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Resumo

A espectroscopia Raman se estabeleceu como uma técnica que ndo causa
danos e é sensivel a configuracdo molecular de materiais cristalinos, tendo um uso
significativo na analise de minerais preciosos. O propdsito deste estudo foi
empregar a espectroscopia Raman para reconhecer e distinguir amostras naturais,
sintéticas e réplicas comerciais de variados minerais gemolégicos, incluindo quartzo
(ametista e citrino), amazonita, turmalina, esmeralda e rubi. As analises foram
realizadas com um sistema Raman que utiliza um laser de excitagdo de 514 nm,
acoplado a um microscopio 6ptico. Os espectros obtidos foram confrontados com
informacdes disponiveis na literatura e entre as amostras analisadas. Os achados
indicam que a técnica é capaz de identificar as fases cristalinas com alta precisao,
fazendo uma distincdo eficaz entre materiais cristalinos e réplicas amorfas, como
vidros. Contudo, a diferenciacéo entre minerais naturais e sintéticos de uma mesma
fase revelou-se restrita, necessitando de métodos complementares. Assim, conclui-
se que a espectroscopia Raman € uma ferramenta valiosa para a autenticidade
mineraldgica, especialmente na identificacdo de fraudes e copias, sendo altamente
relevante para a gemologia e mineralogia.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. Minerais preciosos. Gemologia.

Caracterizacdo ndo destrutiva. Quartzo. Esmeralda.



Abstract

Raman spectroscopy has established itself as a non-damaging technique sensitive
to the molecular configuration of crystalline materials, having significant use in gemstone
analysis. The purpose of this study was to employ Raman spectroscopy to recognize and
distinguish natural, synthetic, and commercial replica samples of various gemological
minerals, including quartz (amethyst and citrine), amazonite, tourmaline, emerald, and
ruby. Analyses were performed using a Raman system employing a 514 nm excitation
laser coupled to an optical microscope. The obtained spectra were compared with
information available in the literature and among the analyzed samples. The findings
indicate that the technique is capable of identifying crystalline phases with high precision,
effectively distinguishing between crystalline materials and amorphous replicas, such as
glasses. However, the differentiation between natural and synthetic minerals of the same
phase proved limited, requiring complementary methods. Thus, it can be concluded that
Raman spectroscopy is a valuable tool for mineralogical authentication, especially in
identifying frauds and copies, and is highly relevant to gemology and mineralogy.

Keywords: Raman Spectroscopy. Precious minerals. Gemology. Non-destructive

characterization. Quartz. Emerald.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia Raman consolidou-se como uma ferramenta indispensavel
na ciéncia dos materiais, na geologia e, particularmente, na mineralogia, devido a sua
capacidade de revelar, de forma precisa e nao destrutiva, informacdes estruturais e
moleculares de substancias cristalinas [1], [2]. Fundamentada no espalhamento
inelastico da luz, fendmeno observado por C. V. Raman em 1928, cuja descoberta lhe
rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 1930 [3]. A técnica permanece atual e relevante,
mesmo apds quase um século de desenvolvimento. O constante aprimoramento de
lasers, detectores e sistemas 6pticos contribuiu na evolugcédo da técnica, permitindo
sua aplicagao a uma ampla variedade de materiais e contextos experimentais [4].

Na caracterizacdo de minerais gemologicos, a espectroscopia Raman se
destaca pela sensibilidade a modos vibracionais especificos, que funcionam como
assinaturas espectrais Unicas, permitindo a identificacdo estrutural de minerais [5],
cujas propriedades sao catalogadas na literatura gemoldgica [6], mesmo em amostras
pequenas, heterogéneas ou inseridas em matrizes complexas. Essa abordagem é
especialmente valiosa no estudo de gemas e minerais de alto valor econémico, nos
quais a preservacao da integridade da amostra é fundamental [7], tornando métodos
destrutivos inviaveis para materiais de alto valor agregado [7].

Assim, este trabalho apresenta uma analise dos principios fundamentais da
espectroscopia Raman, de seu desenvolvimento tecnoldgico e das suas principais
aplicacdes no estudo e autenticacdo de minerais preciosos. Sao discutidos aspectos
histéricos, propriedades fisicas e quimicas dos minerais, vantagens e limitacées da
técnica, bem como sua aplicacdo experimental na diferenciacdo entre minerais
naturais e réplicas comerciais. O objetivo, portanto, é estabelecer uma base teorica
sélida que comprove a relevancia da técnica ndo apenas na caracterizacao
mineralégica padrdo, mas como um instrumento de alta sensibilidade investigativa.
Sendo importante destacar que este trabalho ndo tem como foco principal a analise
quantitativa dos parametros espectrais. Em vez disso, buscamos comparar 0s
espectros obtidos experimentalmente com aqueles que ja estdo disponiveis na
literatura. Mostrando o quanto a espectroscopia Raman pode ser util na identificacao

de minerais de forma simples e eficaz.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os minerais tém sido valorizados ao longo da histéria da humanidade tanto por
suas propriedades fisico-quimicas quanto por seu significado econdmico, cultural e
simbdlico [6]. De modo geral, esses materiais podem ser classificados em duas
categorias: 0s metais preciosos, como ouro, prata e platina, caracterizados por alta
estabilidade quimica, resisténcia a corrosdes e boas propriedades de conducdo
elétrica e térmica [6]. A segunda categoria abrange os minerais gamoldgicos que
possuem algum interesse comercial, que apos passar por processo de lapidagéo, sdo
classificados como gemas e essas gemas possuem entre as quais se destacam
diamantes, rubis, safiras e esmeraldas [8].

Os minerais gemolégicos apresentam propriedades épticas e estruturais que
determinam sua cor, resisténcia ao desgaste e valor comercial [9]. Como exemplo,
temos o diamante, composto por carbono puro em estrutura cristalina extremamente
rigida, sendo o mineral natural mais duro conhecido [6], atingindo o valor maximo (10)
estabelecido pela escala de Mohs [8]. Rubis e safiras sdo variedades do corindon
(Al,03), diferenciando-se principalmente pela presenca de impurezas cromoforas,
como por exemplo, cromo, ferro e titanio, responsaveis pelas coloracdes vermelha e
azul, respectivamente, conforme as classificacbes gemolbgicas [6] e
espectroscopicas [2]. As esmeraldas, pertencentes ao grupo do berilo, devem sua
coloracao verde a presenca de cromo ou vanadio [6]. Defeitos estruturais e impurezas
que controlam cor e transparéncia podem ser investigados por espectroscopia

Raman, uma vez que alteram modos vibracionais do reticulo cristalino [7].

2.1 Propriedade Fisicas e Quimicas dos Minerais Gemoldgicos

As propriedades fisicas e Opticas dos minerais estao diretamente relacionadas
a sua estrutura cristalina, composicao quimica e presenca de defeitos ou impurezas.
A identidade de uma gema ultrapassa a sua aparéncia macroscopica, sendo definidas
pelas propriedades Opticas e mecanicas de um mineral precioso e pela complexidade
e a ordem do seu reticulo cristalino. Na fisica de minerais, compreende-se que as
substituicbes idnicas por elementos tracos, as variagcdes polimorficas e a propria
densidade de defeitos na rede sdo 0s reais responsaveis por transformar matrizes

geoldgicas em pedras preciosas [9] com modos vibracionais estritamente singulares

[7].
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Em materiais gemolégicos, pequenas variagdes composicionais podem resultar
em diferencas significativas nas propriedades Opticas. Elementos croméforos
introduzidos na rede cristalina alteram 0s niveis eletrdnicos dos ions presentes,
resultando em absorc¢des seletivas da luz visivel e, consequentemente, na coloragéo
caracteristica do mineral [2]. Esses mesmos defeitos estruturais e substituicoes
ibnicas também podem ser investigados por espectroscopia Raman, uma vez que
modificam a simetria dos modos vibracionais do cristal [1], gerando sinais Raman
detectaveis experimentalmente [2].

Do ponto de vista quimico, metais preciosos como ouro e platina apresentam
elevada resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, 0 que explica sua preservacdo em
ambientes geoldgicos por longos periodos e sua durabilidade em aplicacbes
tecnologicas [6]. Essas caracteristicas tornam a analise espectroscopica
particularmente relevante, pois permitem estudar materiais em seu estado natural,

sem alteracOes induzidas por processos de degradacdo quimica.

2.2 Espectroscopia Raman

2.2.1 Principios Basicos da Espectroscopia Raman

Do ponto de vista da fisica optica, o fenbmeno Raman ocorre quando os fétons
incidentes interagem com a nuvem eletrénica das liga¢des no cristal, resultando em
um espalhamento inelastico [1]. Esse fendbmeno difere do espalhamento elastico
(Rayleigh), no qual a luz espalhada mantém a mesma energia da fonte que excitou o
material. No caso do sinal inelastico, ocorrem as transi¢cdes Stokes e anti-Stokes, o
espalhamento Stokes é produzido quando o féton espalhado possui menos energia
do que o féton incidente e no anti-Stokes, o féton espalhado possui uma energia
superior a da radiacdo incidente [1]. Consequentemente, o sinal Stokes apresenta
maior comprimento de onda, enquanto o anti-Stokes apresenta menor comprimento
de onda. Desse modo, durante o espalhamento inelastico, o féton incidente interage
com os modos vibracionais da rede cristalina, os quais chamamos de fénons. A
variacado de energia ocorre por meio da emissao ou absorcao desses fénons, de modo
que o foton espalhado resultante carrega a assinatura vibracional intrinseca aos

modos fonénicos [1].
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A figura 1 ilustra essas transi¢cdes através de um diagrama de niveis de energia,
contrastando a conservacao energética do processo elastico (Rayleigh) com as trocas

caracteristicas dos eventos inelésticos (Stokes e anti-Stokes).

Figura 1- Diagrama de niveis de energia ilustrando os processos Rayleigh, Stokes e Anti-

Stokes.

Nivel eletrénico

excitado
Estado Virtual = = = = =« A = s, = = = =& == owomm J\ " ms = = s w  momomomowm ‘: R
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Nivel eletrénico

fundamental ﬁwﬂ\@ hwo ﬁ’wu\d ﬁ(w(] + wl)

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fonte: Elaborado pelo autor via app.diagrams.net (2025)

O deslocamento Raman, denotado por Av e expresso em nimero de onda
(cm™), é formalmente definido pela diferenca entre o inverso do comprimento de onda
da radiac&o incidente (A,), € o inverso do comprimento de onda da radiacdo Raman

espalhada (A\1):

U
YT M

A relacdo entre o deslocamento Raman e a variagdo da frequéncia angular
associada (Aw) é dada por:
Aw = 2mc - AV
onde c representa a velocidade da luz no vacuo e a frequéncia angular da

radiacdo é descrita pela relagdo fundamental w = 2mf = 2mc/A. A energia do fénon
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(AE) criado ou aniquilado durante a transicao vibracional correlaciona-se diretamente
com essa variacao de frequéncia angular, sendo expressa por:
AE = hAw

na qual h € a constante de Planck reduzida (h = h/21T). Essa formulagao
matematica permite a construgdo do espectro Raman, o qual apresenta a intensidade
do espalhamento inelastico (em unidade arbitraria, u.a.) em funcdo do deslocamento
Raman (cm™) [1]. Para exemplificar o perfil tipico de um dado espectroscopico dessa
natureza, a figura 2 apresenta um espectro Raman caracteristico obtido a partir de
uma amostra padrdo de silicio (Si) cristalino, evidenciando uma banda fondnica
estreita, de alta intensidade e bem definida, ideal para a calibracdo do eixo de

frequéncias vibracionais do equipamento [10] .

Figura 2 — Exemplo espectro Raman.

520.8 [——Silicio |

Intensidade (u.a)

1

200 400 600 800 1000

-1
Deslocamento Raman (cm )

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Como cada material possui modos vibracionais associados as ligacbes
quimicas e a estrutura cristalinas especificas, o espectro resultante funciona como
uma "impressao digital" vibracional fundamentada na teoria analitica [11], permitindo

a identificagédo precisa do material [9].
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Essa versatilidade dispensa preparacdo complexa da amostra, tornando a
técnica adequada a caracterizacdo de minerais brutos e lapidados [12].

A eficiéncia da deteccdo Raman depende de diversos fatores experimentais,
entre eles a poténcia e o comprimento de onda do laser, a configuracdo Optica do
microscopio e o desempenho do detector Charge Coupled Device (CCD) [13], que
coleta os fotons espalhados e converte o sinal recebido em dados digitais para
posterior anélise mineraldgica [2]. A adoc¢&o de lasers com comprimento de onda no
visivel e no infravermelho proximo, aliada a detectores de alta sensibilidade, ampliou
o alcance da técnica, permitindo analises pontuais através de microscopia confocal
[14] em amostras opacas, inclusdes microscopicas e superficies heterogéneas [2].
Além de possibilitar a medicao fisica em estado sélido, liquido ou gasoso [1], essa
versatilidade € amplamente explorada na andlise de gemas contemporaneas [9] o que
torna possivel estudar desde estruturas cristalinas bem definidas até materiais com
heterogeneidades quimicas microscopicas, fornecendo informa¢des complementares
as obtidas por outras técnicas espectroscopicas e difrativas [15].

Em sintese, os principios da espectroscopia Raman fundamentam seu papel
central na caracterizagdo de minerais preciosos, possibilitando a identificacdo
estrutural, a deteccdo de impurezas, o estudo de polimorfos e o reconhecimento de
materiais sintéticos e tratamentos artificiais. Tais aplicacdes revelam-se aspectos

essenciais tanto na pesquisa cientifica basica [5] quanto na gemologia aplicada [16].

2.2.2 Historico e Evolucao da Espectroscopia Raman

Desde sua descoberta em 1928 por C. V. Raman e K. S. Krishnan, o efeito
Raman rapidamente se estabeleceu como um fendmeno optico fundamental [3],
embora sua aplicacéo pratica tenha sido inicialmente limitada pela baixa intensidade
do sinal inelastico [4]. Durante as primeiras décadas, a auséncia de fontes de luz
intensas e coerentes dificultou a obtencdo de espectros com boa rela¢do sinal-ruido
[4].

Esse cenario mudou significativamente com a invengéo do laser na década de
1960, que forneceu uma fonte de radiagdo monocromatica, coerente e de alta
intensidade [15], permitindo a ampliagdo substancial do uso da espectroscopia Raman
[5]. O desenvolvimento de detectores de estado solido, como os dispositivos CCD na
década de 1980 [13], contribuiu ainda mais para a popularizacdo da técnica,
possibilitando a coleta rapida e eficiente dos dados espectrais.
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A introducdo da microespectroscopia Raman representou um avanco decisivo
ao permitir a focalizacao do feixe de laser em regibes micrométricas da amostra. Essa
evolucao possibilitou a analise precisa de microcristais e inclusdes [17], além de
permitir o mapeamento de heterogeneidades composicionais, consolidando a técnica
como um instrumento de grande valor na mineralogia e na gemologia [2].

O emprego de detectores CCD de alta eficiéncia quantica [13] acoplados a
sistemas de microscopia confocal, tem sido fundamental para expandir a resolucéo
espacial e a sensibilidade analitica das medidas [18]. Adicionalmente, técnicas como
a espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-Raman) suavizam efeitos
de fluorescéncia [11], enquanto o espalhamento Raman intensificado por superficie
(SERS), fundamentado em fendmenos plasménicos [19], amplia consideravelmente o
limite de deteccdo em diversas aplicacbes [20]. O desenvolvimento de sistemas
portateis tem favorecido a aplicacdo da espectroscopia Raman diretamente em campo
[21], enquanto o crescente emprego de algoritmos avancados de processamento de
sinais e métodos de inteligéncia artificial otimiza a identificagdo automética de fases
[18].

2.2.3 Aplicacdes Gerais da Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman apresenta ampla aplicabilidade em diversas areas
cientificas devido a sua capacidade de identificar modos vibracionais relacionados a
estrutura e a estados de ligacBes especificos [1]. Na ciéncia dos materiais, 0s
principios da fisica do estado sélido fundamentam a caracterizacdo de
semicondutores e a avaliacdo de tensdes internas na rede cristalina [22], enquanto os
avancos instrumentais expandem o estudo para polimeros, ceramicas, materiais
nanoestruturados e processos de oxidacao [23].

No ambito das transformacdes quimicas e geoquimicas, a técnica permite o
monitoramento in situ de reacfes e processos cataliticos, fornecendo informacdes
detalhadas sobre mecanismos reacionais e cinética [4]. Em biologia e medicina,
aplicagbes recentes incluem a identificagdo de biomoléculas por meio de técnicas
aprimoradas como (SERS) [20], o que tem impulsionado a precisdo na deteccéo de
patologias clinicas [20].

No campo da mineralogia, 0 método destaca-se pela identificacdo de fases e
diferenciacdo de polimorfos [5], bem como pela sondagem optica de inclusbes
microscopicas [16]. Por fim, equipamentos portateis possibilitam medicbes
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diretamente em afloramentos e ndcleos de sondagem, favorecendo aplicacdes em

cartografia geoldgica, exploracdo mineral e monitoramento ambiental [21].

3 APLICA(;AO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN NA CARACTERIZA(}AO DE
MINERAIS

Na identificacdo mineralOogica, a espectroscopia Raman permite diferenciar
minerais com mesma composi¢cdo quimica, mas estruturas cristalinas distintas, por
meio de diferencas nas posicdes e intensidades das bandas vibracionais [5]. Um
exemplo classico € o sistema carbonato de célcio (CaCO3), em que calcita e aragonita
exibem espectros distintos, sobretudo nos modos de rede de baixa frequéncia e nos
modos internos do ion carbonato, o que torna possivel distinguir polimorfos em
amostras naturais ou de laboratorio [24].

Conforme pode ser observado na Figura 3, que ilustra claramente como a
espectroscopia Raman é sensivel a estrutura cristalina, simetria espacial, e nao
apenas a composicdo quimica global do material. Embora ambos 0s minerais
compartiihem a mesma férmula quimica (CaCO3), a calcita cristaliza no sistema
trigonal, enquanto a aragonita pertence ao sistema ortorrdbmbico [24]. Essa diferenca
de arranjo atdmico se reflete diretamente no perfil espectral, na regido de baixa
frequéncia, abaixo de 300 cm™!, que corresponde aos modos de rede, vibracdes
externas da estrutura cristalina, os picos diferem significativamente em posicéo e
quantidade. Além disso, os modos internos do ion carbonato (CO3~), particularmente
0 estiramento simétrico (v;) em torno de 1085 cm™!, exibem desvios sutis de
frequéncia e larguras de banda distintas [24]. Essa assinatura espectral serve como

uma marca que permite a diferenciacdo de cada polimorfo.
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Figura 3 - Espectros Raman comparativos dos polimorfos de carbonato de calcio (calcita e

aragonita).
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Fonte: Adaptado [24]

Na mineralogia gemoldgica, a espectroscopia Raman pode ser utilizada em
minerais gemoldgicos para a caracterizagdo estrutural e identificacdo de fases
moleculares!. Adicionalmente, a técnica permite caracterizar a ocorréncia de
tratamentos térmicos ou por irradiacéo artificial, uma vez que esses processos alteram
a cristalinidade e induzem defeitos estruturais em sua rede cristalina [7]. Em minerais,
analises Raman de inclusbes solidas e fluidas fornecem informacGes sobre
composicdo e condicdes de pressdo e temperatura durante a cristalizacao,
constituindo uma importante ferramenta para reconstruir a historia geolégica dos

depdsitos e a origem natural das gemas [17].

3.1 Analises de Inclusdes e Impurezas em Minerais

As inclusBes sdo materiais solidos, liquidos ou gasosos aprisionados no interior
de um cristal durante seu crescimento, funcionando como registros microscoépicos das
condicdes fisico-quimicas do ambiente de formacéo do mineral [17]. A espectroscopia
Raman atua como uma ferramenta analitica ideal para a investigacdo dessas
inclusBes, pois permite seu mapeamento Optico diretamente através da matriz

cristalina hospedeira [18].

1 Na mineralogia, o termo fase molecular refere-se aos diferentes estados de organizacdo
estrutural da matéria (monaocristalino, policristalino ou amorfo) que compdem um material gemolégico.
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Na geologia, a técnica é amplamente empregada na analise de rochas,
minerais e materiais geoldgicos diversos, permitindo a caracterizacdo mineralogica
tanto em laboratério quanto diretamente em campo, por meio de equipamentos
portateis [21]. Esse método analitico é particularmente util na caracterizagdo de
inclus@es fluidas que registram a evolucao de fluidos mineralizantes [25].

Por meio da analise Raman, € possivel determinar a composicdo quimica de
inclusdes, bem como identificar espécies moleculares presentes em inclusdes fluidas,
fornecendo informacdes valiosas sobre temperatura, presséao [24] e composi¢ao dos
fluidos mineralizantes [16]. Em diamantes, por exemplo, estudos Raman de inclusdes
permitiram identificar fases minerais estaveis apenas em condicdes de alta pressao,
oferecendo evidéncias diretas sobre processos que ocorrem no manto terrestre
profundo [2].

Além das inclusbes, a técnica também é sensivel a impurezas substitucionais,
guando atomos externos assumem 0s sitios cristalinos dos &tomos hospedeiros na
estrutura da rede [22], influenciando diretamente as propriedades Opticas e
vibracionais do mineral. Essas impurezas podem ser correlacionadas a origem
geoldgica e as condicdes de formacdo das gemas, auxiliando na rastreabilidade

geoldgica [2] e na autenticacao rigorosa de materiais gemoldgicos [7].

3.2 Espectroscopia Raman na Gemologia

No contexto mineralégico, a espectroscopia Raman € utilizada para distinguir
minerais cristalinos de materiais amorfos ou parcialmente cristalinos empregados
como réplicas [23], bem como para confirmar a identidade estrutural de pares
natural-sintético [11]. Embora apresente desempenho excelente na diferenciacao
entre fases distintas e entre materiais cristalinos e amorfos, a técnica isoladamente
ndo fornece critério absoluto para distingdo entre gemas naturais e sintéticas [7],
exigindo abordagem multitécnica em processos de certificacéo [26].

3.3 Vantagens e LimitagOes da Espectroscopia Raman em Minerais Preciosos
A espectroscopia Raman apresenta vantagens e limitacdes quando comparada

a outras técnicas de caracterizacdo amplamente utilizadas na mineralogia, como a

difracdo de raios X (DRX), a fluorescéncia de raios X (FRX) e a espectroscopia no

infravermelho (IV). Sua principal vantagem reside na sensibilidade a modos
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vibracionais locais [2], permitindo a identificacdo de fases minerais especificas mesmo
em amostras heterogéneas ou de pequenas dimensdes [5].

Enquanto a DRX fornece informagfes sobre a estrutura cristalina de longo
alcance e é extremamente eficaz na identificacdo de fases cristalinas bem ordenadas,
sua aplicacdo pode ser limitada em amostras muito pequenas ou com baixa
cristalinidade [2]. A FRX, por sua vez, € uma técnica poderosa para determinacéo da
composicdo elementar, porém nado fornece informagfes diretas sobre a estrutura
cristalina ou os estados de ligacdo quimica [16].

A espectroscopia no infravermelho (IV) apresenta similaridades conceituais
com a espectroscopia Raman, uma vez que ambas exploram modos vibracionais. No
entanto, as regras de selecdo distintas fazem com que essas técnicas sejam
complementares, permitindo uma caracterizagdo mais completa quando utilizadas em
conjunto [1].

Assim, a espectroscopia Raman ndo substitui outras técnicas analiticas, mas
atua de forma complementar, oferecendo informacdes Unicas sobre estrutura local,

composi¢cado molecular e heterogeneidade interna dos minerais analisados [5].

3.3.1 LimitacOes da Espectroscopia Raman

Apesar de suas numerosas vantagens, a espectroscopia Raman apresenta
algumas limitac6es que devem ser consideradas. Uma das principais € a fluorescéncia
de fundo, que pode ser induzida por impurezas, defeitos cristalinos ou pela propria
matriz da amostra, mascarando as bandas Raman de interesse [2]. Esse efeito é
particularmente relevante em gemas naturais, que frequentemente contém centros
fluorescentes [7].

Outra limitacdo importante é a baixa intensidade intrinseca do efeito Raman,
uma vez que apenas uma fracdo extremamente pequena da radiagéo incidente sofre
espalhamento inelastico [1]. Essa caracteristica exige o uso de lasers de alta poténcia
e detectores altamente sensiveis, além de cuidados experimentais para evitar danos
térmicos a amostra [11].

Adicionalmente, materiais altamente opacos ou fortemente absorventes podem
apresentar dificuldades na obtencéo de espectros de boa qualidade, dependendo do
comprimento de onda do laser utilizado [2]. Essas limitagOes reforcam a necessidade

de otimizacdo experimental e escolha adequada dos parametros de medida [11].
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3.3.2 Melhorias na Preciséo e Sensibilidade na Analise Raman

Avancos tecnologicos tém ampliado significativamente a preciséo e a
sensibilidade da espectroscopia Raman. O desenvolvimento de lasers com diferentes
comprimentos de onda permite minimizar efeitos de fluorescéncia e adaptar a
excitacao as caracteristicas especificas da amostra [11]. Atualmente, 0 emprego de
detectores CCD de alta eficiéncia quantica e baixo ruido é fundamental para garantir
a elevada qualidade espectral e a deteccédo de sinais fracos [13].

Além disso, 0 uso de algoritmos de processamento de sinais e métodos de
inteligéncia artificial tem facilitado a interpretacdo de espectros complexos e a

identificacdo automéatica de modos vibracionais [18].

4 METODOLOGIA

Ao todo foram analisadas 12 amostras categorizadas em grupos com a
finalidade de sistematizacdo e organizacdo, sendo a elas atribuidas nomenclaturas
padronizadas na literatura cientifica. Os dados que serviram como referéncia foram
retirados da base internacional de dados mineralégicos RRUFF [27], rotulados nos
graficos como "Espectro de Referéncia". As amostras fisicas examinadas foram
classificadas em trés grupos: as Amostras A (Colecéo I), proveniente de um acervo
particular de um ex-aluno da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), cuja familia
tem atuacdo profissional no campo mineralégico. As Amostras B (Colecédo II),
proveniente de uma colec¢ao privada de um técnico em mineracao, acumulada durante
sua formacédo académica e as Amostras C (Réplicas Comerciais), que consistem em
minerais adquiridos no comércio local de Ouro Preto para fins comparativos. E a
Amostra D, proveniente de um anel comercializado no mercado joalheiro como
contendo 'ametistas naturais’. As pedras analisadas como Amostra D haviam se
desprendido da respectiva joia, permitindo a analise direta do material vendido ao
consumidor final. Esta abordagem metodoldgica possibilita uma ligacéo clara entre os
espectros Raman obtidos e as origens histérico-comerciais de cada material
analisado.

A figura 4 contém os aspectos macroscopicos dos conjuntos de amostras
analisadas neste estudo, organizadas por similaridade mineralégica e comercial.
Linha superior: (1) Amostra A - Rubi, (2) Amostra C - Rubi Réplica, (3) Amostras de
Esmeralda natural e sintética. Linha central: (4) Amostra B - Ametistas, (5) Amostra C
- Ametista Réplica, (6) Amostra D - Ametistas desprendidas de anel comercial. Linha
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inferior: (7) Amostra B - Citrino bruto e lapidado, (8) Amostra C - Citrino Réplica, (9)
Amostra B - Amazonita bruta e lapidada. A semelhanca visual entre materiais
cristalinos e imitacdes vitreas (réplicas) corrobora a necessidade da caracterizacao
vibracional para certificacdo gemoldgica.

Figura 4 - Amostras analisadas neste trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando o arranjo
experimental ilustrado na figura 5. O sistema é composto por um espectrobmetro da
marca HORIBA Scientific, modelo iHR550, equipado com um detector CCD (Charge-
Coupled Device) modelo Syncerity. O conjunto € acoplado via fibra 6ptica a um
microscoépio 6ptico OLYMPUS, modelo BX53, provido de um estagio de translagéo XY
e camera digital, o que permite 0 mapeamento e a focalizacdo exata sobre a regiao
de interesse. No caminho 6ptico, o laser incide em um conjunto de espelhos e é
direcionado para a objetiva, a qual focaliza o feixe em uma das extremidades da fibra
Optica conectada ao microscopio. A excitagdo das amostras foi realizada por um laser
da marca Spectra-Physics, emitindo no comprimento de onda de 514 nm, através de
uma objetiva de 50x, com poténcia na amostra cuidadosamente ajustada para 9 mwW
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a fim de evitar degradacédo térmica. O espalhamento elastico da luz (Rayleigh) foi
bloqueado por um filtro Notch, permitindo a passagem do sinal Raman para o
espectrometro. Este componente é fundamental no arranjo experimental devido a
extrema desproporc¢do de intensidade entre os fendmenos elastico e inelastico [4]. O
filtro atua bloqueando a radiacdo Rayleigh na frequéncia do laser, permitindo que o
detector capture com exclusividade os sutis sinais inelasticos descritos originalmente
por Raman e Krishnan [3]. A luz espalhada foi dispersada por uma rede de difracao
de 1800 g/mm (o sistema também é equipado com uma grade de 600 g/mm),
conferindo ao equipamento uma resolucdo espectral efetiva de aproximadamente
2cm

Figura 5 - Montagem Experimental
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Fonte: [28]

Considerando a resolucao espectral do sistema e o procedimento de calibracao
empregado, as posicbes Raman foram consideradas com incerteza experimental
estimada de aproximadamente +2 cm™. Os espectros foram coletados com um tempo
de integracao de 30s e 3 acumulacdes por medida, cobrindo predominantemente a
faixa espectral de 100 a 2000 cm™, regido que abriga as impressdes digitais
vibracionais das estruturas dos minerais investigados.

O pés-processamento dos dados brutos foi executado no software Fityk [29],
para viabilizar uma analise comparativa visual, direta e proporcional entre as amostras
de diferentes naturezas e as referéncias bibliograficas, os espectros sofreram a
remocao do fundo espectral (baseline) e em seguida levados para o software Origin 7

[30] onde foram submetidos a uma normalizacao espectral relativa, escala Min-Max,
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variando de 0 a 1, baseada no pico de maior intensidade de cada varredura. A
normalizacéo foi aplicada apenas para viabilizar a comparacao visual entre espectros
obtidos, ndo sendo utilizada em analises quantitativas de intensidade.

Para garantir a exatiddao das medidas espectrais, a calibracdo do sistema foi
verificada utilizando uma amostra padrdo de silicio (Si), constatando-se que a sua
banda caracteristica principal se posicionou em conformidade com a referéncia
bibliografica de 520,8 cm™ [10]. Esse resultado validou o funcionamento do arranjo
optico e confirmou o ajuste preciso do eixo de deslocamento Raman do espectrémetro
para a realizagdo subsequente das analises nas gemas. A reprodutibilidade dos
espectros foi sistematicamente avaliada por meio da comparagcdo entre diferentes
tempos de integracdo e numero de acumulacbes para uma mesma amostra.
Observou-se que variacbes nestes parametros experimentais impactam
predominantemente a intensidade absoluta do sinal e a relacdo sinal-ruido, mantendo
inalteradas as posi¢des das bandas Raman. Esse comportamento confirma a robustez
da técnica e a adequacao das condicfes experimentais adotadas, que consistiram em
tempos de integracdo de 30 segundos com 3 acumulacdes, otimizadas para garantir
a qualidade estatistica dos dados sem induzir danos térmicos as amostras. Como o
objetivo € identificar minerais comparando suas assinaturas vibracionais, a analise

concentrou-se na posi¢ao, na forma e na distribuicdo das bandas Raman.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Sensibilidade Estrutural da Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos experimentalmente foram comparados com
espectros de referéncia disponiveis na literatura, com o intuito de identificar
correspondéncias entre posi¢des, formas e distribuicdo das bandas vibracionais
intrinseca de cada mineral. Essa sensibilidade decorre do fato de que as bandas
Raman estdo diretamente relacionadas as variacbes da polarizabilidade molecular
durante os modos vibracionais, os quais dependem fortemente da simetria cristalina,
do tipo de ligacéo quimica e da presenca de defeitos estruturais [1].

Para evidenciar a capacidade analitica da técnica, a andlise inicia-se pela
diferenciacao estrutural de amostras do grupo dos rubis. A figura 6 apresenta os
resultados da caracterizacdo de uma amostra denominada como "rubi natural”

(Amostra A) e de uma amostra comprada no comercio local como sendo uma réplica
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(Amostra C), confrontadas com os padrdes cristalograficos da base de dados
internacional RRUFF [27].

Figura 6 - Espectros Comparativo entre as amostras de Rubi.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Embora a Amostra A apresentasse caracteristicas macroscoépicas, como a
coloracdo avermelhada, que poderiam sugerir um corindon de baixa qualidade, o
comportamento vibracional analisado, apresentou alta correlagédo espectral do rutilo,
indicando que a amostra examinada é compativel com essa fase mineral. Ao examinar
0 espectro, curva em ciano na figura 6, constatou-se a auséncia das bandas
vibracionais caracteristicas da matriz do corindon (Al,O3), as quais deveriam dominar
aregiao em torno de 417 cm™ [2]. Em contrapartida, a Amostra A exibiu picos agudos
e bem definidos, posi¢bes que se alinharam perfeitamente com o perfil espectral do
mineral rutilo (TiO;) [27].

Por outro lado, a Amostra C (curva vermelha) que foi adquirida como sendo
uma réplica do mineral rubi, exibiu concordancias com o padrao de referéncia da base
de dados RRUFF [27], confirmando tratar-se da estrutura cristalina do rubi, muito

embora o0 espectro Raman estrutural seja idéntico tanto para a variedade natural
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guanto para a sintética. Com isso, a técnica demonstra sua capacidade de identificar
a fase mineraldgica auténtica com precisdo quando a estrutura correta esta presente.

Em continuidade & demonstracdo da sensibilidade da técnica, a analise
avancou para minerais estruturalmente simples do grupo do quartzo (SiO,),
representados neste trabalho pelas variedades ametista e citrino. As figuras 7 e 8
apresentam, 0s espectros comparativos dessas duas variedades frente aos padrdes
cristalograficos de referéncia.

O poder discriminatorio da espectroscopia Raman tornou-se evidente na
andlise das amostras do grupo C (replicas) da ametista e do citrino. Diferente das
amostras naturais, as réplicas apresentaram um acentuado fundo de flouorecéncia o
gue culminou em aumento expressivo da linha de base espectral, acompanhado por
bandas largas e pouco definidas, ndo apresentando as bandas Raman caracteristicas
dos minerais gemoldgicos andlisados. A auséncia de modos vibracionais estreitos,
aliada ao predominio de bandas largas, € compativel com a resposta espectral tipica
de materiais amorfos. Esses resultados corroboram para a classificacdo das amostras
do grupo C como sendo imitacdes de vidro, desprovidas do ordenamento cristalino

caracteristico das gemas naturais.

Figura 7 - Espectro comparativo do citrino. Amostra C (Réplica) e Amostra B (Natural)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)
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Durante a caracterizacdo do grupo das ametistas, a Amostra D apresentou um
comportamento espectral atipico. Diferentemente dos demais minerais analisados, a
amostra D faz parte de uma joia adquirida comercialmente contendo essas pedras
cravada, sob a garantia comercial de se tratar de uma ametista natural auténtica. Ao
ser submetida a espectroscopia Raman, a amostra D, curva laranja na figura 8, exibiu
um perfil completamente distinto da réplica de vidro (Amostra C), apresentando
bandas finas e marcadas, o que sugere tratar-se de um material com estrutura
cristalina.

Contudo, a posicéo dessas bandas vibracionais, destacando-se os modos em
283, 955 e 1017 cm™, é incompativel com o sinal Raman do a-quartzo, cujo o pico
mais intenso aparece em aproximadamente 464 cm™ [2]. Os dados obtidos indicam
gue os modos vibracionais da amostra diferem daquela do a-quartzo (ametista), o que
aponta que a gema examinada pertence a outro material cristalino ou um material
cristalino de laboratério. Esse achado é de suma importancia metodoldgica, pois
revela que a espectroscopia Raman é capaz de realizar analises ndo destrutivas,
identificando com precisdo substituicbes cristalinas que passariam totalmente

despercebidas pela simples inspecao visual do consumidor.
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Figura 8 - Espectros comparativos entre as amostras da ametista. Amostras A e B (Natural),
Amostra C e D (Réplica)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Para as amostras dos grupos A, B e B-bruta da ametista, e Amostra B do citrino,
0s espectros exibiram poucos modos vibracionais, porém muito intensos e bem
definidos. Observa-se a presenca dominante da banda em aproximadamente
464 cm™, reconhecida na literatura como resposta vibracional do estiramento
simétrico das ligacbes Si-O-Si no reticulo do a-quartzo cristalino [2]. A concordancia
dessas amostras com os espectros de referéncia, incluindo o alinhamento dos modos
de baixa frequéncia em aproximadamente 127 e 205 cm™, atesta a alta cristalinidade
e confirma a identidade estrutural dos minerais.

Esses resultados corroboram que, enquanto a espectroscopia Raman é
decisiva na deteccao de substituicdes mineralégicas e imitacdes vitreas (como visto
nas amostras C e D), ela também confirma, com alta fidelidade, a integridade
estrutural de amostras que apresentam a comportamento espectral esperado para as

gemas naturais.

5.2 Influéncia do Ordenamento Cristalino e Defeitos Estruturais
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As diferencas estruturais e composicionais observadas no grupo da amazonita,
variedade do feldspato potassico, evidenciam a aplicabilidade da espectroscopia
Raman na distincdo destes minerais. A figura 9, ilustra a comparacéo espectral entre
as amostras naturais analisadas e o padrao de referéncia da base RRUFF [27]. A
varredura das amostras lapidadas, linha vermelha e azul na figura 9, demonstraram
um perfil espectral de maior complexidade, refletindo a rede de aluminossilicatos do
mineral [1], [2]. O espectro é caracterizado pelo modo principal centrado em
aproximadamente 512 cm™, o qual é atribuido fisicamente a vibracao de estiramento
simétrico (v;) das ligacbes T-O-T, onde "T" representa o0s sitios dos cations
tetraédricos de silicio (Si) ou aluminio (Al) ligados aos atomos de oxigénio [31]. Este
comportamento vibracional central, somado a presenca de bandas secundarias bem
distribuidas originadas pelos modos de deformacéo angular O-T-O em torno de 285 e
476 cm™, atesta o grau de ordenamento Al/Si e a simetria estrutural tipica da

amazonita [27], [31].

Figura 9 - Espectro comparativo das amostras da amazonita.
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Em contrapartida, a analise da amostra em seu estado bruto (Amostra B-bruta)

revela um espectro completamente distinto das gemas lapidadas. O espectro
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correspondente a esta amostra bruta ndo exibe a dominancia dos modos
caracteristicos do feldspato, mas é fortemente caracterizado pelo surgimento de um
pico agudo e intenso posicionado em aproximadamente 464 cm™, além de modos de
rede em baixas frequéncias proximas de 128 e 207 cm™. Esta banda dominante em
464 cm™ € a impressao digital do a-quartzo (SiO,), veja a figura 7, sendo o resultado
direto da vibrac&o de estiramento simétrico das ligacdes Si-O-Si que formam a base
dos tetraedros cristalinos do quartzo [2], [27].

O mapeamento deste sinal indica uma paragénese geoldgica comum em
rochas pegmatiticas [32], conhecida como intercrescimento grafico, sugerindo que o
foco micrométrico da analise incidiu diretamente sobre uma porcdo de quartzo
interpenetrada na rocha matriz da amazonita bruta [32]. Como o quartzo apresenta
uma secédo de choque Raman bastante favoravel neste modo vibracional, o seu sinal
inelastico acabou encobrindo as bandas Raman da amazonita [2], [7]. A capacidade
da técnica de isolar e identificar de forma inequivoca o sinal do quartzo intruso em
meio a matriz do feldspato corrobora o objetivo central do trabalho, demonstrando que
a espectroscopia Raman néo apenas caracteriza minerais purificados, mas distingue
com precisao fases minerais diferentes que coexistem na natureza [1], [7].

A caracterizacdo estrutural de ciclossilicatos, como a esmeralda, variedade
gemoldgica verde do mineral berilo (BesAl,(SiO3)s), demonstra a eficacia do método
na diferenciacdo de matrizes complexas. A figura 10 apresenta os espectros obtidos
para uma amostra de esmeralda natural (Amostra A) e para uma réplica comercial
(Amostra C), confrontadas com o padrédo cristalografico da base RRUFF [27]. O
espectro da Amostra A (curva azul) mostra uma concordancia com o padrdo de
referéncia do berilo. A resposta espectral revela modos vibracionais agudos e de alta
intensidade, caracteristicos de uma rede cristalina ordenada [1], [2]. O modo
vibracional dominante, posicionado em torno de 683 cm™, corresponde ao
estiramento simétrico dos anéis de seis membros formados pelos tetraedros de
silicato (Si¢O1g) [27], [31]. Adicionalmente, as bandas secundarias proximas de 400
cm™ e 1068 cm™ atestam a integridade estrutural e confirmam a identidade

mineraldgica dessa espécie.
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Figura 10 - Espectro comparativo das amostras da esmeralda

—— Amostra C
—— Amostra A
Referéncia - R040002
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Em contrapartida ao perfil cristalino, o espectro da Amostra C (curva vermelha
da figura 10) é desprovido de picos finos, exibindo um continuo de espalhamento
marcado por duas bandas extremamente largas e de baixa resolucdo anatbmica
(centradas nas regifes de 600 e 1100 cm™). Esse alargamento generalizado das
bandas é a consequéncia direta da auséncia de ordem de longo alcance na estrutura
atdmica do material, o que gera uma distribuicdo aleatéria continua de angulos e
comprimentos de ligacdo [1], [2]. Esse perfil espectral sugere que a Amostra C
consiste em uma imitacdo de vidro dopado para simular a coloracdo verde, vendida
comercialmente como réplica. A diferenca espectral entre as curvas (Figura 10)
corrobora a aplicabilidade da espectroscopia Raman na distingdo entre cristais
auténticos e imitagcbes amorfas, independentemente de suas semelhancas 6pticas
macroscopicas [7].

Para ilustrar o mais alto grau de complexidade estrutural analisado nesta etapa,
a caracterizacao prossegue com as amostras do grupo das turmalinas (borossilicatos
complexos). A figura 11 apresenta os espectros Raman obtidos para as amostras
analisadas (A, B e B-bruta), confrontadas com o padrdo cristalografico da base
RRUFF [27].
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Em contraste com os resultados obtidos para a amazonita, o perfil espectral
das amostras de turmalina, incluindo a amostra bruta, apresentou compatibilidade
com areferéncia, atestando a identidade mineraldgica de todas as pecas e sua origem
natural. O espectro exibe um conjunto rico e complexo de bandas vibracionais, com

destaque para os modos intensos nas regides proximas a 222, 373 e 713 cm™ [27].

Figura 11 - Espectro da Turmalina
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026)

Apesar da clara correspondéncia estrutural, € pertinente notar sutis variacdes
na intensidade relativa de algumas bandas, como a reducao de intensidade do modo
em 373 cm™t na Amostra A em relacdo a referéncia, bem como um leve alargamento
generalizado dos picos. Esse comportamento espectral, longe de indicar uma
incompatibilidade mineraldgica, é caracteristico de minerais que formam extensas
solugdes solidas [1], [2].

As turmalinas sdo caracterizadas por uma ampla gama de substituicbes
isomorficas  (catibnicas) em seus multiplos sitios cristalograficos. Essa
heterogeneidade estrutural local resulta em pequenas variagdes nas distancias e

angulos de ligagdo da rede, o que se traduz macroscopicamente no alargamento das
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bandas Raman [1], [2]. Além disso, o forte pleocroismo? tipico destes cristais, [8] faz
com que a orientacdo microscopica da amostra em relacéo ao feixe do laser incidente,
especialmente em amostras brutas com superficies irregulares, gere modulacées na
resposta de polarizabilidade molecular, alterando a intensidade relativa dos modos
observados [2], [31]. Dessa forma, a técnica demonstra sensibilidade ndo apenas a
matriz principal, mas também as microvariacées quimicas e de simetria geométrica

intrinsecas aos silicatos complexos.

5.3 Natural x Sintético: Capacidade e Limitac6es da Técnica

Apesar da sensibilidade da espectroscopia Raman na distincdo de matrizes
minerais e na deteccao de fraudes amorfas (vidros), 0 método apresenta limitacdes
intrinsecas quando o desafio analitico envolve a diferenciacéo entre gemas naturais e
suas contrapartes sintéticas cristalinas [7] .

Esse limite metodoldgico tornou-se evidente durante a caracterizacao inicial do
grupo dos rubis. Sob a visdo da gemologia, é importante entender a diferenca entre
imitacdes feitas de vidro e réplicas fabricadas em laboratério. As imitagdes de vidro
sao materiais que nao possuem nenhum ordenamento atémico de longo alcance. Isso
faz com que, ao serem analisadas com espectroscopia Raman, mostrem bandas de
espalhamento muito largas e com baixa definicéo.

J& as gemas sintéticas sao cristais criados em laboratorio. Elas tém a mesma
estrutura cristalina, as mesmas ligacées quimicas e a mesma composicao principal
das gemas naturais [7]. A Amostra C de rubi ilustra perfeitamente este cenario, a
analise revelou modos vibracionais idénticos e bem definidos nas posi¢cdes proximas
a 378, 417 e 645 cm™ [27]. Indicando a presenca da matriz do corindon (Al,O3),
estruturalmente idéntica a de um rubi natural auténtico.

Fisicamente, essa equivaléncia decorre do fato de que cristais sintéticos de alta
qualidade, produzidos por métodos como Verneuil ou crescimento por fluxo,
apresentam essencialmente a mesma composi¢cao quimica majoritaria e a mesma
estrutura cristalina dos minerais formados naturalmente [8]. Como o efeito Raman
resulta do espalhamento inelastico da luz pelos modos vibracionais da rede cristalina,

materiais que compartilham a mesma simetria cristalografica e as mesmas ligacdes

2 O pleocroismo é a propriedade 6ptica pela qual um cristal exibe diferentes cores ou
intensidades de absor¢cdo quando a luz linearmente polarizada se propaga através dele em diferentes
direcdes.
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guimicas tendem a apresentar assinaturas vibracionais praticamente idénticas [1].
Como consequéncia, tanto cristais naturais quanto sintéticos de uma mesma fase
mineral exibem espectros Raman virtualmente indistinguiveis, evidenciando que a
técnica identifica com elevada preciséo a estrutura cristalina, independentemente da
origem do material [7].

Desta maneira, a espectroscopia Raman deve ser compreendida como uma
técnica voltada a identificagdo estrutural e molecular dos materiais [2]. Seu principio
fisico baseia-se nainteracdo da radiagdo incidente com os modos vibracionais da rede
cristalina, permitindo identificar com elevada confiabilidade a fase mineralogica
presente na amostra [1]. Entretanto, informacdes relacionadas a génese do cristal,
como sua origem natural ou sintética, ndo estdo diretamente associadas aos modos
vibracionais da estrutura cristalina e, portanto, ndo podem ser determinadas
exclusivamente por essa técnica quando ambas as amostras apresentam a mesma
estrutura e composicao quimica majoritaria [7]. Nessas situacoes, a determinacéo da
origem da gema requer a utilizacdo de técnicas complementares de caracterizacdo
gemoldgica, como a microscopia optica, empregada na analise de inclusoes, feicdes
de crescimento e outras caracteristicas diagndsticas [8]. Além disso, a associacao da
espectroscopia Raman com outras técnicas analiticas ndo destrutivas, como a
espectroscopia UV-Vis-NIR, a espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado acoplada a ablacdo a laser (LA-ICP-MS) e a microscopia eletrbnica de
varredura com espectroscopia por dispersao de energia (MEV-EDS) [16], possibilita
investigar o zoneamento de cor, a distribuicdo de elementos-traco, a composi¢cao
guimica e as caracteristicas microestruturais do material, proporcionando uma
caracterizacdo mais abrangente e contribuindo para a compreenséo de sua origem e

de seu ambiente de formagéao [16].

6 CONCLUSOES

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi aplicada com sucesso a
caracterizacao e identificacéo de diferentes minerais gemoldgicos, incluindo quartzos
(ametista e citrino), feldspatos (amazonita), ciclossilicatos complexos (turmalina e
esmeralda) e Oxidos (rubi), abrangendo amostras naturais, sintéticas e réplicas
comerciais. Os resultados obtidos demonstram de forma clara o elevado potencial da

técnica como ferramenta nédo destrutiva para a analise estrutural de minerais.
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Os espectros Raman adquiridos apresentaram valores reportados na literatura
para cada espécie mineral analisada, permitindo a identificacdo confiavel das fases
cristalinas. Observou-se que minerais estruturalmente simples, como o quartzo,
exibem um espectro dominado por poucos modos intensos e bem definidos, enquanto
minerais estruturalmente mais complexos, como turmalina e berilo, apresentam
espectros ricos em bandas, refletindo a maior complexidade de seus reticulos
cristalinos. Essa correlacdo direta entre complexidade estrutural e riqgueza espectral
confirma a sensibilidade da espectroscopia Raman a simetria cristalina e ao tipo de
ligacdo quimica predominante.

Os resultados demonstram que a espectroscopia Raman atua como uma
técnica analitica ndo destrutiva eficaz na caracterizagdo estrutural de minerais. A
andlise do perfil vibracional permite a diferenciacdo inequivoca entre fases
mineraldgicas auténticas e imitacdes (como vidros dopados amorfos), mesmo quando
estas apresentam propriedades Opticas macroscopicas idénticas. As réplicas
analisadas evidenciaram o alargamento das bandas vibracionais, perda de definicdo
dos modos caracteristicos e aumento do fundo espectral, confirmando a eficacia do
método na identificacdo de materiais desprovidos de ordem de longo alcance.

Adicionalmente, a identificacdo de paragéneses naturais, como O
intercrescimento de quartzo na matriz da amazonita, e 0 mapeamento de variacdes
espectrais decorrentes de substituicbes isomoérficas nas turmalinas, destacam a
capacidade da técnica de ir além da mera identificacdo de fases, possibilitando a
analise de microtexturas e variacfes estruturais locais.

Por outro lado, a analise comparativa entre minerais naturais e sintéticos
estruturalmente equivalentes, como rubi e esmeralda, demonstrou que a
espectroscopia Raman identifica com elevada confiabilidade a fase cristalina, mas
apresenta limitacdes intrinsecas na determinacdo da origem genética do material.
Essa caracteristica decorre diretamente do principio fisico do espalhamento Raman,
gue é sensivel as propriedades vibracionais da rede cristalina. Dessa forma, materiais
gue compartilham a mesma estrutura cristalografica apresentam assinaturas Raman
equivalentes, independentemente de sua origem geoldgica ou laboratorial.

As coincidéncias nas posi¢cdes das bandas Raman refletem a identidade
estrutural entre amostras naturais e sintéticas, indicando que a distincdo entre essas
categorias frequentemente requer o uso complementar de outras técnicas analiticas,

como andlises de inclusdes, espectroscopia no infravermelho ou andlises quimicas.
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No entanto, o presente estudo demonstrou que a alta resolucao espacial da técnica
pode superar essa barreira ao sondar heterogeneidades locais. A deteccao fortuita da
presenca do rutilo nas amostras do rubi atuou como um ponto chave para esse
trabalho, atestando a eficicia da espectroscopia Raman em identificar os diferentes
modos vibracionais nas matrizes mineralégicas.

A reprodutibilidade experimental observada, aliada a calibracdo adequada do
equipamento por meio do uso de silicio cristalino como padrdo, assegura a
confiabilidade dos deslocamentos Raman registrados e refor¢a o rigor metodoldgico
adotado neste estudo. As variacbes observadas nas intensidades relativas das
bandas foram atribuidas principalmente a fatores experimentais e a heterogeneidades
estruturais locais, sem comprometer a identificacdo mineraldgica.

Ressalta-se, contudo, que a natureza ndo destrutiva da técnica ndo isenta a
necessidade de pericia experimental. A obtencéo de espectros de alta resolucdo com
boa relacao sinal-ruido depende diretamente da intervencao do operador na escolha
criteriosa do comprimento de onda de excitagéo, visando mitigar a fluorescéncia em
gemas naturais, e no controle preciso da poténcia do laser, fundamental para evitar
degradacédo térmica em amostras escuras ou com inclusées absorventes.

De forma geral, os resultados obtidos confirmam que a espectroscopia Raman
€ uma técnica versatil, robusta e de grande relevancia para aplicacdes em mineralogia
e gemologia. Quando empregada de maneira criteriosa e interpretada a luz da
literatura especializada, a técnica permite identificar minerais, distinguir materiais
amorfos de materiais cristalinos e fornecer informacdes estruturais valiosas,
constituindo uma ferramenta indispensavel em estudos académicos e em aplicacdes

praticas no setor gemoldgico.
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