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RESUMO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Dailto Silva

Espectros Raman de clinopiroxénios e ortopiroxénios resultam das vibragdes de Si-Oy, de
estiramento de Si-O;-Si e vibragbes da rede cristalina, sendo Opy e O; oxigénios n#o ligados e
ligados na estrutura do piroxénio. Os picos espectrais correspondentes as duas vibragOes estio em
torno de 1011 cm™ € 665 cm™ para os clinopiroxénios e em torno de 1009 cm™ e 650-700 cm™
dublete para os ortopiroxénios. Os espectros Raman apresentam deslocamento esperado para
numero de mg, e, portanto, tornam-se um método rapido para estimar a razdo Fe-Mg. H4 uma boa
correspondéncia entre razdes obtidas em andlises de microssonda eletrénica e os deslocamentos
nos espectros Raman. Com poucas excegdes, o coeficiente de distribuigdo para Fe-Mg entre Cpx

e Opx (X DZ’;’:E‘ ), também de anélises de microssonda eletrdnica, encontra-se de acordo com 0s

apresentados na literatura para piroxénios de facies granulito. Considerando que hi uma boa
concordincia do deslocamento Raman com os XMg dos pirox€nios, a variagiio espectral podera
ser usada para avaliar o coeficiente de distribuigio. Ha uma clara relagdo linear entre os
deslocamentos dos picos (312-327 em’! para os Cpx, e, 662-684 cm™ para os Opx), € o numero
de mg, com um bom coeficiente de correlag3io os resultados das medidas espectrais s#o colocados
na forma de equagdes lineares, relacionando os deslocamentos dos picos e XMg dos piroxénios.
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IRON AND MAGNESIUM DISTRIBUTION ESTIMATE BETWEEN
CLINOPYROXENES AND ORTOPYROXENES FROM GRANULITE FACIES OF
GUAXUPE, MINAS GERAIS, BRAZIL,USING RAMAN SPECTROSCOPY

ABSTRACT

MASTER DISSERTATION

Dailto Silva

Raman spectra for both Cpx and Opx result from Si-Onb vibrations, Si-Ob-Si stretching,
and from lattice vibrations, Onb and Ob being non-bridging and bridging oxygens in the pyroxene
structure. Spectral peaks from the first two are around.1011. em™. And 665 cm™ for Cpx, and
around 1009 cm™ and 650-700 cm™ doublet for Opx. The spectral peaks show shifts expected
from the mg numbers of the pyroxenes, and therefore provide a rapid method for estimating their
Fe-Mg ratios. There is a good correspondence between Fe-Mg ratios obtained from EPMA
(electron microprobe) analysis and the Raman shift. The distribution coefficients for Fe-Mg

between Cpx and Opx (K D;’;”:}ip *) also from microprobe analysis are in good agreement with

those from literature for granulite facies pyroxenes. Considering the good agreement of Raman
shift and the XMg of the pyroxenes, this could be used for checking the distribution coefficient.
There is a clear linear relation between spectral peak shifts (312-327 cm™ for Cpx, and 662-684
em™ for Opx) and the mg numbers. The results of Raman scattering measurements are presented
in the form of linear equations relating spectral shift and XMg of the pyroxenes.
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Introdugio

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1.  Apresentacio

Uma variedade de métodos espectroscopicos tem sido utilizado em estudos
mineralégicos. Neste contexto, uma das técnicas que vem apresentando boas respostas para
identificacGes mineralogicas é a espectroscopia Raman. No estudo da matéria condensada essa
técmica pode ser utilizada para identificacfio de fases e na caracterizagio de estruturas
cristalograficas. Entre as aplicagdes geologicas, a espectroscopia Raman também ¢é utilizada para
o estudo de grau metamorfico, isto €, geotermometria e geobarometria. Esta ferramenta, aliada ao
Microscopio Eletrdnico de Varredura, pode elucidar relagdes texturais e mineralogicas, e,
comparada a microssonda, pode identificar variacdes da estrutura cristalina de minerais
formadores de rochas e consequentemente variagSes quimicas, como numero de Mg (por
exemplo, em piroxénios ¢ anfibélios) e concentragBes de elementos traco (por exemplo, em
zircdes e titanitas).

Apesar de atualmente a espesctroscopia Raman ser limitada a poucos laboratérios de
geociéncias, sua aplicacio em estudos quimicos quantitativos € promissor em fungio da sua
rapidez e possibilidade de medicfo direta. Este estudo propde a utilizacio da espectroscopia
Raman para a caracterizacdo quimica e mineraldgicas aplicada ao estudo dos piroxénios de
rochas de alto grau, como granulitos maficos, charnockitos e enderbitos, na base de exemplos de

rochas da regifio de Guaxupé, Minas Gerais.
1.2.  Objetivo
Na realizagdo desta proposta, o objetivo principal € estabelecer uma relacfo entre dados

de microssonda eletrbnica e dados espectrais obtidos da espectroscopia micro-Raman, e construir

uma curva de correlagdo que permita estimar rapidamente a razio entre Fe e Mg dos piroxénios.
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A partir disso, busca-se verificar possiveis equilibrios entre os piroxénios de facies granulito,

como se faz normalmente através de analises de microssonda.

Para se atingir este objetivo, foram construidas curvas de calibracdo entre os valores de
nimero de Mg nos piroxénios, obtidas em microssonda, e registrados os valores de

deslocamentos dos modos vibracionais obtidos por espectroscopia Raman.

1.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman como técnica para o estudo de estrutura molecular, niveis de
energia e ligagdes quimicas tem sua fundamentagio no efeito Raman, que foi previsto
teoricamente por Smekal em 1923 e descoberto experimentalmente por Raman em 1928 e
Mandelstam & Landsberg em 1928 (in Porto 1969). O espalhamento Raman ¢ uma maneira
indireta de observar os espectros vibracionais, transferindo para a regifo do visivel o
espalhamento inelastico de uma radiacfo eletromagnética monocromatica que interage com as
moléculas. As freqiiéncias vibracionais séo determinadas pelas diferencas entre as freqiiéncias

das radiagdes espalhadas e da radiagfio incidente nas moléculas.

1.3.1. Mecanismo de espalhamento

O mecanismo do espalhamento Raman por moléculas pode ser descrito como um
processo de colisdo de um foton (quantum de luz) da radiacdio incidente com a molécula,
satisfazendo a lei da conservacdo de energia e momento linear.

Se, na coliséo, o féton perde energia ao interagir com o centro espalhador (molécula), a
luz espalhada aparecerd no espectro como uma radiagio de comprimento de onda maior,
conhecida como uma linha Stokes, e esta diferenca de energia (hv) entre o foton incidente (hvy)
e o foton espalhado (hvg - hv) € absorvida pelo centro espalhador que sofre uma transicfo para
um nivel de rotacéo ou vibragdo mais alto.

Por sua vez, se na colisdo, o foton incidente ganha energia, a radiagdo espalhada aparecera
no espectro como uma linha de menor comprimento de onda, conhecida como uma linha Anti-
Stokes, isto porque o centro espalhador ja se encontrava num estado excitado, e esta diferenga de

energia entre o foton incidente e o féton espalhado € absorvida pelo féton incidente, fazendo que

2
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o centro espalhador sofra uma transi¢io, passando para um estado de energia mais baixo. Neste
caso, o sistema deve estar com temperatura relativamente alta para que as moléculas estejam no
estado excitado de vibragio ou rotagio

Tem-se assim, que, em ambos 0s casos, a separagdo entre a linha incidente e as linhas
espalhadas sdo uma medida das freqiiéncias vibracionais e rotacionais da molécula. A figura 1.1

mostra um esquema de como podem ser representados os mecanismos de espathamento.

estado virtual

hve-hy hyethy

NS WA Y

e
hwvo
: 1~ estado excitado X
) hy niveis
hvo = [ estado \J/ vibracionais
fundamental
Stokes Anti-Stokes

Figura 1.1. Mecanismos de espalhamento de um foton incidente.

O Efeito Raman difere essencialmente de um processo de absorcdo (ou emissdo)
infravermelho. No efeito Raman, a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiagfo incidente. Um processo de absor¢éo infravermelha de
modos vibracionais envolve uma transi¢do direta entre dois estados vibracionais estacionarios e a
vibracdo envolvida provoca uma mudanga do momento de dipolo elétrico. A transicéo se da entre
niveis vibracionais do estado eletrdnico fundamental da molécula, ou seja, considera-se a
varia¢do do momento dipolar intrinseco com a vibracio.

Enquanto que, um processo Raman resulta da absor¢io de um féton incidente com o
sistema, passando de um estado fundamental eletrbnico e vibracional para wm estado virtual
eletrénico e vibracional e da reemissdo simultinea de um f6ton, com o sistema voltando para o

estado fundamental eletrdnico, e havendo a criagiio ou a destruicdo de um quantum vibracional.
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1.3.2. Regras de seleciio e intensidades

A utilizagdo da descrigio cléssica do campo eletromagnético na espectroscopia Raman
pode explicar muitas das caracteristicas importantes das intensidades das bandas Raman. O
momento de dipolo, P, induzido na molécula por um campo elétrico da radiacéo incidente, E, é
proporcional a este campo e pode ser escrito como:
P=aE (1.1)
onde o € a uma constante de proporcionalidade e representa a polarizabilidade da molécula. O
dipolo induzido oscila com a mesma freqiiéncia da onda eletromagnética incidente, se nio houver
nenhuma transferencia de energia. Portanto, é uma fonte de onda eletromagnética e emite luz na
freqtiéncia Optica da onda de luz incidente. Agora, se uma molécula tem possibilidade de vibrar
ou rotacionar durante a oscilagdo do dipolo, uma parte da energia € transferida 4 molecula
deixando no estado excitado. Com isso, a oscilagfio™do dipolo terd freqiiéncia menor, que ¢
exatamente igual a diferenca entre a freqiiéncia da onda incidente e da vibragdo da molécula.
Esse reflete na fungdo polarizabilidade o. Fazendo uma expansio em série em termos de

coordenadas normais de vibragfo q, o pode ser escrita como:

a=a0+ (gz]qn}- .vs (1'2)
dq

o segundo termo representa a influéncia da vibragio na polarizabilidade que corresponde ac

espalhamento Raman. A wvariacio da polarizabilidade da contém as informagbes do
P a

espalhamento Raman.
Seja a coordenada normal interna e o campo elétrico da onda eletromagnética dadas por:
q=qocos(Znwyt) e E =Egcos(2rvgt) (1.3)
onde vy € a freqiiéncia vibracional e vy a freqiiéncia da radiacfo incidente.
Substituindo a equacdo (1.2) e (1.3) na equacio (1.1) e desprezando os termos de ordem

mais alta para pequena variagio da coordenada g, teremos:
P = o9 Eg cos(2mvot) + (%‘E} 0 qo Ep cos(Zrvit) cos(27tvyt) (1.4)
q

¢ desenvolvendo, teremos
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P = ag Eg cos(2mvgt) + % (%gm] 0 Qo Eof cos[ 21 (vo+ vt } + cos[ 2r(vg. vyt ] } (L.5)

O primeiro terme da equagfo (1.5), corresponde ao espalhamento eldstico, conhecido

. . o da
como espathamento Rayleigh, emite com a mesma freqiiéncia, Com :i—é—;t 0 . aparecerad a

contribuicdo do segundo termo, que ¢ espalbamento ineldstico, onde a freqiiéncia (vo . Vi)
representa o espalhamento Raman Stokes, e (vg + vy), 0 espalhamento Raman Anti-Stokes.
Observando que, na derivagio da equagfo (1.5), os termos de ordem maior da equagdo (1.2)
foram desprezados, pois normalmente s8o pequenos, quando comparados com oy, Teremos entio
que a intensidade do espalhamento Raman ¢ muito menor que a intensidade do espalhamento
Rayleigh.

No espalhamento Raman os fétons de luz incidente tanto perdem energia como ganham,

sendo esta perda igual em médulo, ou seja,
hvg = hvg—hwv; e hvy = hvy + hvy

onde: hvy € energia do foton incidente € hv; € a energia do féton espalhado, ou ainda, vy € a
freqiiéncia do féton incidente e v; € a freqiiéncia de vibragdio presente no material, como foi
discutido anteriormente.

Em razdo dessa constatagdo, € possivel saber os estados vibracionais presentes num
determinado material. Obviamente, nem todos os materiais permitem que estas caracteristicas
sejam visualizadas ou mesmo medidas, uma vez que todo o processo de intera¢do estd
condicionado as regras de selecdo, que sdo regidas pela mecénica quéntica da interacio da
radiacdio com a matéria..

Num cristal, um féton da radiagfio incidente pode criar ou destruir um fénon, que é o
quantum de energia que separa os niveis de energia vibracional da rede cristalina, que sdo os
modos coletivos. Além desses modos, podem ter também modos locais de vibrag8o, que s80 os
modos que serdo tratados neste trabalbo. Com base nas nogdes das propriedades de simetria e
utilizando-se a teoria de grupo (DeAngelis er al. 1972), ¢ possivel fazer uma previsio dos

espectros, quanto ao nimero de modos vibracionais.
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O sistema de espectroscopia Raman do laboratério do Instituto de Geociéncias da
Unicamp est4 acoplado a um microscépio otico, cuja radiagio espalhada é coletada a 180°,
usando uma objetiva Olympus 100 X (0.95 de abertura numérica), que permite um didmetro do
feixe laser de aproximadamente 3 um. Portanto, é uma configuragio retro-espalhamento. Por
causa do acoplamento a um microscdpio, a técnica € conhecida também como micro-Raman.

Neste laboratoério, utiliza-se um feixe de luz monocromatica, cuja freqgiiéncia é conhecida,
no caso um laser de Ar" , que fornece duas linhas principais, a 5145 A° (feixe de luz verde) e a
4880 A° (feixe de luz azul), e aliado a isto, tem-se um espectrdmetro com trés grades de difracgo
holograficas para a separagéio das freqgiiéncias espalhadas.

Por conveni€ncia, os espectros Raman sdo dados em fung#o da diferenga de frequencia Av
no lugar da freqiiéncia da onda espaihada:

AVRaman = Vo % Vespalhada,

onde vy € freqii€ncia da luz incidente € Vespainada € @ freqliéncia da luz espalhada. Em muitos casos
AVRaman S30 dados na unidade de em™, no lugar de Hz, embora cm™ seja a unidade de ntimero de

onda k.
1.4. Estrutura dos Piroxénios

Os piroxénios constituem um grupo de minerais muito importante nas suites minerais
terrestres ¢ planetarias e € um dos mais abundantes minerais formadores de rochas (Deer et al
1997), como também um registrador de informagéio sobre os processos petrogenéticos aos quais
estiveram submetidos (Papike 1996). Para a formacgo dos piroxénios sZo necessario as
temperaturas elevadas e baixas pressdes de adgua, podendo ocorrer tanto em rochas igneas como
metamorficas.

O grupo dos piroxénios € dimorfo, e pertence a estrutura cristalina ortorrémbica (os
ortopiroxénios) a estrutura monoclinica (os clinopiroxénios). Em geral, os piroxénios tém como
formula estrutural [(M2)(M1)(Si, Al}Os] e podem ser subdivididos em trés subgrupos; os
piroxénios ferro-magnesianos, em que 0s outros cations ocupam menos de 10 por cento dos sitios
M1 e M2; os piroxénios calcicos, onde o Ca ocupa mais de 2/3 do sitic M2 e os piroxénios

sodicos, onde o Na ocupa totalmente o sitio M2 e o sitio M1 é ocupado pelo Al, Fe** ou Cr.
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Além destes, ainda ha dois outros subgrupos menores; os piroxénios calcio-sodio,
representados pela onfacita e aegirina-augita, e os piroxénios de litio, representados pelo

espoduménio (Deer e al. 1997). Na figura 1.2 pode ser observada a classificagfo dos piroxénios.

C32Si206 (W 0)
A B Ca,81,04 (Wo)
Phca : 5/ enstatita | Terrossilita \s
Mgzsi206 (El'l) Fezsi206 (FS)
50 frrr e SO
45 /. dioosidio  [hedenbereita \ 45
) ce/e
augita
20 20 \
/ pigeonita \ P2 Je
4
5/ clinoenstatita ] clinoferrossilita \5 N
Mg;Sizos (En) FeZSi205 (F S)

Figura 1.2. Classificagcdo dos piroxénios segundo Morimoto et al. (1988). (A) clinopiroxénios e

(B) ortopiroxénios

Este trabalho enfoca o grupo dos piroxénios ferro-magnesianos e célcicos, visto que
muitos destes minerais estdo presentes nas rochas metamorficas e rochas igneas e podem ser
considerados, numa primeira aproximag&o, como membros de um sistema de quatro componentes
CaMgSi,0¢ (diopsidio) - CaFeSi;O¢ (hedenbergita) - MgSi,Os (enstatita) - FeSi»Os ( ferrossilita)
(Deer et al. 1997), que se comportam como solugdes solidas.

Desta forma, uma grande variedade de substitui¢des idnicas ocorrem entre os membros do
grupo do piroxénio, havendo uma compléta substitui¢do entre alguns componentes, como por
exemplo entre diopsidio e hedenbergita, e entre hedenbergita e johansennita. Em razdo da
existéncia de uma variacdo quimica continua entre diopsidio e hedenbergita, esta série tem sido
denominada augita, com adjetivos do elemento mais preponderante.

Como visto na figura 1.3, a nomenclatura desta série continua inclui augita, ferro-augita,
augita sub-célcica e a ferroaugita subcélcica. Em adig8o, os clinopiroxénios com pouco célcio sio

denominados de pigeonita magnesiana, pigeonita intermediaria e pigeonita ferrosa, conforme a



Introducdo

substituigéo entre Fe e Mg. Morimoto (1988), propde a substitui¢do do termo hipersténio por
enstatita (MgSi,Og) € ferrossilita (FeSi,Og) conforme mostrado na figura 1.2.

T hcdenberglte
CaSiO,

ferrosalite \

%
ferroaugite
°6o
@.-

MngO FeSxO
clinoenstatite Mol. per cent clinoferrosilite

Figura 1.3. Nomenclatura dos clinopiroxénios no sistema CaMgSi,Os (diopsidio)-CaFeSi,Og
(hedenbergita) - MgSi>Og (enstatita) - FeSi,Og ( ferrossilita) (Deer et al., 1997).

A estrutura dos minerais do grupo dos piroxénios é construida por duas unidades de
tetraedros de oxigénio e silicio ligados (A e B) em dois vértices para formar uma cadeia paralela
ao eixo z, na qual a base de cada tetraedro € arranjada paralelamente ao plano (001) (Figura 1.4).
Sendo que os piroxénios com grupo espacial C2/c, A e B sdo equivalentes. Aqueles com grupo
espacial P2;/c e Pbca, A e B ndo sdo equivalentes (Cameron & Papike 1982). As cadeias sdo
ligadas lateralmente por camadas octaédricas contendo cation M de coordenago 6 e 8 (Ca, Mg,
Fe, Na, Li etc.). Os cations M da camada octaédrica ocupam duas diferentes posi¢cdes M1 e M2,
onde os atomos M1 situam-se nos 4pices da cadeia Si Oz e os M2 situam-se entre suas bases. A
coordenagdo do oxigénio em torno do M1 € proxima a um octaedro regular, mas a coordenagio

do sitio M2 € irregular e varia de acordo com o 4tomo presente.
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Figura 1.4. Projecdo ao longo de [100] de uma parte da estrutura ortopiroxénica mostrando a

cadeia A e B que sdo interligadas pelos sitios M1 e M2, Sueno et al. 1976

Assim, na cadeia estrutural dos piroxénios, os oxigénios ( O1 e 02 ) coordenados em M1
sdo ndo-ligados (nl), isto €, eles pertencem somente a um tetraedro da cadeia piroxénica, € o
atomo M2 € coordenado parcialmente pelo oxigénio O3, ao qual € ligado (I). O espectro Raman,
tanto para os ortopiroxénios como para os clinopiroxénios, resulta das vibragdes de Si-Op,
vibragbes de estiramento de Si-Op-Si, e das vibragdes da rede cristalina. As duas primeiras
vibrages sdo fortes e tém freqiiéncias em torno 1011 e 665 cm™ para os clinopiroxénios, e em
torno de 1009 cm™ e um dublete em 650-700 cm™ para os ortopiroxénios. Medidas espectrais
para os piroxénios ricos em Mg das intrusGes acamadadas da Australia (Mernagh & Hoatson
1997) mostram que os picos pertencentes a estas freqiiéncias apresentam deslocamentos em
funcdo do teor de magnésio. J4 os espectros Raman para os orto e clinopiroxénios ricos em Fe do
macico granulitico de Guaxupé também tém apresentado deslocamento em suas bandas
espectrais, mostrando que € possivel estabelecer uma relagdo entre mudangas nos espectros
Raman e a composi¢édo (Fe € Mg) nos piroxénios (Silva & Choudhuri 2000).

Virios pesquisadores t€m aplicado a espectroscopia Raman no estudo dos minerais do

grupo do piroxénio, visando caracterizar seus aspectos estruturais e composicionais. Uma
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parcela destes estudos tem se voltado para a compreensio da estrutura cristalografica dos
piroxénios (Sharma et al. 1979, Sharma ef al. 1983, Dowty 1987, Sekita ez al. 1988).

Sharma et al. (1979) estudou a coordenagéio do Al na estrutura de piroxénio em fun¢fo da
pressdo e identificou um aumento da ligagdes Si(A1)-O com o aumento da pressio e identificou
também que as vibragSes de estiramento apresentam um deslocamento na regido de freqiiéncias
menores do espectro Raman.

Sharma et al. (1983), novamente estudando a coordenagio do Al no reticulo cristalino de
anortita identificou uma desordem nas bandas associadas as ligagdes do tetraedro (T-0-T),
decorrentes da substituicio do Al por elementos alcalinos. Corroborando com esses resultados,
Dowty (1987) calculou os niimeros de coordenagio em piroxénios e identificou oscilagdes nas
ligagdes entre Si e Al dos tetraedros. Por sua vez, Sekita er al. (1988) concluiram que as
variagBes das bandas Raman obtidas em piroxénios demonstram que a desordem parcial da razio
Al/Si depende do raio iénico ¢ da eletronegatividade do fon presente no octaedro.

DeAngelis (1972) sugere que a aplicagfio de teoria de grupos permite a previsio dos
modos vibracionais a partir do conhecimento da estrutura dos cristais. Por exemplo, para os
piroxtnios de estrutura C2/c, clinopiroxénios, sdo previstos 30 modos Raman ativos, enquanto
para os de estrutura Pbca, ortopiroxénios, sfo previstos 120 modos Raman (Sharma et al. 1983).

Cabe ressaltar que, mesmo existindo previsdo para estes modos, nem todos sdo
observaveis, em virtude de superposi¢bes de freqiiéncias provocadas pelas forcas de correlacdes
de longo alcance na célula unitaria.

Conforme Huang er al. (2000), a aplicagfio da espectroscopia Raman no estudo de
piroxénios sintéticos permitiu a identificagdo de 18 modos vibracionais (Figura 1.5) relacionados
tanto aos modos de vibragio da rede, como aos modos vibracionais dos agrupamentos existentes
dentro da estrutura cristalina existente. Estes modos vibracionais sdo apresentados nos espectros

Raman de alguns minerais do grupo do piroxénio, conforme Tabela 1.1 abaixo.
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Tabela 1.1. Modos vibracionais Raman em cm™ dos membros finais dos piroxénios Mg-Fe-Ca.
Huang et al. (2000).

Pico |Enstatita Ferrosilita | Diopsidio Hedenbergita ; Wollastonita Tipo
vy |238 206 230 234 226 M-O Estiramento
vy |- - 255 242 237, 337 Ca-O Estiramento
v, |298 281 - - - Mg-O Estiramento
vy 344 304 327 304 303 M-O  Estiramento
vy - - 393 333 337 Ca-O Estiramento
v, 407 346 - 372 - Mg-O Estiramento
- - . - 412 Ca-O Estiramento
vy 422 367 - - - Mg-O Estiramento
ve  |447 683 530 - - Mg-O Dobramento
vy 522 498 - 521 485 O-8i-O Dobramento
vy  |543 518 559 - 0-8i-O Dobramento
ve (551 523 - 581 0-8i-O Dobramento
vy 582 536 665 547 636 0-81-O Dobramento
vy 665 632 - 659 688 Si-0-Si Dobramento
vy, |085 635 - - - Si-0-Si Dobramento
vy |751 737 - - - 8i-O (1} Dobramento
vis |856 397 853 855 883 Si-0 (1) Estiramento
vis (931 950 1010 1012 970 8i-0 () Estiramento
vie 11013 985 - - 997 S8i-O (1) Estiramento
vyz 11033 983 - . 1020 Si-O (1) Estiramento
Vip - - 1047 1027 1044 Si-O (1) Estirarnento

Menargh & Hoatson (1997), através do estudo dos piroxénios por espectroscopia Raman,
identificaram o deslocamento sistematico do nimero de onda em fungfo do aumento do nimero
de Mg, identificando ainda, que as principais bandas Raman resultantes da vibragio do tetraedro
ocorrem entre 300-400, 650-700 e 970-1020 cml.

Huang et al. (2000), por sua vez, identificaram que as principais bandas Raman em
piroxénios resultantes da vibragdo de dobramento da ligagio do Si-O estiio entre 500 e 760 cm™,
e as bandas Raman de rotacfio referente ao tetraedro estfio abaixo de 500 cm™. Os referidos
autores também identificaram uma migracio nas freqiiéncias de modo Raman nas séries enstatita-
ferrossilita (Opx) e diopsidio-hedenbergita (Cpx), geralmente relacionado ao aumento da
concentragio do Fe. Esse fendmeno ¢ atribuido a um aumento da distincia das ligagdes, como
também resultado da redugfio da massa decorrente da substitui¢io do Fe por Mg nos sitios
cristalograficos (Domeneghetti ef al. 1985).

11
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Figura 1.5. Espectros Raman para alguns piroxénios naturais e sintéticos. Huang et al. (2000).

Outra importante conclusdo obtida por Huang et al. (2000) e Ulmer & Stalder (2001) ¢

que a composi¢io dos elementos maiores (Mg, Fe, Ca) dos piroxénios pode ser determinada em

termos semi-quantitativos com base na posigio dos picos caracteristicos obtidos pela

espectroscopia Raman.

Corroborando com os estudos acima apresentados, Wang er al. (2001) reportam feigdes

espectrais Raman que caracterizam estrutural e composicionalmente diferentes tipos de

piroxénios. A partir de rochas lunares, meteoritos marcianos e rochas terrestres, os autores

propdem que os valores de Mg/(Mg +Fe+Ca) podem ser determinados dentro um erro de £ 0,1 a

partir dos estudos de espectrometria Raman. Em adigfo, os autores propdem que os valores do

nimero de Mg de piroxénios obtidos em rochas basalticas podem ser distinguidos das rochas

plutbnicas utilizando-se as medidas Raman. E, por tltimo, sugerem que a relagio niimero de Mg

12
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versus deslocamento Raman pode ser obtida através da equagio v; = a X% + bX“? + ¢,

onde v;= freqiiéncia Raman (cm™), XMg™ = Mg/ Mg+Fe+Ca, ¢ X“*'? = Ca/Ca+Mg+Fe.

1.5.  Geologia, Rochas e Mineralogia

A area em estudo pertence ao macigo Guaxupé definido por Almeida ef al. (1981). Este
macigo € constituido por uma grande variedade de rochas metarmoérficas de alto grau (Fernandes
et al. 1987, Choudhuri et @/.1992 ), onde os tipos mais comuns sio enderbitos, enderbitos
maficos, charnockitos e augen gnaisses charnockiticos (Figura 1.6). Ocorrem também granada
gnaisses, por vezes com sillimanita, e granulitos maficos a dois piroxénios (Choudhuri ef al.
1995). Freqlientemente, esses granulitos maficos ocorrem como bandas dobradas, ou como
camadas, ou enclaves dentro dos gnaisses acima, ou ainda como corpos maiores boudinados (1 a
2 km de extenséo).

Os gnaisses enderbiticos € os charnockiticos sdo rochas de coloragdo tipicamente cinza
escura com bandamento marcado, apresentando bandas maficas finas. A foliagdo é formada por
uma assembléia de quartzo-plagiocldsio granoblastico com trithas de diopsidio verde-palido,
hipersténio com pleocroismo rosa pélido e, em menor quantidade, hornblenda verde-oliva. Os
piroxénios estdo estirados, em forma de griios longos a sigmoidais, enquanto a homblenda ocorre
como grios lenticulares. Estas texturas indicam que tais rochas foram sujeitas & intensa
deformacéo ductil, em condicGes de facies granulito.

Os augen gnaisses charnockiticos sdo constituidos de mega cristais de mesopertitas numa
matriz composta de bandas quartzo-feldspaticas estiradas e fitas de quartzo; diopsidio verde e
hipersténio fortemente pleocrdico, formando trilhas em torno dos mega cristais deformados.
Granada ocorre raramente como pequenos grios nucleando nas bordas de minerais opacos, ou
como ilhas reliquiares contornadas do plagioclasio separados do hipersténio. Na parte leste do
macico de Guaxupé, Del Lama ef al. (2000) registraram ocorréncias mais frequentes de granada

em granulitos félsicos.
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Figura 1.6. Mapa do arcabougo geologico do macigo de Guaxupé e terrenos adjacentes no

sudoeste de Minas Gerais, modificado de Schobbenhaus et al. (1984).
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CAPITULO 2

METODOS ANALITICOS

2.1. Apresentacio

A metodologia empregada consistiu de trabalhos de campo para coleta das amostras,
seguida de andlises petrograficas para uma selecio preliminar de amostras que contivessem os
dois piroxénios. Em seguida, realizou-se outra selegfo, utilizando a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) no microscépio eletronico de varredura (MEV). Nesta fase, foram selecionadas
laminas delgadas polidas, contendo clinopiroxénios e ortopiroxénios com composi¢bes que se
ajustavam dentro do quadrilatero do sistema de componentes Di-He-En-Fs, cujas fases séo
pertencentes a termos extremos da solucio solida, bem como pertencentes a pontos médios entre
os membros finais da solugdo sélida, para poder proceder uma analise mais refinada em
microssonda eletrénica. Finalmente, os piroxénios com suas composigdes quimicas bem

determinadas tiveram seus modos vibracionais analisados através da espectroscopia Raman.

2.2.  Andlises Petrogrificas

Foram efetuadas observagbes em 40 laminas delgadas para avaliar o arcabouco mineral, e
a partir dai foram escolhidas 11 amostras com os dois tipos de piroxénios, em um microscopio
Optico Zeiss, modelo Axiophot. Estas andlises petrograficas foram utilizadas para a localizagfio
dos cristais de piroxénios para a posterior andlise em MEV, microssonda e em espectrdmetro
Raman. Onze laminas foram confeccionadas a partir da colegio de amostras de rochas de alto
grau da regido de Guaxupé.

Além das amostras acima citadas, foram incluidas neste estudo, mais trés amostras,
compreendendo a ED 40, pertencente também ao macigo granulitico de Guaxupé (Del Lama
2000) e cedida pela Dra. Eliane Aparecida Del Lama. A segunda amostra é a MA 205,
pertencente aos granuliticos basicos de Sdo José do Rio Pardo (Oliveira & Hypolito 1978) cedida

pelo Prof. Dr. Marcos Aurélio Farias de Oliveira, e por tltimo a amostra Ub 52, pertencente aos
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charnockitos da regido de Ubatuba (Neumann 1993) cedida pelo Prof. Dr. Hans Daniel 7

Schorscher.

2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

Os piroxénios, previamente selecionados em microscépio Optico, foram analisados, desde
as bordas dos grdos para o centro, através de analises de EDS no MEV, onde se procurou
observar a homogeneidade composicional, bem como a presenga de exsolucdes.

A partir dai foram selecionados grios com composigdes que se aproximaram dos
extremos da solugfo sélida em termos de Mg-Fe, bem como composi¢Ses intermediarias. Estas
analises foram obtidas com o MEV modelo LEO 430i (Cambridge/Leica/Zeiss), tendo acoplado
um EDS modelo CatB (Oxford Microanalysis Group). Foi utilizada uma tensfio de aceleragfio de
20 kV e a corrente de sondagem de 6 nA. Para a quantificagfo, utilizaram-se padrdes eletrénicos,

bem como um programa de corregio ZAF.

2.4. Microssonda Elefrénica

As andlises quimicas dos piroxénios pré-selecionados foram obtidas no Instituto de
Geociéncias da Universidade Estadual de Sdo Paulo, com uma microssonda Superprobe (JEOL)
modelo JXA-8600 e no Centro de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
com uma microssonda CAMECA SX-50. A largura do feixe foi de 5 um, com corrente de
sondagem de 15 nA e tensfio de aceleracdo de 15 kV. Em todos os casos, foram utilizados
cristais analisadores TAP, LIF e PET. Para a quantificagfo, utilizaram-se padrdes naturais e um

programa de correcdo ZAF.

2.5. Microssonda Raman

Os espectros foram obtidos em um espectrdmetro micro-Raman da Jobin-
Yvon/Instrument S.A. modelo T64000, Figura 2.1, com trés grades de difraco, tendo como fonte
de excitagio a linha 5145 A" fornecida por um laser de Ar’ da Coherent. As fregiiéncias
caracteristicas foram detectadas por uma CCD (dispositivo de carga acoplada) de Si(Li), bi-

dimensional (1024 x 256 pixel), utilizada como um detector multicanal para coletar o sinal em
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Figura 2.1. Espectrémetro Raman do Laboratério de Espectroscopia Raman do IG-UNICAMP.

A direita o laser, ao centro o espectrometro e anexado & esquerda o microscépio dptico.

uma geometria de 180°, utilizando-se de um microscépio 6tico BHS da Olympus com uma
objetiva Olympus 100 X (0.95 de abertura numérica), que permitiu um feixe de laser de
aproximadamente 3 pm de didmetro. A poténcia do laser utilizada em todas as analises foi de 30
mW na amostra, com tempo de integragio de 300 s.

A posigdo dos picos foram determinados com o auxilio de programa de ajuste de curvas,
que utiliza a curva de distribuicio de Lorentz para a decomposi¢do espectral. Este programa é
uma das ferramentas do software Origin 6.1. A resolucfio espectral para cada modo vibracional é

daordemde+ 1 cm™.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.  Critérios de selecio das amostras

A partir de amostras de granulitos maficos, charnockitos e enderbitos, 40 laminas
delgadas polidas foram confeccionadas, para anélise petrogrifica. Das 40 laminas estudadas
foram escolhidas 20 que apresentaram os pares de clino e ortopiroxénios. Numa analise
composicional preliminar a0 EDS no microscépio eletrdnico de Varredura foi feita nova triagem
e somente 11 amostras tiveram seus piroxénios analisados em microssonda eletronica. Nessa
fase, selecionou-se os tipos que apresentavam os piroxénios com a gama mais completa possivel
de variagdo da relagdo Fe/Mg , ou seja, aquelas amostras que representassem composiges
distintas no quadrilatero diopsidio (Di), hedenbergita (Hd), enstatita (En) e ferrossilita (Fs), na

faixa de composi¢des dos piroxénios ferromagnesianos e célcicos.

3.2. Estudos petrograficos e quimico

As principais fei¢cSes petrograficas das ldminas utilizadas nesta tese estdo listadas na
Tabela 3.1. Os litotipos considerados abrangem desde componentes félsicos até ultramaficos. O
seu arcabougo cristalino € bem similar entre todas as amostras, sendo formado por plagioclasio,
mesopertita, quartzo, ortopiroxénio, clinopiroxénio, hornblenda e esporadicamente granada . As
rochas tendendo a ultraméficas contém também espinélio verde e olivina, além de ortopiroxénio
e clinopiroxénio.

Nos granulitos félsicos a concentragdo modal estimada de piroxénio varia de 2 a 6 %,

chegando até 20% nos tipos maficos.

18



Resultados e discussdes

No que diz respeito aos piroxénios analisados, nota-se que a maioria constitui grdos
anédricos, com alguns prismaticos subédricos subordinados, destes alguns tem finas lamelas de
exsolugdo.

As amostras das rochas AC 113, AC 124 e ED 40 ainda possuem uma textura ignea bem
preservada, sendo que, dentre os piroxénios reliquiares, ocorrem grios que apresentam fortes
tracos de poligonizagfio, como pode ser observado na Figura 3.1. No mesmo contexto se encaixa
o componente félsico

Foram observados Oxidos em quase todas as laminas, especificamente magnetita,
ilmenita, e/ou magnetita contendo lamelas de exsolugfio. A presenca desses minerais pode refletir
condi¢des oxidantes que acompanharam o processo metamoérfico, que pode ter contribuido na
formagdo de um novo clinopiroxénio, ou mesmo no empobrecimento em Fe do clinopiroxénio
reliquiar (Choudhuri & Silva 2000).

Todas amostras selecionadas foram analisadas quimicamente, sendo os resultados
apresentados na Tabela 3.2, com excegio da amostra ED 40, pois ndo havia volume de rocha
suficiente para analise de rocha total. Langados no grafico AFM os exemplares DS 36, DS 8, AC
89, AC 113 ¢ AC 124 apresentam um carater tholeiitico, enquanto que os demais demonstram

uma afinidade calcio-alcalina Figura 3.2

Figura 3.1. Fotomicrografia de ldmina delgada do meta-websterito, AC 124, mostrando o
ortopiroxénio poligonizado. (A) nicdis descruzados e (B) mesma posi¢do, porém com nicdis

cruzados.
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Figura 3.2. Diagrama AFM de Irvine & Baragar (1971) para as rochas de facies granulito de
Guaxupé-MG
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_ Pertita

Figura 3.3. Fotomicrografias de ldminas delgadas dos litotipos abrangidos neste estudo. (A) e
(B) meta-gabro, AC 113; (C) e (D) charnockito, DS 35; (E) e (F) granulito mdfico, DS 8. As trés
seguéncias sdo com nicdis paralelo e nicois cruzados, respectivamente e numa mesma posi¢ado.
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3.3. Varia¢do Composicional dos Piroxénios

Com o objetivo de estimar a existéncia ou ndo de homogeneidade composicional, como
também verificar o equilibrio entre os pares de piroxénios, foram efetuadas analises por
microssonda eletrdnica. Assim, foram determinadas as composi¢des quimicas dos piroxénios
coexistentes, encontrados nas catorze amostras de rochas de facies granulito, que abrangem
rochas tais como charnockitos, enderbitos e granulitos méficos.

Em todos os casos, os piroxénios foram analisados para Si, Ti, Al, Fe total, Mn, Mg, Ca, e
Na. Para um determinado grupo de amostras, analisou-se também Cr, Ni e K, sendo que em
algumas delas estes elementos estdo abaixo do limite de detecgdo.

As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam as médias das andlises pontuais obtidas em cada lamina
para os clinopiroxénios e ortopiroxénios, respectivamente. Os valores obtidos nas analises da
microssonda estdo apresentados integralmente no Anexo 3. Os valores médios encontram-se
lancados no diagrama quadrilatero Di-Hd-En-Fs apresentado na Figura 3.4. Os clinopiroxénios
das amostras analisadas sdo classificados como augita, exceto as amostras AC 113, DS 35 e AC
89, que sdo diopsidio. Os ortopiroxénios das amostras analisadas sdo classificados como
hipersténio, ou enstatita (as amostras ED 40, AC 113, AC 124, DS 26d, DS 2, DS 9e DS 19) e
ferrossilita (amostras DS 35, AC 6/14, Ub 52, AC 89, MA 205 e DS 8), de acordo com a
classificagfio sugerida por Morimoto et al. (1988).

A média obtida para a amostra DS 36 indicou uma composi¢do andmala em relagfio a
assembléia de amostras estudadas, indicando corresponder a composi¢go de pigeonita, segundo a
classificagdo de Morimoto et al. (1988).

De acordo com a Tabela 3.3, as médias composicionais dos clinopiroxénios para os
enderbitos apresentam variagdes das componentes wollastonita, enstatita e ferrossilita, entre 43 e
44 % (W043.44), 35 € 38 % (Enss.33) € 18 € 20 % (Fsys-20) respectivamente. Por outro lado, para os
granulitos maficos, os clinopiroxénios sdo variagdes de wollastonita entre 43 e 44 % (Wo43.44),
enstatita entre 10 e 32 % (Enjo.32) e ferrossilita entre 24 e 46 % (Fsz446). Nos charnockitos, os
clinopiroxénios apresentam variagdes de wollastonita entre 40 e 43 % (Wo40.43), enstatita entre 6
e 21 % (Eng.21) e ferrossilita entre 36 e 53 % (Fs3¢.53). No meta-gabro, os clinopiroxénios tem
suas componentes wollastonita, enstatita e ferrossilita dadas por 48 % (Woas), 39 % (Enso) e 12

% (Fs12), respectivamente. Nos meta-websteritos, as componentes
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wollastonita, enstatita e ferrossilita dos clinopiroxénios variam entre 40 e 44 % (Wo040.44), 45 € 46
% (Enys.s6) € 10 € 15 % (Fsy0.15) respectivamente .

Segundo a Tabela 3.4, as médias composicionais dos ortopiroxénios para os enderbitos
apresentam variagdes das componentes wollastonita, enstatita e ferrossilita, entre 2 € 5 % (Woz.s),
53 ¢ 60 % (Ens3.e0), 39 € 45 % (Fs39.45). Nos granulitos maficos, os ortopiroxénios apresentam
variagdes de wollastonita entre 2 € 8 % (Wo,.3), enstatita entre 12 e 46 % (Enjz.46) € ferrosilita
entre 53 ¢ 79 % (Fss3.79). Nos charnockitos, os ortopiroxénios apresentam variagSes de
wollastonita entre 2 e 3 % (Wo,.3), enstatita entre 8 ¢ 26 % (Eng.¢) € ferrossilita entre 71 ¢ 91 %
(Fs71-01). No meta-gabro, os ortopiroxénios tem suas componentes wollastonita, enstatita e
ferrossilita dadas por 2 % (Woy), 71 % (Eny;) e 27 % (Fsy7) respectivamente. Nos meta-
websteritos, as componentes wollastonita, enstatita e ferrossilita dos ortopiroxénios, variam entre

1% (Woy), 75 € 81 % (Enys.s;) e 18 € 24 % (Fsis.24) respectivamente.

Wo

chamnockito
charnockito
granulito mafico
metagabio

metawebsterito
F o Bsib,

\

granulito mafico
granulito méfico
Enderbito

Enderbit

Enderbit

h

Pigeonita

kito

/v Y ..,E\lystatita!; 4\ e aRgrossiliy” v/ 0 \m \

En Fs

charnockito
metawebsterito

Figura 3.4. Diagrama de classificacdo dos piroxénios. Os valores lancados correspondem as

médias composicionais respectivas a cada amostra .
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O equilibrio entre os piroxénios coexistentes pode ser verificado através da observacdo de
texturas em laminas delgadas (Figura 3.5). O tratamento das andlises composicionais dos
piroxénios obtidas por microssonda permite uma caracterizagdo do equilibrio ou desequilibrio
através de padrdes obtidos em diagramas. Por exemplo, no quadrilatero Di-Hd-En-Fs (Figura 3.6)
pode-se observar que as linhas que unem os ortos e clinopiroxénios nio se cruzam, indicando que
esses minerais cristalizaram ou recristalizaram em equilibrio. A amostra Ub 52 representa uma
excegdo a este padrdo observado na Figura 3.6, por ndo pertencer ao grupo de amostras da regidio
de Guaxupé, o que ndo significa que os piroxénios desta amostra n3o estejam em equilibrio,

conforme demonstrado por Neumann (1993).

Figura 3.5. Fotomicrografia de ldmina delgada do enderbito, DS 2,. Observar os contatos do

Cpx com Opx. (A) nicois descruzados e (B) mesma posi¢do, porém com nicois cruzados.

A tendéncia linear observada no diagrama Al,O; (Opx) versus Al,O3 (Cpx) na Figura 3.7,
¢ interpretada por Wilson (1976) como um padrio que pode indicar o equilibrio entre os
piroxénios de um grupo de amostras. Na Figura 3.7 estdo langadas as concentragdes de Al,O; de
clino e ortopiroxénios das amostras estudadas e observa-se o padréo indicativo do equilibrio entre
os dois piroxénios. Além disso, na Figura 3.7, observam-se dois agrupamentos de amostras: o
primeiro, constituido pelas amostras AC 124, AC 113 e ED 40, que petrograficamente
apresentam texturas de desequilibrio entre clino e ortopiroxénios, € um segundo agrupamento,
constituido pelas demais amostras, que apresentam texturas metamorficas de equilibrio entre as

fases minerais. Neste mesmo diagrama, foram langadas as concentragcdes de Al,Os de orto e

28



Resultados e discussdes

clinopiroxénios reportados por Wilson (1976), nas quais a correlagdo das amostras do terreno de

granulitos maficos de Fraser Ranger, Australia (amostras Buningonia e Microwave na Figura 3.7)

¢ interpretada como resultado do equilibrio entre os dois piroxénios.

AV

charnockito

charmnockito

granulito mafico

metagabro

metawebsterito

Enderbito

granulito méfico

granulito méfico

Enderbito

Enderbito

Enderbito

charmockito

charnockito

metawebsterito

En

Figura 3.6. Diagrama quadrilateral Di-Hd-En-Fs, mostrando o equilibrio dos piroxénios

coexistentes da regido de Guaxupé. A amostra Ub 52 é uma exceg¢do, conforme explicado no

texto
7 -
6..
m ED40
57 e AC113
X A AC124
8' ® v DS2
o 7 A ¢ DS9
Ov 1 <« DS19
< 3 » DS 26d
g ] g < DSB8
g 7 A AC89
3 & MA 205
= 27 < * @ AC6/14
1 + Ub52
1 A A DS 36
° v DS35
] ©  Buningonia
0 z S S R SN A S S e a— . O  Microwave
1 2 3 4 5 6 8
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Figura 3.7. Diagrama Al;O; (Opx) versus Al,O;3 (Cpx)
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A observagdo dos resultados quimicos em piroxénios também indica uma diminuig3o das
concentragdes de Al,O; em fungfiio do aumento do ntimero de Fe (Figura 3.8A). Observa-se

também um aumento das concentragdes MnO com o aumento do numero de Fe (Figura 3.8B).
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Figura 3.8. (4) Al,O3 versus XFe e (B) MnO versus XFe em clino e ortopiroxénios coexistentes
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Na Figura 3.9 encontram-se langados os valores de concentragdo de SiO; versus XMg.

Neste diagrama, pode-se observar que o aumento do nimero de Mg corresponde a uma inverséo

nas concentragdes de SiO, em relagdo aos ortos e clinopiroxénios. Esta inversdo ocorre de forma

que nos valores de XMg menores a concentragdio de SiO, ¢ maior nos clinopiroxénios e, para

valores de XMg maiores, a concentragdo de SiO; € maior nos ortopiroxénios.
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Figura 3.9. Diagrama SiO; versus XMg. ¢ = clinopiroxénio e o = ortopiroxénio
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As composi¢Ses quimicas dos piroxénios obtidas por microssonda podem ainda ser

utilizadas para o célculo do coeficiente de distribuigdo (Kp) dos elementos Fe e Mg entre estes

minerais.

Este coeficiente de distribui¢do K fogx:g’ * (Kretz 1961) é definido como:
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K Opx~Cpx X A(Zx (1 B XAC’;:'X) - F eOpx

~ = = , onde 3.1
DMg—Fe XAC}? (1 _ X}e{‘;x) Mg ( )

Opx
X
} ~ Mg A Cox < ~ S
¢ a fragdo molar ——=-—— no ortopiroxénio e 0 X' vz © afragdo molar, no clinopiroxénio.
Mg + Fe
A distribuicdo Fe-Mg entre Opx e Cpx coexistentes ¢ diferente em rochas de facies

granulito e rochas igneas, devido ao fato que as faixas de temperaturas de equilibrio sdo distintas,

sendo mais elevadas para as rochas igneas (Kretz 1961, 1963).

A relagdo de distribuicio de Fe-Mg, pode ser usada para estimar temperaturas de

equilibrio, como tem sido mostrado por Wood & Banno (1973) por meio de uma equagfio semi-

empirica:
-10202
T = — (°K), (3.2)
In—52222% — 7,65(X2*) +3,88(X 2*) — 4,6
Mg, 51,04
em que
o5 = ( Mg2+ "y Mg2+ )
M0 NCatt + Mgt + Fe™ + Mn® + Na* ™™ “Fe* + Fe** + AP +Ti** + Mg ™!

Wells (1977) utilizando um modelo de mistura ideal dentro do sistema de miscibilidade
do diopsidio-enstatita e do comportamento das composi¢des mais ricas em ferro, propds a

seguinte expresséo:

7341
T= — (°’K) (3.3)
(3.355+2.44* X% _InK)

Por seu lado, Kretz (1982) sugere a seguinte equagdo:
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T 1000
(0.054 + 0.608 * X 2 — 0.304In(1 - 2(Ca) "))

(’K) (3.4)

A aplicag@o das equagbes 3.2, 3.3 e 3.4, para as amostras ora estudadas resultou nos
valores de temperatura que se encontram apresentados na Tabela 3.5. O calculo dos valores de

temperatura teve como pressuposto a existéncia dos dois piroxénios que se acham em equilibrio.

Tabela 3.5. Valores de temperatura e Kp para amostras estudadas no presente trabalho,
calculadas a partir das equagdes sugeridas por Wood & Banno (1973) (Twag), Wells (1977) (Tw)
e Kretz (1982) (Tx).

Amostra  Twes ('C)  Tw (°0) T (C)  Touros ('C) Kp
Ds 36 776 796 798 - 0.69
Ds 35 821 843 839 - 0.55

AC 6/14 779 803 799 - 0.56

Ub 52% 812 852 872 - 0.54

MA 205** 795 - - - 0.64
AC 89*** - - - 840 0.67
Ds2 757 785 - - 0.73

Ds 26d 854 863 898 - 0.69

Ds 19 825 847 843 - 0.75
Ds 8 815 857 929 - 0.66
Ds 9 825 840 832 - 0.73

- Néo calculado * Neumann (1993) ** Oliveira (1978) *** Iyer et al. (1996)

Estas temperaturas, calculadas a partir dos pares orto-clinopiroxénio, variam de 776 a
854 °C , com um valor médio de 810 + 50, considerando a precisio indicada por Wood & Banno
(1978). Os valores maiores de temperatura, referem-se aos enderbitos. Os dados de temperatura
ressaltam uma coeréncia razoavel dos dados obtidos neste estudo, com os da literatura para
terrenos granuliticos. As amostras Ub 52 e MA 205 ndo pertencem & area em estudo, mas
mostram semelhangas, no que se refere as temperaturas encontradas. Santos (1987), também
utilizando o par orto-clinopiroxénio na regido de Guaranésia, dentro do maci¢o de Guaxupé,
obteve 760 + 60°C.

O diagrama da Figura 3.10 apresenta os valores de Mg/(Mg+Fe*")(Opx) versus
Mg/(Mg+Fe*") (Cpx). Segundo a equagdio acima discutida (3.1), esta razéo € equivalente ao Kp.
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De forma similar, na Figura 3.7, observam-se dois agrupamentos de amostras: o primeiro,

constituido pelas amostras ED 40, AC 124 ¢ AC 113 (meta-websteritos ¢ meta-gabro), que

petrograficamente apresentam textura ignea entre as fases minerais presentes, amostra, € um

segundo agrupamento, constituido pelas demais amostras que apresentam texturas metamorficas

de equilibrio entre as fases minerais. Dentro deste segundo agrupamento, os piroxénios dos

enderbitos apresentam valores mais elevados de Kp. Isto sugere que eles ainda guardam vestigios

do seu carater igneo, ou que os enderbitos sejam produtos de fusfio parcial durante o pico

metamorfismo (Choudhuri, comunicagio pessoal).

Kretz (1963), utilizando 25 pares de ortopiroxénio e clinopiroxénio de rochas

metamorficas de alto grau e 14 pares de piroxénios de rochas igneas de varios paises, demonstrou

que o Kp para orto e clinopiroxénio para as rochas metamarficas varia de 0,51 a 0,65, enquanto

1.0 1 o

L

o
o]
!

o
(o))
|

Mg/(Mg+Fe®*) ortopiroxénio
o
S
|

Meta-websteritos e meta-gabro
4 Charnockitos e granulitos maficos
o Enderbitos

T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Mg/(Mg+Fe®’) clinopiroxénio

Figura 3.10. Distribui¢do de Mg e Fe entre ortopiroxénios e clinopiroxénios
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que, para as rochas igneas, esse coeficiente varia de 0,65 a 0,86. Sugere ainda uma tendéncia
distinta do coeficiente de distribui¢do para pares orto-clinopiroxénio de rochas tipicamente
metamorficas, com um valor de Kp = 0,54 e para as rochas que apresentem wm carater igneo de
0,73.

Saxena (1968) apresentou duas curvas simétricas, que representavam curvas de equilibrio
na distribuicio de Mg e Fe* entre os ortopiroxénios ou pigeonitas e clinopiroxénios coexistentes
nas rochas igneas e metamérficas. A solugfo destas curvas para Kp, em condi¢des de pressio ¢
temperatura de facies granulito e rochas igneas, ¢ de 0,53 e 0,73, respectivamente,

Apesar de haver vérios indicios de equilibrio entre os piroxénios, os coeficientes de
distribuigio (Kp) para os enderbitos apresentam desvio dos valores caracteristicos dos Kps para
0s piroxénios metamorficos, se seguirmos os valores obtidos por Kretz (1961,1963) e também

aqueles obtidos por Sen & Manna (1976) para os granulitos da India.

3.4.  Variacio espectral dos piroxénios

Foram analisadas por espectroscopia Raman as 14 amostras ja previamente descritas neste
trabalho, contendo clino e ortopiroxénio, que foram previamente observados na petrografia e
analisadas por EDS no MEV e por microssonda eletrdnica. Objetivando a medi¢do dos modos
vibracionais caracteristicos destes minerais, foram efetuadas medidas espectrais na regifio

compreendida entre 100 e 1200 cm’

. Dentro desta regido, foram escolhidos 4 picos
caracteristicos, pelos seguintes motivos: 1) em virtude destes estarem sempre presentes, 2) em
fungfo de nfio apresentarem grandes variacdes de intensidade com mudancas de orientacdes
cristalograficas, e 3) visto que os principais modos vibracionais para estruturas cristalinas
encontram-se nesta regifo espectral. Sdo eles:

Pico 1 = 312-327 cm™

Pico 2 = 381 —392 cm™

Pico 3 = 662 — 668 cm™

Pico 4 = 1010 - 1013 cm™ para os clinopiroxénios, e

Pico 1= 327 -345 cm™

Pico 3 = 662 ~ 684 cm™

Pico 4= 9941010 cm™ para os ortopiroxénios.

Todos os espectros das amostras analisadas sio apresentados descritos no anexo A-4.
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A partir dos valores obtidos através da espectroscopia Raman foram realizadas as
correcBes baseadas no padréio (silicio metalico) e foram processadas as decomposi¢bes dos
espectros para o refinamento e compartimentagio dos picos. Os valores resultantes desse
processamento sdo apresentados na Tabela 3.6 (clinopiroxénios) e Tabela 3.7 (ortopiroxénios).

A partir dos dados apresentados nas tabelas acima citadas, pode-se observar uma variagio
na posi¢do dos picos, que representam as vibracSes dos modos caracteristicos de cada
agrupamento molecular na estrutura cristalina dos piroxénios. Esta variagio corresponde a um
deslocamento de cada um dos picos em fungiio dos valores de XFe ou XMg. Esse deslocamento

ndo ¢ homogéneo em todos os picos, demonstrando que a influéncia dos elementos Fe e Mg nesta

Tabela 3.6. Valores de frequéncias (obtidos por espectroscopia Raman) ¢ valores de XFe e XMg
btidos por microssonda para os clinopiroxénios das amostras estudadas.

Jincpirodérios

Ampstra EDA0 AC124 AC13  DS9 DS2 DS19 DS26d DS8 AC9 MA205S LbS2 ACE64 [S3% D535

Fcot BLOT 79 3B /R I BB 71 IWIF 31975 31690 3134 307 IBY 326
Fico?2 I WY 322 3|0 109 X0 3098 30097 /W57 K6 7BLS 3B/119 3068 38116
Fico3 67250 60819 60881 66723 €675 66765 66670 66725 66385 66315 6260 68179 66580 665264

Ficod - 101334 101042 101285 101362 101454 101367 101362 101254 101219 101404 101,04 101341 101285
Ae 018 023 02 0 03B 034 03 042 046 083 O0M OB 08 089
g 0% 077 077 068 067 066 064 05 05 037 0B 02X 02 on

- Ndo determinado  * valores para os picos sdo dados em e’

Tabela 3.7. Valores de frequéncias (obtidos por espectroscopia Raman) e valores de XFe ¢ XMg
obtidos por microssonda para os ortopiroxénios das amostras estudadas.

Criooimyénios
Anostra  ED40 AC124 AC113  DS9 DS2 DS19 DS26d  DS8 ACSY MAS Lh52 ACEMI4 DS3% DS

Fico 1 570 M4 34021 3BO7T 3VHO IB3IB 28I B3 R0W 3WWB LTS 317G 30R8F 740
Fico2 - - - - - - - - - - - - - -
Pico3 68483 63183 6797 67823 67497 6744 67378 67129 67122 65407 65337 66223 6742 66264
Ficod 100043 100751 100888 100867 100216 990764 100011 S9815 ORI U534 577 SM&7T 1001 475
Xre 18 024 02 03! G4 04t 045 053 0% 073 0% 085 0% O

XMg o a7s 073 a61 o] Q50 05 047 044 07 018 15 G4 oc8
- Néo determiinado  * valores para os picos sdo dados em cm’™
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variagdio depende da presenga destes ions nos sitios correspondentes. Os deslocamento dos picos

podem ser visualizados na Figura 3.11 ¢ 3.13.

Menargh & Hoatson (1997) reportam dados de piroxénios, mostrando deslocamentos
sistematicos das bandas Raman com o aumento do XMg, sendo que o ortopiroxénio apresenta o
espectro mais sensivel as variagdes do XMg. De acordo com esses autores, a variag@io dos picos é
relacionada ao fortalecimento das cadeias tetraédricas e as correspondentes mudangas das
distancias da ligagdo Si-O, como também dos &ngulos O-Si-O causados pela substituigdo do Fe
pelo Mg. Esses mesmos autores argumentam que os deslocamentos das bandas Raman nfo sio
resultados das mudangas nas orientagdes cristalograficas, uma vez que foram realizadas medidas
em diferentes grios de mesma composi¢do, porém com diferentes orientagdes. As unicas

mudangas observadas foram variagGes nas intensidades dos picos.

—— ED 40 XMg=0,82

220 —_AC113 =077
- . AC124 =077
—DS2 =068

200 - -DS9 =067
i ——DS19 =066

DS 26d  =0,84
180 4 w DSB8 =058
| WM"V,/ | —DS 89 =054
| —_MA205 =037
160 N ’ § —AC614 =026
4 ,}/ ‘ —__Ubb52 =024
. DS36 =02
140 —— D835 =0,11

Unidades arbitrarias

' LA R A R A T I
300 400 500 600 700 800

Deslocamento Raman cm”’

i T
100 200

Figura 3.11. Espectros Raman dos clinopiroxénios mostrando o deslocamento dos picos

para as amostras analisadas.
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—— AC 6/14 XMg=0,15

300 - 5’3 ——MA 205 =0,27
DS 19 =0,59
! ——DS2 =0,6
b DS 26d =0,55
—ED 40 =0,82
| DS 82 =0,47
240 —— DS 89 =0,44
—AC 124 =0,76
—— DS 36 =0,14
. e AC 113 =0,73
-~ DS 35 =0,08
e Ub 52 =0,16
—DS g =0,61

Unidades arbitrarias

1
800

=1
700

T T T T
300 400 500 600

Deslocamento Raman cm”

T
100 200

Figura 3.12. Espectros Raman dos ortopiroxénios mostrando o deslocamento dos picos para as

amostras analisadas.

Desta forma, pode-se sugerir que a presenga do Fe®" no sitio M1 pode ser o principal fator
gerador dos deslocamentos dos picos. Esta mudanga de vibragdo seria entdio explicada pela troca
de um ion de raio atémico menor (Mg) por um de raio atémico maior (Fe), afetando, assim, a
vibragio de estiramento do tetraedro SiO4. Esta substituic3o ¢ sugerida pelos diagramas de FeM1
versus Si0, e de MgM1 versus SiO,, apresentado na Figura 3.13. Nela, observa-se um pequeno
aumento de silica com a diminui¢3io do ion ferroso, como também um aumento de Mg no sitio
M1. Adicionalmente, Huang et. a/ (2000), propdem que os deslocamentos do espectro Raman
diminuem com o aumento do conteiido de Fe em amostras de enstatita-ferrossilita (opx) e

diopsidio-henderbergita (cpx) para valores constantes de Ca.
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Figura 3.13. Diagramas de SiO, versus Fe M1 e de SiO; versus Mg M1.

Por outro lado, é importante observar que a vibragéo dos tetraedros também pode sofrer
mudangas de vibrag@io em func¢fio do aumento da concentragdio de Al tetraedrico (Sharma 1983;
Sekita et al. 1988). Da mesma forma, a presenca do ion férrico nos tetraedros também pode
modificar as freqiiéncias obtidas pelo espectro Raman.

Tarantino et al. (2002), estudando amostras naturais de ortopiroxénios com mesmo
conteudo de Fs e diferentes conteudos de AlyOsz, confirmam uma forte influéncia do Al na

1"V no sitio TB aumenta as camadas tetraédricas.

estrutura do ortopiroxénio. A substituicio Si/A
Por outro lado, a camada octaédrica contrai-se em virtude de trocas no sitio M1 de Fe*' e Mg2+
por cations menores trivalentes.

As diferentes concentragdes de Al;O3 nas amostras estudadas, conforme apresentado na
Figura 3.9, também podem ter contribuido para um baixo coeficiente de correlag@o entre os picos
Raman e o nimero de Mg.

A correlag@o das posigdes dos picos Raman com o conteudo de Mg no reticulo
cristalino permite o estabelecimento de critérios para distinguir piroxénios com diferentes

propor¢Bes de Mg. Uma vez que a espectroscopia Raman € sensivel a mudangas da estrutura do

cristal, esta técnica pode ser utilizada para se obter analises quimicas semi-quantitativas em
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piroxénios, a partir de uma calibragio com os componentes da série de solugdes solidas, como
sugerido na introdugfio deste trabalho. Adicionalmente, a intensidade das bandas Raman
observadas e de suas larguras podem fornecer uma indicagio da desordem dos cations no interior
do cristal.

Neste sentido, os valores dos principais picos obtidos pelas analises por espectroscopia
Raman, conjuntamente com os valores de XMg obtidos por microssonda (Tabelas 3.6 e 3.7),
foram utilizados para a construgo de curvas de calibragdio apresentadas nas Figuras 3.14 e 3.15.
Estas curvas foram construidas a partir de resultados de anélises em um mesmo ponto dos cristais
de piroxénio.

Para os ortopiroxénios, os picos obtidos por espectroscopia Raman sfio mais sensiveis as

variagdes do XMg. As curvas de calibragdo obtidas apresentam coeficientes de correlagio.com.......

valores entre 0,78 e 0,97, para os picos 1, 3 e 4 (Figura 3.14). Para este grupo de piroxénios, o
pico 1 fornecen uma curva de calibragiio cuja equagio é Y = 25,866X + 320,95, para o pico 3 a
equagdio ¢ Y=30,038X + 658,05 e para o pico 4 a equacfio € Y = 18,139X + 991,62. E importante
salientar que o pico 2 tem uma intensidade fraca e depende de propriedades particulares do
cristal.

Os clinopiroxénios apresentam também valores de XMg que podem serem relacionados
aos picos obtidos por espectroscopia Raman, sendo que o coeficiente de correlagfio entre estes
dois fatores variam de 0,82 até 0,94, para os picos 1, 2 e 3 (Figura 3.15). A curva obtida para o
pico 1 fornece a equagdo Y = 27,056X + 307,51, para o pico 2, Y = 22,893X + 375,9; e, para
o pico 3, Y = 12,385X + 659,36. O pico 4, que ndo estd mostrado graficamente, € pobremente
correlacionado com os valores de XMg, e, apesar de ser fortemente intenso e bem definido, nfio
apresenta deslocamento Raman sistematico em torno de sua posi¢io.

Na obtenc@io das curvas e seus respectivos coeficientes de correlagdo, foi descartada a
amostra DS 36, por apresentar valores discrepantes, tanto para o ortopiroxénio, como para o
clinopiroxénio. A razfo para estes valores andmalos ¢ desconhecida.

A partir das equagGes acima estabelecidas para os picos dos clino e ortopiroxénios, foi
montada a Tabela 3.8 e, com base nas curvas de melhor coeficiente de correlagiio foram

estabelecidas as seguintes curvas para a determinagdo do XMg:
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Para os clinopiroxénios

_ Picol 307,51

XM,
£ 27,06

(3.5)

€, para os ortopiroxénios

_ Pico3-658,05
30.04

XMg (3.6)

A Figura 3.16 mostra os valores de XMg obtidos a partir dos modos vibracionais dos
ortopiroxénios, comparados com os valores determinados pela microssonda eletrdnica. Nessa
figura, nota-se que o pico 3 (~ 670 cm’™) apresenta uma estimativa dentro de + 0,1 em relacdo
aos-calculados a partir dos-dados-de-microssonda eletrénica. O mesmo pode ser visto na Figura:
3.17, para o pico 1 (~ 315 cm"l) dos clinopiroxénios, excetuando a amostra DS 8, que fica
ligeiramente acima de + 0,1. Isso pode ser devido ao fato de este mineral ser empobrecido em Si
e rico em Al (ver Tabela 3.3), que, na presenca de R*" balanceia a substitui¢io S/AIY e afeta a
distdncia <M1-0O>, apresentando assim um encurtamento proporcional na quantidade de R*".

Observa-se na Figura 3.7 que ha uma variagdo relativamente elevada nos contetidos de
Al;O3 nas amostras deste estudo, o que pode ter contribuido para um baixo coeficiente de

correlacio entre os picos Raman e XMg.
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Figura 3.14. Diagramas de picos (deslocamento Raman) versus XMg para os ortopiroxénios. As

curvas obtidas pelos pontos langados no diagrama fornecem equagoes de calibragdo.
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Figura 3.15. Diagramas de picos (deslocamento Raman) versus XMg para os clinopiroxénios. As

curvas obtidas pelos pontos langados no diagrama fornecem equagdes de calibragdo.
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Tabela 3.8. Valores de XMg obtidos por microssonda versus Raman

Clinopiroxénios Oriopiroxénios
Amostra XMg o3 p2 p1 média XMg pd p3 p1 média
ED 40 0.82 1.07 0.93 087 095 0.82 0.98 0.89 0.96 0.95
AC 124 0.77 0.71 0.74 073 073 0.76 0.88 0.79 0.79 0.82
AC 113 0.77 0.76 0.72 075 074 0.73 0.68 0.73 0.74 0.72
DS 9 0.68 0.64 0.66 068 066 0.61 0.66 0.61 0.58 0.62
DS 2 0.67 0.64 0.66 070 066 0.6 058 0.56 0.49 054
DS 19 0.66 0.67 0.65 069 067 0.59 0.45 0.54 0.59 0.53
DS 26d 0.64 0.60 0.61 060 060 0.55 0.47 0.52 0.46 0.48
DS 8 0.58 0.64 0.66 070 066 0.47 0.36 0.44 0.41 0.40
AC 89 0.54 0.36 0.55 045 046 0.44 0.36 0.44 0.39 0.40
MA 205 0.37 0.31 0.36 035 034 0.27 0.24 0.23 0.44 0.30
Ub 52 0.26 0.26 0.11 021 020 0.16 0.23 0.18 0.27 0.22
AC 6114 0.24 0.20 0.23 021 021 0.15 0.18 0.14 -0.14 0.06
DS 36 0.2 0.61 0.60 0.60 060 0.14 0.52 0.54 0.46 0.50
DS35 011 0.26 0.23 019 023 0.08 0417 0.15 0.25 0.19

- N#o determinado  pl, p2, p3 e p4 sdo valores de XMg calculados a partir dos dados espectrais

o p4
o p3 ]
A p1

T L 4 T ¥

1 1 I I I 1 1 I I
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Valores de XMg a partir de dados de microssonda

Valores de XMg a partir de dados de Raman

Figura 3.16. Valores de XMg obtidos por medidas de Raman comparados com valores

determinados pela microssonda eletrénica para os ortopiroxénios.
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Valores de XMg a partir de dados de Raman
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Figura 3.17. Valores de XMg obtidos por medidas de Raman comparados com valores

determinados pela microssonda eletrénica paraos clinopiroxénios.

Wang et al. (2001) utilizaram um conjunto de trés equagdes lineares, contendo trés picos €
trés cations, e, a partir de um programa de regressio linear miltipla, eles chegaram a seguinte
equagdo:

n;= a XM + b X 1+ o XC 1 d (i=1,2,3) G.7)
Mas, infelismente os resultados n3o foram satisfatério. Os autores entfio perceberam que o pico 1
(~ 1000 cm™) é dependente da orientagfio cristalografica em relagdo ao feixe laser e, que havia
duas componentes Raman nesta regifio espectral, com diferentes simetrias. Verificaram ainda,
que a dire¢do do deslocamento dos picos eram 0s mesmos para Fe** e Ca®*. Assim, os autores
limitaram-se a utilizar apenas dois picos e dois cations na construgdo da curva de calibragio,
aplicando novamente uma regressdo linear multipla para obter os coeficientes da seguinte
equacdo:

vi = a XM + X ¢ (1=2,3) (3.8)

onde v; ¢ a freqiiéncia (cm™") Raman dos picos 2 (~ 670 em™) ou 3 (~325cm™),
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XME* = [moles de Mg*"/(moles de Mg®" + moles de Fe* + moles de Ca*)] e
X% = [moles de Ca>/(moles de Mg + moles de Fe?* + moles de Ca*™)] e os coeficientes
a;, bi € ¢;, com seus respectivos desvios padrdes, sio:

31,922 -7,7+4,8 6550+1,5

51,7226 205+59 2973+1,9

Resolvendo as equagdes 3.8, obtivemos a seguinte equagfio para um XMg em funcdo do Ca
XMg = ((7,7*Pico3)+20,5%Pico2)-15716,71)/1052,04 (3.9

Os autores sugerem ainda que os valores de XMg (Mg/Mg+Fe+Ca) em piroxénios

- podem ser identificados; utilizando os espectros Raman com uma preciséio de + 0,1, As equagdes

de calibragdio obtidas por Wang et al.. (2001) para os picos 1 e 2 apresentam bons resultados,
embora quando aplicados os valores espectrais obtidos neste estudo, usando as equagdes por eles
determinadas, alguns valores para 0 XMg fiquem aquém da precisio estimada. Fato similar ja
havia sido observado pelos referidos autores quando aplicaram tais equagbes aos dados obtidos
por Huang et al.. (2000). Isto sugere que estas calibra¢fes ainda exigem estudos mais detalhados,
para identificar os possiveis tipos de cristais de piroxénios passiveis de serem estudados por
espectroscopia Raman, no que concerne a obtengfio de resultados quimicos semi-quantitativos.
Vale salientar que as determinagdes efetuadas por Wang et al. (2001) sdo validas paraa
determinacdo de XMg, que ¢ fungio de Ca e nfio somente em termos de Fe e Mg. No objeto do
presente estudo, no entanto, as determinages foram feitas em fungdio somente de Fe e Mg,

permitindo assim uma estimativa do Kp.
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Conclusdes

CAPITULO 4

CONCLUSOES

Os dados geoquimicos indicam que os granulitos méficos, o meta-gabro e meta-websterito
apresentam um carater tholeiitico, enquanto que os charnockitos e enderbitos demonstram uma
afinidade calcio-alcalina.

Os estudos de quimica mineral dos clinopiroxénios das amostras analisadas permitem
 classifica-los como augita, exceto as amostras AC 113, DS 35 e AC 89, em que sdo classificados
como diopsidio. Os ortopiroxénios das amostras analisadas sfo classificados como hipersténio ou
como enstatita (nas amostras ED 40, AC 113, AC 124, DC 26d, DS 2, DS 9 e DS 19) e ferrosilita
(amostras DS 35, AC 6/14, Ub 52, AC 89, MA 205 e DS 8).

Os estudos de quimica mineral também permitiram caracterizar o equilibrio entre os
piroxénios coexistentes nas amostras estudadas para a regifio de Guaxupé. Estes resultados
corroboram os estudos de ldminas delgadas que indicaram a cristalizagfio ou recristalizacio em
equilibrio destes minerais. |

O equilibrio entre os piroxénios permitiu estimar as temperaturas as quais estas rochas
estiveram submetidas uma temperatura em torno de 810 + 50 °C.

O Kp médio de 0,73 para os enderbitos sugere que estas rochas foram submetidas a
temperaturas elevadas da ordem de 810 + 50 °C, podendo ser possivelmente um produto de
processos de fusdo parcial, sob condigSes de facies granulito. Em outras palavras, mesmo
apresentando um Kp equivalente a temperaturas igneas, sua cristalizagdo ocorreu em condi¢des
metamoérficas de alto grau.

A partir do espectro Raman, foi possivel determinar o tipo de estrutura dos piroxénios.

Os picos representativos das vibragdes dos modos caracteristicos de cada agrupamento
molecular na estrutura cristalina dos piroxénios variam em fun¢do dos valores de XFe ¢ XMg.
Verificou-se, ainda, que o deslocamento provocado pela substituicio do Fe pelo Mg nio &

homogéneo em todos os picos.
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A correlagdo das posicdes dos picos Raman com o contetido de Mg no reticulo cristalino
permite o estabelecimento de critérios para distinguir piroxénios com diferentes contetidos de Mg
e/ou Fe, na estrutura de clino ¢ ortopiroxénios. Uma vez que a espectroscopia Raman é sensivel a
mudangas na estrutura do cristal, esta técnica pode ser utilizada para se obter andlises quimicas
semi-quantitativas em piroxénios, a partir de uma calibragdo, utilizando os componentes da série

de solugdes solidas. As equagdes obtidas no presente estudo séo as seguintes:

Clinopiroxénios Ortopiroxénios
Pico 1 Y = 27,056X + 307,51 R*=0,94 Y = 25,866 + 320,95 R*=0,77
Pico 2 Y =22,893X+3758 R*=09] S
Pico 3 Y =12,385X + 659,36 R*=0,82 Y= 30,038X + 658,05 R*=0,97

R2Z00017  Y=18430X+ 99162  mieass

Picod  Y=-01941X+1012,9 _

Destacam-se as equagdes envolvendo o pice 1 para os clinopiroxénios dada por:

_ Picol ~307,51

XM,
5= 2706
€ 0 pico 3 para os ortopiroxénios

_ Pico3 — 638,05
30.04

que apresentam um erro de +/- 0,1 para ambas equacdes.

A mmprecisio na determinagio do XMg ocorre principalmente por dois motivos:
1) Tratando-se de amostras naturais, elas sempre portam impurezas, dadas pelos elementos
menores na estrutura do piroxénio (Al, Ti, Cr, Na, Mn) o que afeta a posi¢do dos picos.
2) O volume de interagdo do feixe laser é maior do que a interacio do feixe de elétrons da
microssonda eletrénica, aliado 4 impossibilidade de analisar exatamente os mesmos locais pelos

dois métodos.
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Introduction

Pyroxenes are common rock forming minerals that belong
to the chain silicate group (Deer et al, 1992).They occur in all
kinds of igneous rocks, indeed the mineral was given its name as
it was thought that it is foreign to lavas ( from Greek -pyro =
fire, xenos = stranger) owing to the fact that well-formed crystals
were often found in the lavas of the Mediterranean volcanoes.
The erosion of some of these lavas forms the pyroxene-strewn
black sands of the volcano, Stromboli, for example. They also
occur in certain kinds of metamorphic rocks that have formed
from originally igneous or sedimentary rocks that have undergone
conditions of high temperature and pressure, deep in the Earth’s
crust, and are exposed at the surface today through tectonic
(deformation and mountain building procceses of the Earth’s
crust) processes.

The pyroxene mineral family consists of a large variety of
member minerals,and each of these has its typical chemical
composition within a solid solution series, depending on the rocks

-41 -



REVISTA DO CLUBE HUMBOLDT DO BRASIL

in which they are found, which in turn control the chemical
composition of these minerals. In this paper, we shall be dealing
with only Ca-Mg-Fe and Mg-Fe pyroxenes from metamorphic
rocks of the Guaxupé region, Minas Gerais, southeastern Brazil .
The host rocks of these pyroxenes occur in large tracts of different
kinds of rock formations that are thought to represent a segment
of the lower crust as evidenced by the estimated pressure-
temperature conditions under which the rocks were formed. It is
therefore necessary to give a brief outline of the geographic
location and geology of the area before going on to the main

subjeet; the pyroxenes-themselves:

Geology Around Guaxupé

Travelling northwest from Sdo Paulo and approaching the
state border of MInas Gerais, one leaves behind the flat
countryside of the Parani Basin that forms the western part of
Sdo Paulo State. Soon, the granite hills of Pinhal loom on the
horizon. The road leads on to Minas Gerais and the town of
Guaxupé (see location map - Fig. 1), surrounded by hill ranges
and apparently chaotic hills. It is hard for anyone to imagine that
these hills were once a part of the lower crust of the Earth, being
made up of a group of metamorphic rocks called granulites,
formed at around 850° C and 8 to 12 kb pressure, correponding
to depths of 25 to 35 km.

-42.-



IRON AND MAGNESIUM DISTRIBUTION AND RAMAN SPECTRA OF COEXISTING PYROXENES
FROM METAMORPHIC ROCKS OF GUAXUPE, MINAS GERALIS, SOUTHEASTERN BRASIL

logical map of the Guaxupé Massif and surrounding areas, adopted from

.(1984)

: Schematic geol
Schobbenhaus et al

Fig. 1
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This extensive area of granulites associated with younger
granitic rocks and gneisses (well foliated quartz-feldspar rocks)
has been called the Guaxupé Massif (Almeida et al., 1981).The
northern part of the massif is mostly gneisses and granulites,
while in the south granites increase in amount and granulites
decrease. A low-angle tangential thrust fault separates the
granulites from biotite gneisses to the north.These are in turn
separated by a thrust fault from an Archaean (~2.9 Ga, i.e. 2.9
billion years) terrane further north (Schrank et al.,1990).

Another tectonic feature to the north of the Archaean terrane

metamorphosed metasedimentary rocks that make up a large
thrust sheet, called Klippe in German, or more commonly a nappe.
In this area this is the Passos Nappe named after the city of Passos.
A thrust sheet like this is in fact a thick sequence of rocks that
has been folded and moved several kilometres to eventually lie
on a different sequence of rocks. Thrust sheets such as these are
common in the Alps, and are often spectacularly exposed in
mountainous roadcuts. The Passos Nappe forms a prominent hill
range over 1000 m high and lies on a low-lying countryside that
is made up of Archaean volcanic rocks interspersed with hills of
granitic rocks that constitute greenstone belts. In this scenario,
the granulites that make up the Guaxupé Massif are mainly quartz-
feldspar gneisses that are dark bluish-grey, their colour masking
their gneissic foliation when the rocks are fresh. On the surface
they weather to a buff colour which brings out their foliation
much more clearly. Characteristic of these rocks is the presence
of orthopyroxene and clinopyroxene together with quartz, calcic-
sodic and potassic feldspars.
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Ca-Mg-Fe And Mg-Fe Pyroxenes:
Their Structure and Composition

In this group, linked SiO , tetrahedra form series of single
chains parallel to the “c” crystallographic axis. The chains
alternate in such a way that the apices of the silicate tetrahedra
point towards each other as do their bases, thus forming “T” —
bars when viewed down the ¢ axis (Fig. 2). The space between
the chains is occupied by octahedrally coordinated cations,
commonly calcium, magnesium, and iron; aluminium frequently
occupies these sites as well as the tetrahedrally coordinated silicon

site in the structure.
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Simplified pyroxene structure - in Ca-clinopyroxenes M1 is
occupied by (Mg,Fe) and M2 by Ca (Deer et al., 1992)

Fig. 2: Pyroxene structure with tetrahedral chains parallel to crystallographic ¢ axis
and position of cations in M1 and M2 sites as well as bridging and non-bridging
oxygens (Deer et al., 1992)

-46 -




IRON AND MAGNESIUM DISTRIBUTION AND RAMAN SPECTRA OF COEXISTING PYROXENES
FROM METAMORPHIC ROCKS OF GUAXUPE, MINAS GERAIS, SOUTHEASTERN BRASIL

In the solid solution series CaMgSi,0; - CaFeSi,0, in which
ferrous iron replaces magnesium, the pyroxenes crystallise in
the monoclinic system (clinopyroxenes), and the end members
of this series are known as diopside and hedenbergite.On the
other hand, the majority of pyroxenes in the solid solution
Mg,5i,0; - Fe,Si,O, crystallise in the orthorhombic system
(orthopyroxenes). Here the end members of the series are enstatite
and ferrosilite. However, there are Ca-poor pyroxenes that also
crystallise in the monoclinic system. At high temperatures, there
is a limited solid solution between the diopside-hedenbergite and

enstatite-ferrosilite series. the pyroxene solid solution series,

therefore, these minerals vary from magnesium-rich to iron-rich,
depending on the composition of the host rocks.

The composition of these pyroxenes is commonly represented
in an equilateral triangular diagram in which, for example, diopside
occupies the 50% point between the component “molecules”
Ca,8i,0,(WO0) and Mg, Si, O, (EN) as shown in Fig. 3. Frequently,
the Ca-rich clinopyroxenes and the ferromegnesian orthopyroxenes
coexist in rocks of adequate composition. Each pyroxene pair is
joined by “tie lines™ as shown in the diagram of Fig. 3.
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Fig.3: Plot of compositions of coexisting Ca-clinopyroxenes and orthopyroxenes

— this study. WO = Ca,Si,0, , DI =

FS = Mg,Si,0,

Iron and Magnesium Distribution

CaMgSi,0, , HD = CaFeSi,0, , EN = Mg, Si,0,,

The substitution of magnesium by ferrous iron brings about
the most common compositional variation in the pyroxenes , and
this varies from left to right in the pyroxene plot of Fig 3. The
distribution of Fe and Mg between calcic clinopyroxene (Cpx)
and orthopyroxene (Opx) is given by the distribution coefficient

KDMg_Feo‘”“CP" that can be written as:

KDMg_Feopx-Cp; XMgOPX .(1- XMngx)
Xy - (1-X,, %)
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where Xy ?* represents the mole fraction Mg/Mg + Fe?* in
orthopyroxene, and XMgCP" is the mole fraction Mg/Mg + Fe?* in
the calcic clinopyroxene.

In his investigation of pyroxenes, Kretz (1963) found that
the distribution coefficient is different in pyroxenes from igneous
rocks and granulites. The K,, for pyroxenes from igneous rocks
is higher, an average around 0.73, and those from granulites are
on average 0.54, which means that it depends on the temperature
of equilibration, (igneous rocks have higher temperatures). Thus,
the K, serves as a measure of equilibrium between these
pyroxenes. Many- granulites, however, have higher K., on the
order of 0.62 to 0.67 (Oliveira and Hypolito, 1978). The Mg-Fe
distribution of pyroxenes of this study are plotted in Fig 4. in which
the fitted curve represents a K, value of 0.65. Values for K,

Mg-Fe distribution between Ca-Cpx and Opx
0.9
0.8 | J
’8
0.7 | S
06 ’
» ,"‘
6 05 °.’
£ 04/ o
0.3 |
0.2 ] et
.
oa{ _.--°
0l : . : .
0 02 04 06 08 1
XMg-Ca Cpx

Fig.4: Distribution of Mg and Fe between orthopyroxene and Ca-clinopyroxene
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for similar rocks from India vary from 0.63 to 0.56 depending
on the temperature of equilibration. Temperatures obtained by
the method of Wood and Banno (1973) for the pyroxenes from
Guaxupé are around 820° C.

Aesnr Ortoplroxinio Ae $117 [

:
o

Raman SMA (Ci™) Ramen 8hik (Cm*)

Fig. 5: Raman spectra of orthopyroxenes and Ca-clinopyroxenes showing the shifts
in their peaks as a function of mg number, (100Mg/Mg + Fe?*)
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Raman Spectra

The Raman effect arises when incident light excites
molecules in such a way that besides scattered light of the same
wavelength there results a scatter of a different wavelength. This
inelastically scattered light is called Raman scatter. The energy
difference En =E, - E,, is the difference between the enrgy of the
incident light E, and the scattered light E_. This energy is involved
in changing the molecules vibrational state, and the energy
difference is called the Raman shift. Different Raman shifts for
a particular molecule can be assigned to its different vibrational

states, and a plot of Raman intensity vs Raman shift gives us a
Raman spectrum.

Using this principle, iron-rich pyroxenes from granulites
of the Guaxupé region, SW Minas Gerais State, Brazil, have been
analysed with a Raman microprobe. Shifts in Raman spectra with
mg number ( 100 x Mg/ Mg + Fe?*), representing the mole fraction
of Mg, have been reported in literature for Mg-rich pyroxenes
from a differentiated intrusion from Australia. ( Mernagh and
Hoatson, 1997)

This microbeam method has now been applied to Fe-rich
ortho- and clinopyroxene from Guaxupé granulites that had been
analysed previously by electron microprobe techniques. The
observed shifts in the spectra of orthopyroxenes and Ca-
clinopyroxenes, were found to match their mg numbers.

In the pyroxene chains there are O1, 02, and O3 oxygens,
of which O1 and O2 are non-bridging (nb) and O3 is a bridging
oxygen (b). This is to say that the O3 oxygens link two adjacent
Si0, tetrahedra in the pyroxene chain, while the O1 and 02
oxygens do not “bridge” the tetrahhedra. Raman spectra of both
orthopyroxene and clinopyroxene result from Si-O , vibrations,
Si-0,-8i stretching, and from lattice vibrations, 0,,and O, being
non-bridging and bridging oxygens respectively. The first two
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are the most prominent and are around 1011 em™ and 665 cm,
for clinopyroxene, and around 1009 cm” and a 650-700 cm
doublet for orthopyroxene. The spectral peaks (Fig. 5) show shifts
expected from the mg numbers, and therefore provide a rapid
method for estimating Fe-Mg ratios of pyroxenes for which no
chemical analyses are available. Higher mg numbers shift these
peaks to higher wave numbers, and this can be seen in Fig.5in
which pyroxenes of sample AC 124 are magnesium-rich
compared to pyroxenes of AC 6/17. The Raman microbeam
method has as yet not been applied to coexisting pyroxenes from

. granulites. Results.obtained in this-study are-encouraging; and- -

are of importance in assessing equilibrium between the
pyroxenes, and also in estimating the metamorphic temperature
of their equilibration.
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Abstract

N <G
CONDWaNA RESED

% In mafic granulites, garnet can form by reactions such as Opx + Pl = Cpx + Grt + Qtz; Opx + Pl = Grt + Qtz. As a
result of isothermal decompression (ITD), gamnet can then break down to a characteristic orthopyroxene-plagioclase
> symplectite. Mafic, iron-rich garnet-pyroxene granulite from the Guaxupé Massif has symplectite that formed by near-
isothermal decompression, as a consequence of uplift of the granulite facies terrane. This symplectite was found to

consist of vermicular clinopyroxene-orthopyroxene-plagioclase, with clinopyroxene clearly growing from the garnet
that is breaking down, modal amounts of clinopyroxene being less than orthopyroxene. Electron probe analyses show
clear differences between core (Cpx,), rim, and symplectite clinopyroxene (Cpx,). Considering also the presence of
magnetite in the symplectite texture, garnet breakdown is thought to be better represented by a reaction such as
Cpx, + Grt +0, = Cpx, + Opx + Pl +Mt + Qtz.

Key words: Isothermal decompression, mafic granulites, symplectite textures, Minas Gerais, Brazil.

Introduction

High-grade metamorphic terranes ranging in age from
Archaean (~ 3.2 Ga) to Neoproterozoic (~600 Ma) occur
in many parts of the Precambrian of Brazil (Iyer et al.,
1987). In southeastern Brazil, the Guaxupé Massif
constitutes a granulite facies belt that has been uplifted
in the form of a nappe by WNW-ESE tangential thrusting
and transport (Schrank et al., 1990). In most of the rocks
that make up this high-grade terrane, granulite facies
mineral assemblages are well preserved, despite the fact
that there is evidence of varying degrees of hydration in
some tracts. Studies in the Guaxupé area and environs
have focussed on the structure, petrology and geochemistry
of granulite facies rocks (Vasconcellos et al., 1991; Morales
et al,, 1992, 1994 ; Del Lama, 1998; Campos Neto and
Caby, 1999). Studies relating to major and trace element
chemistry (Janasi, 1997), as well as oxygen isotopes (Iyer
et al., 1996 ), have been concerned with the nature of the
source and protoliths of these high grade rocks.

P-T estimates by Iyer et al. (1996) based on
clinopyroxene-orthopyroxene-garnet-plagioclase
assemblages in mafic rocks indicate a near isothermal

decompression path (ITD) for the Guaxupé granulites.
As an example of reaction indicator, symplectite textures
in a garnet-pyroxene mafic granulite serve to illustrate
garnet breakdown along this ITD path — a consequence
of uplift of the Guaxupé nappe. Although a two-stage ITD
for granulites from Antarctica has been reported and
ascribed to two temporally distinct events (Harley, 1988:
Thost et al., 1991), considering the geology and tectonics
around Guaxupé, it is safe to assume that the ITD occurred
in one event only. In the present discussion, we draw
attention to the formation of a clinopyroxene-
orthopyroxene-plagioclase symplectite texture, based on
petrographic observations, EDS analysis by scanning
electron microscope (SEM), and electron microprobe
analysis of clinopyroxene, orthopyroxene, and garnet.

Geology, Rocks and P-T

The high grade rocks of the northern part of the
Guaxupé Massif are mainly charnockitic and enderbitic
gneisses, mafic two-pyroxene granulites with or without
garnet and/or hornblende, and migmatitic garnet-biotite
gneiss * sillimanite, that have been invaded by pink
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Fig. 1. Outline geological map of the Guaxupé Massif and surrounding terrains in southeastern Brazil (after Schobbenhaus et al., 1984).

potassic granitic rocks (Fig. 1). Some of the mafic rocks
in the area are also migmatitic, with net veining, and
segregation of trondhjemitic melt in intricate veins and
patches, leaving islands of mafic rock at places, similar
to structures described by Pattison (1991), indicating that
partial melting under granulite facies conditions occurred
in mafic rocks at the same time that the neighbouring
garnet-biotite gneiss was undergoing biotite dehydration
melting with the production of granitic melts and
migmatite (Choudhuri et al., 1992). In thin sections, the
leucocratic veins are essentially made up of quartz and
plagioclase with some relict amphiboles and newly-formed
clinopyroxene and/or orthopyroxene. In the absence of
aqueous fluids, temperatures needed for amphibole
dehydration melting and formation of pyroxenes and
accompanying quartz-feldspar segregations should have
been around 850° C (Beard and Lofgren, 1991). This is
consistent with the P-T estimates of Iyer et al. (1996) for
garnet-two-pyroxene mafic granulites from this area.
The granulite facies gneisses occupy an extensive
ductile shear zone that trends WNW-ESE, along which
deformation and fluid access has caused local
retrogression to amphibolite facies. This trend is the
direction of movement of the Guaxupé nappe (Schrank

et al., 1990). Discordant relations of charnockitic gneiss
towards banded enderbitic gneiss-mafic granulite units
suggest later syntectonic emplacement, possibly coeval
with the emplacement of the regional granitic and
migmatitic rocks (Choudhuri et al.,1995; Lacerda et al.,
1997). Textural evidence in enderbitic gneiss and mafic
granulite indicates isothermal decompression (ITD),
which is a result of uplift of this region. Pressure-
temperature conditions for this ITD by Iyer et al. (1996)
are 9 kb/ 850-900° C and 6 kb/ 650-700° C for the upper
and lower limits respectively. At the southern margin of
the Guaxupé Massif, a migmatitic garnet-biotite gneiss
has small grains of kyanite that are giving way to prismatic
sillimanite. However, in the main part of the massif there
is only sillimanite in these rocks and no kyanite. One can
tentatively assume a clockwise P-T path for the
metamorphism followed by the ITD mentioned above. A
clockwise path was already suggested by Del Lama (1998)
for pelitic gneisses of the area. Mafic granulites occur as
bands, boudins, folded bands in the shear zone, or as
larger two-pyroxene granulite bodies (Choudhuri et al.,
2000), some with garnet that has formed by the classical
reaction between orthopyroxene and plagioclase. A
garnet-pyroxene mafic granulite shows typical symplectite
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textures formed when garnet breaks down along an ITD
path, and these are described below.

Reaction Textures, Garnet Formation and
Breakdown

Reaction textures of garnet formation can be seen in
two mafic granulites and in some charnockitic gneisses.
In the latter, small garnet grains form necklaces along

the borders of opaque minerals and pyroxenes, and their
growth is possibly related to a stage of partial melting
and subsequent recrystallization. The more interesting
textures occur in the mafic granulites, one of which is
intercalated with migmatitic garnet-biotite gneiss, while
another is associated with granite gneiss. In the first case,
pale pink hypersthene has almost completely disappeared
according to the simplified reaction: Opx + Pl = Cpx +
Grt + Qtz (abbreviations after Kretz, 1983), and the rock

Fig. 2. (A) Garnet porphyroblast with clinopyroxene and plagioclase; Orthopyroxene has been almost totally consumed in garnet formation. (B)
Necklace of garnet and Ca-pyroxene on Orthopyroxene. (C) Garnet breakdown to Opx-Cpx-P1 symplectite. (D, E) Garnet breakdown to Opx-

Pl symplectite.

Gondwana Research, V. 3, No. 4, 2000



448 ASIT CHOUDHURI AND DAILTO SILVA

consists of pale-green clinopyroxene, pink garnet witha
few quartz inclusions, plagioclase, and later, pale olive
green hornblende (Fig. 2A). A few pink, pleochroic
hypersthene grains are still left over from the
reaction.There are also a few magnetite grains as
inclusions in garnet. Unlike the mafic garnet-bearing
granulite that occurs with granite gneiss, this rock has no
symplectite texture to register a decompression path. In
the second case, garnet grows along the border of larger,
original hypersthene and is intergrown with new, green
clinopyroxene, separating the orthopyroxene from the
plagioclase which have reacted to produce this garnet (Fig.
2B). Garnet-forming reactions for mafic rocks are given
by Ellis and Green (1985), Mengel and Rivers (1991),
and Spear and Markussen (1997), and in some of these it
is evident that iron oxide also plays a role, although this
is not always taken into account.

The more spectacular-textures-are formed-when-this——

garnet breaks down along an ITD path, and the reaction
is the reverse of the one given above. However, the
symplectite formed in this process is often peppered with
magnetite. The larger magnetite grains in the rock are
evidently original, whereas the finer grained magnetite

in the symplectite could be a result of an oxidation
reaction. It is therefore likely that the reversal of the
reaction is not simply due to ITD but also to accompanying
oxidation. The possibility of an oxidation reaction such as:
Cpx + Grt + O, = Opx + Pl + Mt + Qtz for garnet
breakdown in the course of decompression has been
proposed by Harley (1988) and Thost et al. (1991).
Furthermore, the symplectite formed by garnet breakdown
(Fig. 2C and Fig. 3) consists of both clinopyroxene and
orthopyroxene with plagioclase. The occurrence of
clinopyroxene in narrow Cpx-Opx-Pl symplectites between
hornblende and plagioclase were reported by Holtté and
Paavola (2000). They are, therefore, distinct from the ones
described in this study. Typical textural features seen in
thin sections are:
1. Vermicular and radial pyroxene-plagioclase symplectite
forms around the garnet grains that are breaking down,

__sometimes forming “crab-like” textures (Fig. 2D).

2. Orthopyroxene is rod-shaped, sometimes with (001)
parting, clinopyroxene is bleb- and drop-shaped, has
high interference colours, and inclined extinction.

3. Opx coalesces and “grows” on Cpx borders.

4. Symplectite Cpx also grows from garnet borders.

Fig. 3. Backscattered SEM image of garnet breakdown. Gri=garnet; Mt=magnetite; Pl=plagioclase; Cpx=Ca-clinopyroxene and Opx=orthopyroxene.
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5. There is less Cpx than Opx in the symplectites, so that
in many instances there is only Opx present (Fig. 2D).
Where there is no or little clinopyroxene nearby, garnet
breaks down to much more orthopyroxene (Opx-Pl),
or only orthopyroxene without clinopyroxene.

It is altogether remarkable that Cpx occurs in the
symplectite where only Opx and Pl are to be expected,
and EDS analysis by scanning electron showed them to
be Ca-clinopyroxene. Microprobe analysis of pyroxenes
confirmed that the Cpx of the symplectite (Cpx,) has a
different composition from the Cpx of larger grains (Cpx,).
Therefore, in order to explain the formation of Cpx in the
symplectite, a more suitable reaction should be : Cpx, +
Grt + O, = Cpx, + Opx + Mt + Qtz. In this case, access
of oxidising fluids from neighbouring quartz-feldspar
gneisses could have contributed to an increase in oxygen
fugacity at the same time that the rocks followed an ITD
path. It is possible that solid diffusion from original older

influences the formation of Cpx in

the symplectite.

Table 1. Representative microprobe analyses of pyroxenes and garnets.

The small amount of quartz present in the rock may
have been a product of the reaction as well as result of
introduction of fluids from the neighbouring gneiss.

Compositional changes in the pyroxenes, from core to
rim to symplectite, are discussed in the next section.

Mineral Compositions

Analytical procedure

Microprobe analyses of pyroxenes and garnet were
carried out at the Geological Center of Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Brazil, with a CAMECA
SX-50 microprobe. The beam width was 5 pm for
pyroxenes and 1 um for garnets. The sample current was
15 nA for garnets and pyroxenes. The acceleration voltage
was 15 kV. Natural standards and the ZAF correction
programme were used. The compositions of

Table 1, and represents core, rim, and symplectite

Grtrim Grt core Cpx symp Cpx rim Cpx core Opx symp Opx rim Opx core
Si0, 38.636 38.728 51.84 51.131 50.826 51.031 50.739 50.523
TiO, 0.063 0.088 0.250 0.263 0.294 0.060 0.090 0.118
Ai203 20.847 20.935 2.08 2.541 2.822 1.292 1.469 1.621
FeO 27.925 27.781 12.25 13.401 14.833 30.598 31.731 32.221
Fe,O, 1.174 1.138 0.02 0.006 0.142 0.000 0.000 0.000
Cr,0, 0.013 0.006 0.01 0.011 0.007 0.008 0.010 0.005
MnO 1.185 1.025 0.17 0.220 0.230 0.469 0.506 0.513
MgO 3.917 4.084 10.91 10.242 9.883 15.522 14.954 14.476
Ca0 7.186 7.361 21.87 21.170 20.749 0.723 0.751 0.871
Na,0 nd n.d 0.250 0.258 0.287 0.001 0.000 0.000
Total 100.947 101.147 99.65 99.941 100.074 99.702 100.251 100.348
Cations per 24 oxygens per 6 oxygens
Si 6.042 6.037 1.967 1.950 1.941 1.984 1.973 1.969
Ti 0.007 0.010 0.007 0.008 0.008 0.002 0.006 0.003
Al 3.843 3.846 0.093 0.114 0.127 0.059 0.067 0.074
Cr 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000
Fet3 0.138 0.133 0.001 0.000 0.004 0.000 0.000 0.000
Mg 0.913 0.949 0.617 0.582 0.562 0.899 0.867 0.841
Ca 1.204 1.229 0.815 0.865 0.849 0.030 0.031 0.036
Mn 0.157 0.135 0.006 0.007 0.007 0.015 0.017 0.017
Fet? 3.652 3.622 0.389 0.450 0.474 0.995 1.032 1.050
Na nd n.d 0.018 0.019 0.021 0.000 0.000 0.000
Total 15.959 15.963 3.987 3.995 3.995 3.985 3.990 3.991
X oo 46.793 45.429 44.858 1.551 ' 1.606 1.873
X, 32.463 30.575 29.719 46.363 44.514 43.243
X, 20.745 23.995 25.423 52.084 53.878 54.884
Fe/(Fe+Mg) 0.806 0.798 0.392 0.439 0.463 0.530 0.548 0.559
X, 0039 0.018
X, 3.611 3534
Xgr 16.608 17.076
X, 15.421 16.005
X, 2.651 2,283
X 61.672 61.083

2
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composition for pyroxenes, and core and rim compositions

for garnet.

Pyroxene composition variations

The composition of both the pyroxenes varies from core
of big grains, to rim, to symplectite, especially with regard
to their main elements, Ca, Mg, Fe?*, and Al

Orthopyroxene and clinopyroxene of the symplectite are
Ca- and Al-poorer and Mg-richer than the big matrix
grains in the rock. This is best brought out in FeO-ALO,
and MgO-AlLO, plots shown in Figs. 42 and 4b. Except
for a few points that overlap, the overall variation trend
and clustering of analysed points stand out clearly in these
plots, particularly so for clinopyroxene. Clearly, the
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Fig. 4. Compositional variation for orthopyroxene and clinopyroxene from core, rim, to symplectites, in garnet-bearing mafic granulite. Note the

clustering of data points that represent analyses of the pyroxenes for various symplectites in the same thin section. a) FeO vs AL O, and b)

MgO vs ALO,.
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Fig. 5. Plot of core, rim and symplectite orthopyroxene, clinopyr
crossing of tie-lines for core and rim compositions. A= Al
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oxene, and core and rim for garnet from garnet-bearing mafic granulite. Note the
0,- (Na,0 + Ca0)/ MgO + FeO + MnO-TiO, and M/F ratio = MgO/ MgO + FeO
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composition of symplectite Cpx is distinct from the Cpx
core of big grains. Apparently, conditions of decompression
and cooling caused changes in rim compositions, leading
to nucleation of both Opx and Cpx in the symplectite.
(Plagioclase was not analysed, but is most probably Ca-
richer in symplectite, as reported by Iyer et al., 1996).
Because magnetite is closely associated with symplectites,
it would seem that oxidising conditions prevailed during
these transformations. It is therefore suggested that the
symplectite forming reaction is better represented by :
Cpx, + Grt + O, = Cpx, + Opx + Pl + Mt + Qtz, in
which Cpx, and Cpx, are core and symplectite
clinopyroxene respectively. Pyroxene and garnet
compostitions from Table 1 are plotted in Fig. 5 to illustrate
crossing tie-lines for core and rim compositions.

Conclusion

Proterozoic high grade terrain of Guaxupé, southeastern
Brazil, and the nature of the mantle source. N. Jb. Miner,
Mh. (in press).
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mafic granulites from Enderby Land, Antarctica - implications
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Harley, S. (1988) Proterozoic granulites from the Rauer Group,
East Antarctica. I. Decompression pressure-temperature paths
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Symplectite formed by garnet breakdown in a mafic
granulite from the Guaxupé high-grade terrane is shown
to consist of orthopyroxene, clinopyroxene, and
plagioclase, rather than the usual Opx-Pl intergrowth that
is frequently observed. The garnet breakdown reaction
took place as a consequence of isothermal decompression,
probably accompanied by oxidising conditions that
produced magnetite in the symplectite. For both
pyroxenes, core, rim, and symplectite compositions are
distinct, and can be related to this reaction in which Cpx
is a reactant and also a product.
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ANEXO 3

IMAGENS DE MEV E ESPECTROS DE EDS
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Foto A3.1 - Imagem de életrons retroespalhados do ortopiroxénio no meta-webersterito, obtida
no MEV (amostra ED 40).
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Foto A3.2 — Imagem de €letrons retroespalhados do clinopiroxénio no meta-webersterito, obtida
no MEV (amostra AC 124).



i

Mn

Fe
MnﬂLFﬁ
o
T T T T

o 5 0 15

Enegy 1,2\2
Espectro por energia dispersiva do
clinopiroxénio. Amostra DS 8

200p

Foto A3.3 — Imagem de é€letrons retroespalhados do clinopiroxénio no granulito mafico, obtida
no MEV (amostra DS 8).
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Foto A3.4 —Imagem de életrons retroespalhados do clinopiroxénio no enderbito, obtida no MEV
(amostra DS 2).
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Foto A3.5 — Imagem de életrons retroespalhaos do clinopiroxénio no enderbito, obtida no MEV
(amostra DS 9).
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Foto A3.6 — Imagem de életrons retroespalhados do ortopiroxénio no enderbito, obtida no MEV
(amostra DS 19).
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Foto A3.7 — Imagem de életrons retroespalhados do clinopiroxénio no enderbito, obtida no MEV
(amostra DS 26d).
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Foto A3.8 — Iagem de életrons retroespalhados do ortopiroxénio no granulito mafico, obtida no
MEV (amostra AC 89).
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Foto A2.9 — Imagem de életrons retroespalhads do clinopiroxénio no charnockito, obtida no
MEYV (amostra DS 35).
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Foto A3.10 — Imagem de életrons retroespalhados do clinopiroxénio no charnockito, obtida no
MEYV (amostra AC 6/14).
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Foto A3.11 — Imagem de életrons retroespalhados do ortopiroxénio no.granulito mafico, obtida
no MEV (amostra MA 205).
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Foto A3.12 — Imagem de életrons retroespalhados do ortopiroxénio no meta-gabro, obtida no
MEV (amostra AC 113).
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Foto A3.13 — Imagem de életrons retroespalhados do ortopiroxénio no charnockito, obtida no
MEV (amostra Ub 52).
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Foto A2.14 - Imagem de életrons retroespalhados do clinopiroxénio no.granulito méfico, obtida
no MEV (amostra DS 36).



ANEXO 4

ESPECTROS RAMAN DOS PIROXENIOS
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Figura A4.1a. Espectro Raman do Opx (amostra ED40) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragées de estiramento simétrico
do Si-O, (v, ~ 1000 cm™). Esta amostra apresenta uma forte luminescéncia. Observe a inclinagdo do espectro.
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Figura A4.1b. Espectros Raman do Cpx (amostra ED40) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragbes de estiramento simétrico do Si-OpSi (v, ~ 670 cm™) e, em virtude de uma forte
luminescéncia, as vibragdes de estiramento simétrico do Si-O,; (v, ~ 1000 cm’™) néo Jfoi possivel observa-las.
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Figura A4.2a. Espectros Raman do Opx (amostra AC 113) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Or-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragdes de estiramento
simétrico do Si-Oy; (Vs ~ 1000 cm™).
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Figura A4.2b. Espectros Raman do Cpx (amostra AC 113) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Oi-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragdes de estiramento
simétrico do Si-O,; (v, ~ 1000 cm™).
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Figura A4.3a. Espectros Raman do Opx (amostra AC 124) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm’™’) e as vibragées de estiramento
simétrico do Si-Oy (v ~ 1000 cm™).
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Figura A4.3b. Espectros Raman do Cpx (amostra AC 124) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-OrSi (v, ~ 670 cm™) e as vibragées de estiramento
simétrico do Si-Oy (v ~ 1000 cm™).
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Figura A4.4a. Espectros Raman do Opx (amostra DS 2) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onae
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Figura A4.4b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 2) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm’) e as vibragbes de estiramento simétrico
do Si-Oy (v; ~ 1000 cm™).
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Figura A4.5a. Espectros. Raman. do.Opx. (amostra DS 9) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm’) e as vibragdes de estiramento simétrico
do Si-Oy (vs ~ 1000 cm™ ).
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Figura A4.5b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 9) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-OpSi (v, ~ 670 cm’™) e as vibragbes de estiramento simétrico
do Si-Oy (v, ~ 1000 cm’™).
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Figura A4.6a. Espectros Raman do Opx (amostra DS 19) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-OpSi (v, ~ 670 em’) e as vibragdes de estiramento simétrico
do Si-Oyy (v, ~ 1000 cm™ ).
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Figura A4.6b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 19) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 em’ ) e as vibragBes de estiramento simétrico
do Si-O, (v, ~ 1000 cm™).
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Figura A4.7b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 26d) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-OpSi (v, ~ 670 cm’™) e as vibragdes de estiramento
simétrico do Si-Oyy (v ~ 1000 cm™ ).
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Figura A4.8b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 8) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 em™) e as vibragdes de estiramento simétrico
do Si-Oy (vs ~ 1000 cm™).
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Figura A4.9a. Espectros Raman do Opx (amostra AC 89) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm’™) e as vibragdes de estiramento simétrico

do Si-Oy (v ~ 1000 cm™).
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Figura A4.9b. Espectros Raman do Cpx (amostra AC 89) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos, onde
observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-Or-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragdes de estiramento simétrico

do Si-Op (vs~ 1000 cm™).
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Figura A4.10a. Espectros Raman do Opx (amostra MA 205) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragies de estiramento simétrico do Si-O-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragbes de estiramento
simétrico do Si-Oy (vs ~ 1000 em™).
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Figura A4.10b. Espectros Raman do Cpx (amostra MA 205) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-OpSi (v, ~ 670 cm’) e as vibragées de estiramento
simétrico do Si-Oy (Vs ~ 1000 cm™).
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Figura A4.11a. Espectros Raman do Opx (amostra AC 614) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-OprSi (v, ~ 670 cm’™) e as vibragées de estiramento
simétrico do Si-Oy (v; ~ 1000 cm™).
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Figura A4.11b. Espectros Raman do Cpx (amostra AC 614) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibrag¢bes de estiramento simétrico do Si-OpSi (v, ~ 670 cm’) e as vibragdes de estiramento
simétrico do Si-O, (Vs ~ 1000 cm™).
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Figura A4.12a. Espectros Raman do Opx (amostra Ub 52) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-Oy-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibracées de estiramento
simétrico do Si-O,; (v; ~ 1000 cm™ ).
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Figura A4.12b. Espectros Raman do Cpx (amostra Ub 52) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragdes de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm’) e as vibragdes de estiramento
simétrico do Si-Oy (v; ~ 1000 cm™).
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onde observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragbes de estiramento
simétrico do Si-O,; (v ~ 1000 cm™).
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Figura A4.13b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 36) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-O5Si (v, ~ 670 em™) e as vibragées de estiramento
simétrico do Si-Op (Vs ~ 1000 cm™).
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Figura A4.14b. Espectros Raman do Cpx (amostra DS 35) mostrando seus modos vibracionais caracteristicos,
onde observa-se as vibragées de estiramento simétrico do Si-Op-Si (v, ~ 670 cm™) e as vibragées de estiramento
simétrico do Si-Oy (v, ~ 1000 cm™).
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