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RESUMO

Este estudo avalia a viabilidade da espectroscopia Raman como uma ferramenta ndo destrutiva
para a caracterizagdo quimica da cassiterita (SnQ,). Para isso, foi ampliado um banco de dados
composto por 6.652 analises pontuais obtidas por Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(SEM-EDS) e Espectroscopia por Dispersdao de Comprimento de Onda (WDS), permitindo
definir os limites composicionais da cassiterita (Snegso; Feo.05; Mno.o2; Nbo.os; Tagos; Tio-03s
a.p.f.u.) e confirmar o predominio do mecanismo de substitui¢do acoplada 3Sn*" « 2(Nb,Ta)"*
+ (Fe,Mn)** em pegmatitos. Foram adquiridos 51 espectros Raman de grdos provenientes do
Cinturdo Mineiro, Brasil. Os resultados identificaram quatro picos relacionados a modos
vibracionais “Raman ativos” (B, Ay, E, € By,) € outras bandas ao longo do espectro. A analise
estatistica dos atributos das bandas e dos picos (intensidade, largura e area) revelou correlagdes
significativas entre as caracteristicas espectrais e a composicdo quimica da cassiterita.
Na amostra VG-06, diversas bandas apresentaram forte aumento de intensidade com os teores
de Fe, Nb e Ta, enquanto os picos relacionados aos modos vibracionais de cassiterita tenderam a
diminuir com a entrada dos substituintes. Além disso, a FWHM do pico em ~633.4 cm™ parece
aumentar com a substitui¢do do Sn. A comparagdo com espectros Raman de minerais portadores
de Fe-Nb-Ta, como columbita, tantalita e microlita, indica que essas fei¢des sdo controladas
pela estrutura cristalina da cassiterita, ¢ ndo pela presenga de nanoinclusdes. Embora a
orientacdo cristalografica influencie atributos baseados em intensidade, os resultados
demonstram o potencial da espectroscopia Raman para estimativas semiquantitativas rapidas da
composi¢do quimica da cassiterita, com aplica¢gdes em prospec¢do mineral e processamento de
minérios.

Palavras-chave: Cassiterita, espectroscopia Raman, estanho, tantalo, caracterizagdo
mineralogica.

ABSTRACT

This study evaluates the feasibility of Raman spectroscopy as a non-destructive tool for the
chemical characterization of cassiterite (SnO,). To achieve this, a database comprising 6,652
point analyses obtained by Scanning Electron Microscopy coupled with Energy-Dispersive
Spectroscopy (SEM-EDS) and Wavelength-Dispersive Spectroscopy (WDS) was expanded,
allowing the compositional limits of cassiterite (Sness0; Feo.0.s5; Mngo2; Nboos; Tagos; Tio-03s
a.p.f.u.) to be defined and confirming the predominance of the coupled substitution mechanism
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3Sn*" — 2(Nb,Ta)’" + (Fe,Mn)*" in pegmatitic cassiterite. A total of 51 Raman spectra were
acquired from cassiterite grains from the Mineiro Belt, Brazil. The spectra revealed the four
Raman-active vibrational modes (Bjg, Ay, Eg, and Bo,), together with several additional bands.
Statistical analysis of band attributes, including intensity, full width at half maximum (FWHM),
and area, revealed significant correlations between Raman spectral features and the chemical
composition of cassiterite. In sample VG-06, the intensities of several anomalous bands
increased markedly with Fe, Nb, and Ta contents, whereas the bands associated with the
characteristic Raman modes of cassiterite showed the opposite trend. In addition, the FWHM of
the ~633.4 cm” band increased with increasing Sn substitution. Comparison with Raman
spectra of Fe-Nb-Ta-bearing minerals, including columbite, tantalite, and microlite, indicates
that these spectral features are controlled by structural changes within the cassiterite lattice
rather than by nanoinclusions. Although crystallographic orientation influences intensity-
dependent Raman parameters, the results demonstrate the potential of Raman spectroscopy as a
rapid, non-destructive technique for semi-quantitative chemical characterization of cassiterite,
with promising applications in mineral exploration and ore processing.

Keywords: Cassiterite, Raman spectroscopy, tin, tantalum, mineral characterization.

1. INTRODUCAO

A cassiterita (SnO,) é o principal mineral de estanho, anisotropico e de sistema cristalino
tetragonal, do grupo espacial P4,/ mnm, com frequente geminagdo cristalina (MINDAT, 2026).
Ela pode incorporar elementos como Fe, Mn, Nb, Ta e¢ Ti em sua estrutura cristalina por
diferentes mecanismos de substituigdo (e.g. Sn*" < (Ta, Nb)*, 3 Sn*" < 2 (Ta, Nb)’" + (Fe,
Mn)*, Sn*" — Ti*" - Moller et al., 1988; Bennett et al., 2024).

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica rapida, ndo destrutiva e amplamente
empregada na identificagdo de minerais. Estudos anteriores demonstraram sua capacidade de
estimar a composi¢do quimica de diferentes fases minerais a partir de correlagdes entre bandas
de desvio Raman e composi¢do (Kuebler et al., 2006; Wang et al., 2001). Nesse contexto,
investigar as relacdes entre desvio Raman e composicdo quimica de cassiterita pode viabilizar
uma nova metodologia para sua caracterizagdo quimica, fornecendo informagdes relevantes para
exploracdo mineral, beneficiamento e metalurgia do estanho.

2. OBJETIVOS

Este trabalho busca avaliar a substitui¢do de Sn por Fe, Mn, Nb ¢ Ta na estrutura da cassiterita ¢
identificar correlagdes entre dados composicionais e parametros espectrais obtidos por
espectroscopia Raman.

3. METODOLOGIA

Imagens de elétrons retroespalhados e anélises quimicas foram adquiridas com um Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) Zeiss Sigma 300 VP acoplado a um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) Bruker Quantax 800 com dois detectores Bruker XFlash 6|60. As condi¢Ges de
analise foram 15kV, abertura de 30 pm e live time de 30 segundos.

Espectros Raman foram obtidos com uma microssonda Raman Horiba Jobin Yvon LabRAM
800 HR com um detector CCD eletronicamente resfriado acoplado a um microscopio Olympus
BX41. Lasers de 638.8 nm (CC6), 785 nm (VG-01) e 532 nm (VG-06); grating de 1800,
objetiva de 100x LWD e abertura de 100 pm. O intervalo foi dividido em 2 subintervalos
medidos de 2 a 3 vezes por 15 segundos. Uma linha de base horizontal foi aplicada nos
espectros, com posterior normalizacdo baseada nos valores maximos € minimos.
A deconvolugdo foi feita no software Fityk, com funcdes PseudoVoigt ajustadas com o
algoritmo Nelder-Mead de NLopt.

As imagens de luz refletida com polarizacdo circular foram obtidas com um microscopio Zeiss
Axio Imager.M2m.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A base de dados compilada por Silva Pinto et al. (2025) foi expandida a 6.652 analises pontuais
de cassiterita obtidas por MEV-EDS e WDS, provenientes da Provincia Pegmatitica de Sao
Jodo del Rei e de outros depositos descritos na literatura. A ampliacdo da base de dados
permitiu caracterizar a distribui¢do dos principais elementos substituintes em cassiterita ¢
redefinir os intervalos composicionais mais representativos do mineral. Sao eles: Snggg0 Tag.o.77
Fep0.46 Mng.g.19 Nb: ¢.047 Tigo31 (em a.p.f.u para 16 atomos de oxigénio).

Foram obtidos, ao todo, 51 espectros Raman de cassiterita, sendo 14 de um grdo da amostra
CC6, 26 de um grao da amostra VG-06 ¢ 11 de graos diversos da amostra VG-01. Os espectros
apresentaram bandas de desvio Raman tipicas da cassiterita, relacionadas com 3 dos 4 modos
vibracionais Raman-ativos, E,, A, ¢ By, - 444 cem’, 633 ecm™ e 776 cm™, respectivamente
(Katiyar, 1971), além de varias bandas andmalas que foram identificadas em todas as amostras.

A amostra CC6 analisada em Silva Pinto et al. (2025) foi reprocessada apds uma mudancga de
metodologia, ¢ foram observadas algumas correlagdes entre composi¢do quimica e os atributos
de posigdo, intensidade, largura a meia altura (FWHM) ¢ area das bandas de desvio. A FWHM
da banda em ~632 cm’' parece aumentar com a entrada dos substituintes na cassiterita, assim
como as intensidades das bandas em ~446 cm™, 470 cm™ e 833 cm”. A FWHM da banda em
~850 cm™ apresentou forte correlagio negativa com a razdo molar (Nb+Ta)/Fe.

Na amostra VG-01, cujas analises foram realizadas em diferentes cristais, ndo foram observadas
correlagdes significativas entre atributos extraidos dos espectros Raman e dados quimicos.
Contudo, foi identificada forte correlagdo positiva entre as intensidades das bandas em ~240cm’™
e 288 cm’', que também ocorreu para a amostra CC6. Uma banda anémala em ~924 cm’
destacou-se nos espectros.

A amostra VG-06 foi subdividida a partir de um mosaico de luz refletida com polarizagado
circular (Figura 1B), que evidenciou a presenca de dois dominios de cristalitos com orientagdes
cristalograficas distintas para os pontos de andlise. Foram obtidos 14 pontos no primeiro
dominio e 12 no segundo. Em ambos, quase todas as intensidades das bandas andémalas dos
espectros correlacionaram-se positivamente (R*>0.74) com os elementos substituintes, enquanto
as bandas associadas aos modos vibracionais de cassiterita mostraram tendéncia oposta.
Ou seja, cassiteritas mais impuras exibem menor intensidade de espalhamento Raman.
A equacdo que descreve a relagdo entre Sn e intensidade da banda em ~121 cm™ para o primeiro
dominio é “F(x) =-0,9501x + 7,6932”, enquanto para o segundo dominio ¢ “G(x)=-0,6189x +
5,172”. Utilizando-se essas duas equagOes para um cenario hipotético em que essa banda possua
intensidade 0,8, pode-se calcular teores de Sn iguais a 7,26 apfu (16 ox) para a primeira
equagao, e 7,06 apfu para a segunda equagao.

Os valores calculados apresentaram pouca diferenca entre si. As equagdes convergem em
valores de intensidade da banda proximos a 0,46, equivalentes a 7,61 apfu de Sn. Algo
semelhante ocorre nas outras correlagdes de intensidade, o que pode indicar que determinados
dominios cristalograficos provocam maiores variagdes de intensidade.
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Figura 1: A) Imagem BSE do grao de cassiterita analisado da amostra VG-06, com

pontos de analise quimica e de espectros Raman. B) Imagem de polarizacao circular

com luz refletida do mesmo grao. C) Espectros Raman e graficos de dispersao com
correlagdes entre dados quimicos e intensidade de bandas de desvio Raman.

5, CONCLUSOES

Este estudo ampliou o conhecimento sobre a composi¢do quimica da cassiterita ao consolidar
uma base de dados com 6.652 andlises pontuais, permitindo redefinir os intervalos
composicionais mais representativos do mineral e corroborar o predominio do mecanismo de
substitui¢do acoplada 3Sn*" < 2(Nb,Ta)’" + (Fe,Mn)*" em cassiteritas pegmatiticas. As analises
por espectroscopia Raman demonstraram que atributos espectrais, especialmente intensidade e
largura a meia altura (FWHM) de determinadas bandas, apresentam correlagdes consistentes
com o somatério dos teores de Fe, Nb e Ta. Os resultados indicam que o aumento da
substitui¢do de Sn promove o fortalecimento de bandas anémalas e o alargamento da banda em
~633 cm’, enquanto as bandas associadas aos modos vibracionais caracteristicos da cassiterita
tendem a perder intensidade.

Embora a orientacdo cristalografica influencie significativamente os atributos baseados em
intensidade, as correlagdes obtidas demonstram o potencial da espectroscopia Raman como uma
ferramenta rapida e ndo destrutiva para estimativas semiquantitativas da composi¢ao quimica da
cassiterita. Estudos futuros devem buscar dados composicionais de maiores resolugdo e
diversidade composicional, e controlar sistematicamente a orientagdo cristalografica, visando ao
desenvolvimento de um modelo quantitativo para caracterizagdo quimica de cassiterita por
espectroscopia Raman.
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