\_1# JL mon: ; Q
- L 10 s 20 1 0 500
i 20 (grans) I | o 15 20 25 3

_ APF. Albers — Ceramica 48 (305) Jan/Fev/Mar 2002 26 (gras)
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7 5 Figura 1 - Difratograma da amostra B1-A, com a imagem do azulejo analisado. Essa amostra de azulejo é do século XIX, da Fabrica
Villeroy e Boch, Alemanha.

* Thais A. B. Caminha Sanjad, REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 57(4): 255-260, out. dez. 2004
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— Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra S1-A, com a imagem do azulejo analisado,
que & um fragmento de azulejo hispano-mourisco.

— o b Figura 3 - Difratograma de ralos X da amostra B1-B, com a imagem do azulejo analisado,
P do século XIX e de origem portuguesa.

is A. B. Caminha Sanjad, REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 57(4): 255-260, out. dez. 2004
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Applications

» Crystalline phase identification
» Crystalline phase guanthication
» 0% crystallnity

» Crystallite size determination

» Crystal structure anabysis

» Crystal onentation

» Texture and prefemed canentation
» Microstraan

» Rasidual stress

* Depth profiling

» Polymanph screening

* High temperature

» Low temperature

» Hurmadity

* Phase transition

» Nanopartiches


https://www.bruker.com/

Faz uso da Interacao de um feixe de luz polarizado com uma fina

- secdo da amostra a ser analisada, por meio de uma lamina de

secao delgada da ceramica, ou matéria-prima argilosa sobre uma
lamina.

Cerdamica

-
-
" l
.
‘ |
4

Trabalho de mestrado de Wagner Magalhaes — MAE/USP- 2015

Sedimento



O Objetivou avaliar a composicao da pasta cerdmica, por meio

das seguintes analises:

¢ Distribuicao granulométrica,

O Mineralogia de minerais granulares presentes,
O QOcorréncia de tempero,

) Técnica de manufatura do artefato,

) Possivel conexao com as fontes de argila no entorno.



Compactacio diferencial da pasta
no entorno do quartzo devido a
producao da ceramica (emprego de

roletes) .

Comprovacao de uso de antiplasticos (temperos) como material

granulado, material organico calcinado, graos de quartzo triturados.
Trabalho de mestrado de Wagner Magalhaes — MAE/USP



Do atomo para o nucleo

ATOM'S NUCLEUS

Atom = Smallest Cube-Unity

Os processos nucleares estao presentes em nossa vida todos
0S momentos. Nestes processos sao geradas radiacdes devido
a processos de modificacbes dos protons e néutrons, por
emissao de particulas ou por de-excitacao nuclear




