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Resumo

Com a espectroscopia Raman, podemos observar propriedades quimicas e estruturais de minerais através dos
seus modos vibracionais. Assim, foi realizada uma pesquisa sobre os estudos dos principais minerais de
importancia econdmica, apresentada na forma de uma tabela com suas respectivas formulas e referéncias. Dos
minerais encontrados nos laboratérios do SCT, incluindo colegdo de referéncia Dr. F. Krantz, Bonn, todos os
minerais ou ja foram estudados, ou sdo Raman inativos ou maus espalhadores a ponto da técnica ndo se aplicar
ao seu estudo. Isto demonstra 0 enorme potencial da técnica para mineralogia determinativa, apesar das

limitagbes metodolégicas.

1. Introducéo

O efeito Raman é o espalhamento inelastico da luz que incide sobre uma molécula, com deslocamento do
comprimento de onda devido a interagéo da vibragdo das moléculas com os fotons incidentes. O espalhamento
Raman, determinado prioritariamente pela estrutura da molécula, é extremamente sensivel a sua simetria e
excelente para determinar vibragdes moleculares. A espectroscopia vibracional Raman é complementar a de
infravermelho, e a maior diferenca é que a Raman depende de mudangas na polarizagdo das moléculas,
enquanto espectroscopia de infravermelho depende das mudangas do seu momento dipolar (Frost & Martens,
2005).

Na microscopia Raman combina-se a espectroscopia Raman com um microscépio 6ptico, e, gragas ao didmetro
muito reduzido do raio laser utilizado (que pode ser inferior a 1 um) permite analises néo-destrutivas com

elevada resolugdo espacial (Kloprogge, 2005).

O uso de espectroscopia vibracional em mineralogia € relativamente recente, e foi possivel pelos avangos
tecnoldgicos que simplificaram os equipamentos a ponto de serem acessiveis também para ndo-especialistas. A
conjuncdo de fontes de luz estaveis e espectrémetros robustos e auto-alinhados com microscéopios dpticos
petrograficos concedeu a técnica resolugdo espacial micrométrica, e desta forma um ferramenta extremamente
poderosa em mineralogia, uma vez que os dados espectroscopicos podem ser espacialmente registrados com

os petrograficos, (micro)quimicos e difratométricos.

Um espectro Raman, no caso de uma fluorapatita (apatita - CaF) esta exemplificado na Figura 1.
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Figura 1. Espectro Raman da clorapatita (Apatita -(CaF) R050529), segundo RRuff (2007).

2. Desenvolvimento do trabalho

2.1. Objetivos

Este trabalho esta ligado a instalagdo de um microscdpio Raman no CETEM, originalmente projetada para 2007.
Neste sentido, foram efetuadas buscas em bases de dados para compilagdo de dados de minerais,

particularmente os de interesse econémico.

A busca incluiu também minerais cujos espectros Raman néo estivessem disponiveis, para sua geracdo como
parte do processo de assimilacdo e instalagdo do equipamento, em intercambio com o Nucleo de Espectroscopia
e Estrutura Molecular do Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de

Juiz de Fora.

2.2. Metodologia

Foram realizadas buscas em sitios de pesquisa disponiveis como o Sciencedirect, Google Académico,
Isiknowledge, Minabs (Mineralogical Abstracts da Mineralogical Society of Great Britain and Ireland) e projeto
Rruff (Downs, 2006). Através desses foi elaborado um banco de dados (Tabela 1) com alguns dos minerais
pesquisados. Os minerais listados s&o aqueles para os quais ha estudos especificos, incluindo atribuigdo das
vibragdes. Praticamente todos os minerais ja foram estudados pelo Projeto Rruff (http://www.rruff.info/), onde os

espectros podem ser encontrados.

Tabela 1 Alguns minerais cujos dados de Raman estédo publicados, com suas respectivas formulas e referéncias.

Mineral Férmula Referéncias
olivina (Fe, Mg)2 SiO4 Kolesov & Tanskaya (1995).
zircdo ZrSiO4 Gucsik (2002)
anortita CaAl>Six0g Le Parc (2003).
Silicatos caulim Al;Si;Os(0OH)4 Schroeder et al. (2003)
berilo BesAlSigO1s Lodzinski (2005)
diopsidio CaMg(Siz0¢) Dickinson & Scarfe (1990).
rodonita MnSiOs Mills et al. (2005)
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Mineral Formula Referéncias
Oxidos e goethita HFeO, Faria &. Lopes (2007).
Hidroxidos anatasio TiO, Orendorz et al. (2007).
magnetita Fes0s Shebanova. & Lazor (2003)
hematita Fe.03 Sharma, S. K., et al. (2007).
ilmenita FeTiO; Liu et al. (1994).
espinelio MgAl04 Wang et al. (2002).
curite Pb3(U02)s Og (OH)s.2H,0 Frost et al. (2007a)
schmitterite (UO,)TeOs Frost et al. (2006a)
iowaita MgsFe*3(OH)sOCI - 4(H20) Frost et al. (2005a)
Sulfetos e Arsenatos pitita FeS; Mycroft et al. (1990).
calcopirita CuFeS; Rincon et al. (2001).
cinabrio HgS Frost et al. (2002).
realgar As4S, Bonazzi et al. (1996).
marcassita FeS; Lutz & Miller (1991).
covellita CuS Ishii et al. (1993).
arsenopirita FeAsS McGuire et al. (2001)
wurtzita (Zn, Fe) S Ricci et al. (2006).
galena PbS Shapter et al. (2000).
molibdenita MoS, Wahl et al. (1995).
mimetita Pbs(AsQ4)sCl Frost et al. (2007b)
hedifana CazPh3(AsO4)sCl Frost et al. (2007b)
segnitita PbFe*33H(AsO4)2(OH)s Frost et al. (2005b)
Carbonatos, Apatita Cas(POq)3(OH,F,Cl) Antonakos et al. (2007)
Fosfatos, Calcita CaCOs Gunasekaran & Anbalagan (2007)
Sulfatos Siderita FeCO; Langille & O'Shea (1977).
Halbides, Fluorita CaF; Nelis et al. (2005)
Elementos nativos e diamante C Lamprecht et al. (2007)
outros Gipso CaS04.2H,0 Prieto et al. (1998).
piromorfita Pbs(PQ4)sCl Frost & Palmer (2007)
auricalcita (Zn,Cu)s(CO3)2(OH)s Frost et al. (2007¢)
Jarosita KFe*33(SO4)2(OH)s Frost et al. (2006¢)
Alunita KAI3(SO4)2(OH)s Frost et al. (2006d)
Liebigita Caz(U02)(CO3)311(H20) Frost et al. (2005€)
Stichtita MgsCra(CO3)(OH)16 4(H20) Frost & Erickson (2004)
andersonite Na,Ca(UO,)(COs)3 6(H20) Frost et al. (2005g)

2.3. Resultados

Todos os minerais mais comuns e de importancia econdmica, dos quais foi possivel obter amostra, ja foram

estudados em relacdo a espectroscopia vibracional Raman, inclusive com atribui¢&o das vibragoes.

Amostras de atapulgita de Guadalupe (PI), e berthierita, safflorita e ulmannita da colecdo de referéncia do
CETEM, cujos espectros nao foram localizados na busca bibliogréfica, foram analisados no Nucleo de
Espectroscopia e Estrutura Molecular da UFJF, mas nao ha vibragao que pode ser determinada a 1024 nm. Da
atapulgita, sendo um silicato e portanto péssimo espalhador, ja& se esperava um espectro muito ruim, mas a
razdo da auséncia de picos dos outros trés minerais, sendo sulfossais, ainda néo séo claras. E possivel que o
fundo térmico supere as baixas contagens de suas vibragdes, o que eventualmente permitira espectros a serem
adquiridos em 532 ou 785 nm, radiagfes que estarao disponiveis no equipamento do CETEM, no final de 2008.

Ou, alternativamente, suas estruturas s6 pemitem vibragdes Raman-inativas.
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3. Conclusdes

Todos os minerais mais comuns e de importancia econdmica ja foram estudados, e os resultados de estudos de
espectroscopia Raman s&o publicos. Este trabalho compilou referéncias para aproximadamente 45 deles,
listados na Tabela 1 acima. Esta busca, que nunca estara completa, confirma a grande aplicabilidade da técnica

em mineralogia deterinativa

Certamente existem muitos minerais — apesar de menos comuns — ainda néo estudados, mas eles podem ser

Raman-inativos, ou péssimos espalhadores, 0 que certamente ira dificultar o seu estudo pela técnica.
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