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A espectroscopia Raman é uma ferramenta espectroscdpica versatil e ndo destrutiva, para a identificacdo in situ de compostos organicos e
inorganicos em rochas, minerais dentre outros. Avangos tecnolégicos produziram espectrdmetros Raman miniaturizados e portateis, permitindo
andlises diretas em campo, mesmo em condi¢des desafiadoras ou em amostras que ndo podem ser removidas. Essa portabilidade é vital para a
analise in situ de matéria organica (MO) em rochas reservatério ndo convencionais. Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo entre
dois espectrdmetros; um Raman portétil e outro de alta resolugdo acoplado a um microscépio. Os resultados mostraram que as bandas mais
intensas sdo observadas em ambos 0s equipamentos, como as bandas D e G, que indicam a presenca de MO e minerais como apatita. Apesar
da menor resolucdo espectral, o equipamento portatil € uma ferramenta Gtil para analises em ambientes restritos, devido & sua capacidade de

identificar as principais bandas de uma determinada substancia.
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Introducéao

Nos ultimos anos, 0s avancos tecnoldgicos levaram ao surgimento de
espectrdmetros Raman parcialmente e totalmente portateis, que
permitem a analise de amostras diretamente in situ no campo, ao ar
livre e em afloramentos terrestres (1-2). Além disso, € um recurso
bastante viavel para caracterizacdo de amostras que estdo em
condicBes desafiadoras, especialmente com relacdo ao tamanho e a
processabilidade, gerando novas possibilidades para analises
espectroscapicas in situ nas areas de mineralogia e geologia (3).

No entanto, a maioria dos instrumentos Raman portéateis utilizam
lasers de diodo infravermelho, o que dificulta a caracterizagdo de
alguns minerais verdes e/ou marrons, devido ao forte fundo de
emissdo de fluorescéncia que pode mascarar as bandas Raman
caracteristicas desses materiais (4). De acordo com a Literatura, esses
problemas também sdo comuns em equipamentos Raman de alta
resolucdo que utilizam um laser de comprimento de onda vermelho,
(tipicamente 633 nm ou 785 nm) como fonte de excitagdo. Deste
modo, apesar de algumas limitagBes dos instrumentos Raman
miniaturizados e portateis, foi demonstrado que sdo capazes de fazer
a deteccdo de minerais em condicdes de campo com boa resolucdo
espectral, na qual as principais bandas presentes no material que esta
sendo analisado sdo bem evidenciadas (2). Portanto, esses

instrumentos representam uma ferramenta ideal para &reas quimicas
ou de geociéncias, possibilitando as aplicacfes da técnica
espectroscopica Raman em ambientes externos.

Nesse trabalho foram estudadas amostras de rochas sedimentares
aflorantes das formacdes Bocaina (dolomito com fosforito,) e
Tamengo (calcario), coletadas no Mato Grosso do Sul, Brasil. Foi
feita uma analise comparativa entre um espectrdometro Raman
portatil e de alta resolugdo acoplado ao microsc6pio, com o proposito
de avaliar em termos de resolucdo espectral as caracterizacbes
mineraldgicas e de MO presentes nessas rochas.

Experimental

Metodologia.

Os dados foram adquiridos por dois equipamentos Raman: o
espectrOmetro dispersivo acoplado ao microscépio da HORIBA,
modelo LabRAM Odyssey; e 0 espectrdmetro compacto e portatil
Antoon Paar model Core 5001, conectado por um cabo de fibra 6tica
de 1,5 m, cuja ponteira do feixe de laser possui um didmetro de
aproximadamente 500 um. No equipamento convencional acoplado
ao microscopio, foi mapeado uma area da amostra de rocha de



rocha de 500 um em didmetro, com 69 pontos selecionados com
espacamento de 60 um entre eles, que equivale a area abrangente
pelo laser no equipamento portatil. Os espectros foram adquiridos na
faixa de 100 a 1800 cm, utilizando a grade 600 gr/mm com
resolugdo espectral aproximada de 0,830 cm%, na linha de excitacdo
785 nm, com lente objetiva de magnificacdo de 5x (AN=0,10),
poténcia de 50 % (13,5 mW); e 30 s de acumulacéo.

Para as andlises comparativas entre 0s equipamentos, no
espectrdmetro compacto e portatil, os espectros foram obtidos na
linha de excitacdo de 785 nm, com poténcia de 25 mW e tempo de
integracdo variavel de 75 s, com resolucdo espectral de
aproximadamente 6-9 cm.

Resultados e Discussao

Inicialmente foi realizada a analise das amostras de rocha aflorante
da formacdo Tamengo (24-LAG-02) e da formagdo Bocaina,
(22FR(B)) no equipamento micro Raman com linha laser 785 nm. A
Figura 1 (A-B) mostra a mesma regido da rocha sendo analisada
pelos dois equipamentos, onde o diametro do spot do laser
|correspondente a aproximadamente 500 um. O espectro dessa regido
obtido com o espectrometro portatil esta apresentado na Figura 1(C),
no qual é possivel observar as bandas G e D, assim como no que foi
adquirido no equipamento Raman de alta resolucdo acoplado ao
microscépio (Figura 1 (D)). Cabe ressaltar que a regido da banda G
é mais intensa, como pode ser notado pela predominancia de cores
guentes (laranja e vermelho) no mapeameto Raman (Figura 2(E)).
No entanto, ambos os equipamentos apresentaram perfis espectrais
similares para esse conjunto de amostras. Apesar da menor resolucao
do equipamento portatil, as principais bandas foram identificadas.
Além disso, verificou se que diferentes faces das rochas
apresentaram o mesmo perfil espectral, indicando a prevaléncia da
MO em todas as regides analisadas. Por outro lado, para a amostra
22 FR(B), além das bandas caracteristicas referente a presenca de
matéria organica, como as bandas D e G, outras bandas
intermediarias foram bastante evidentes, como 1220 cm™ que é
atribuido aos modos de estiramento e flexdo de frages CH em
espécies organicas e impurezas inorganicas e organicas, como mostra
a Figura 2 (C-D). Em contraste, no espectro coletado com o
espectrometro portétil, embora as analises tenham sido realizadas na
mesma regido e em uma area de amostra equivalente a analisada com
0 espectrometro de alta resolugdo, a banda em 1520 cm™ apresentou
menor resolucdo e a banda em 1062 cm® ficou menos evidente, como
mostrado na Figura 2 (C). Além do mais, essa amostra de rocha 22
FB(B), pertencente a formagéo Bocaina, apresentou uma distribuicéo
mais heterogénea quando comparada a observada para a amostra da
formacdo 24-Lag-02 da formagdo Tamengo, como pode ser
observado no mapeamento Raman (Figura 2 (E-F). Sendo que a
banda em 965 cm™, referente & presenca de apatita, também ficou
menos pronunciada no espectrdmetro portatil. Apesar de algumas
limitagdes, é notavel que o equipamento portatil é uma ferramenta
extremamente Gtil para andlises em ambientes restritos devido a sua
capacidade de identificar as principais bandas de uma determinada
substancia.
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Figura 1. Imagens da amostra de rocha 24-LAG-02 (A-B), espectro
adquirido no Raman portatil (C) Espectro Raman meédio obtido
espectro de alta resolucéo acoplado ao microscépio (D),
Mapeamento Raman banda G (E).
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Figura 2. Imagens da amostra de rocha 22-FR(B) (A-B), espectro
adquirido no Raman portatil (C) Espectro Raman médio obtido
espectro de alta resolucéo acoplado ao microscopio (D),
Mapeamento Raman banda G (E) e banda 965 cm™ (F).

Conclusoes

Neste trabalho foi estudado a aplicabilidade da técnica de
espectroscopia Raman para identificacdo de matéria organica e
componentes minerais presentes em amostras de rochas aflorantes
das formagdes Tamengo e Bocaina. As analises comparativas
utilizando um espectrdmetro dispersivo Raman de alta resoluco,
acoplado a um microscopio e um equipamento compacto portatil,
mostraram uma boa correlacdo em termos de identificacdo das
bandas referentes aos principais componetes presentes nas rochas.
Apesar de suas limitagdes em termos de resolucdo espectral, o
espectrdmetro Raman portatil demonstrou ser uma opcao bastante
vidvel e Util para andlise de amostras de rochas sedimentares, em
brita, pois as principais bandas foram identificas, comprovando ser
uma técnica bastante promissora na area da geologia.
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