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ABSTRACT

Pyroxenes are ubiquitous minerals, but their chemistry and
evolution are usually conditioned by rock types; thus, pyroxene clas-
sification and nomenclature can best be discussed by taking into ac=
count paragenetic considerations, as is done here with Ca- and Na-
pyroxenes. For Ca-pyroxenes, Poldervaart and Hess's (1951) well-estab-
lished system is adopted, but taking relative proportions of Ca, Mg
and Fe?t (+Mn) as a basis for classification. Even though Na-pyroxenes
are more complex, the cation proportions should be mantained for clas-
sification; for those occurring in alkaline igneous rocks a simple
system is proposed. From microprobe analyses, the amount of Fe3t is
first calculated assuming stoichiometry. Na content in the structural
formula (s.f.) determines the pyroxene names: sodium augites (sodium
hedenbergites, etc.) have between 0.1 and <0.2 Na atoms, aegirine augites
present between 0.2 and 0.8 Na atoms and aegirines have more than 0.8
Na atoms. Prefixes are added to the root name if minor elements (Ti ,
Zr, Mn, etc) are present in amounts greater than 0.1 atoms per s. f.
(e.g. titanium aegirines); lesser amounts (but higher than 0.04 atoms)
of the element are defined by adjectives (e.g. titaniferous aegirines).
The proposed classification schemes differ from the definition of
Poldervaart and Hess (1951), which divides Ca-pyroxenes according to
Wo, En and Fs proportions, and from those presented by Deer et al.
(1978) and Clark and Papike (1981) for Na-pyroxenes, which use, respec -
tlvely,Fe3+ content and Na/Na+Ca ratios.

The calculation of end member proportions, an important tool
for interpretative purposes, differs widely according to various au-
thors. A general scheme is here proposed for Na-pyroxenes of alkaline
rocks, based on the following assumptions: 1) the tetrahedral positions
are completely filled with Si or Si+AllV or Si+A1IV4re3+tIV, therefore
fixing the amount of tschermakitic molecules present in the mineral ;
2) Ac is calculated afterwards, with Fe3tIV and/or Na; 3) remaining Ca,
Mg and Fe2* (+Mn) are allotted to Wo, En e Fs.

INTRODUCAO

O trabalho de Deer, Howie e Zussman, publicado em 1978 (resu-
midamente denominado agqui de DHZ), _por representar a melhor compilagao
ja realizada sobre os plroxenlos, é base obrigatdria para qualquer dis
cussao sobre a sua classificacdao e nomenclatura. Nas primeiras paglnas
do livro, os autores resumem as caracteristicas estruturais e gquimicas
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dos plroxenlos e formulam o esquema de cla531f1cagao adotado. As subdi
visoes maiores (em Fe-Mg, Ca e Na piroxénios, ver DHZ) sdo feitas com
base nos cdtions que preenchem principalmente as p051§oes estruturais
M2; como sugrupos menores, sao colocados os Li-piroxénios e aqueles
identificados como Ca-Na piroxénios (DHZ).

Apesar desse enorme esforgo, e de outros similares encontra -
dos na literatura (entre os quais se destacam os de Clark e Papike '
1968 e Cameron e Papike, 1981), subsistem dividas e dilemas. Os plro-
xénios sao deflnldos hoje principalmente em fungao de determlnagoesqul
micas diretas, via microssonda; c1a551f1cagoes gue utilizavam as carac
teristicas Opticas como auxiliares, outrora multo importantes, passa -
ram para segundo plano. Os dilemas ja comegam apos a determlnagao do
qulmlsmo do mineral. Com efeito, as clas51f1cagoes sao feitas ara em

funcao dos cations presentes, ora pelo contetido de determinados "mem -

bros finais". O primeiro esquema esgota-se no cidlculo da fdrmula estru
tural, e apresenta dbvias vantagens, salientando-se principalmente a
sua 51mp11c1dade. 0 seqgundo esquema parte da formula estrutural e dis-
tribue os varlos cadtions entre "moléculas", utilizando para tal geral-
mente uma sequen01a normativa de calculo. Esse método tem a aparente
vantagem de mostrar a "filiagao" dos cations, relacionando-os com uma
ou outra molécula. Fica claro, entretanto, que depende fortemente tan-
to da definicao das varias moléculas como também da seqiiéncia de calcu
lo a ser adotada. Basta lembrar que, na literatura, foram propostos va
rios esquemas moleculares de calculo, e nenhum deles parece contar com
acei*+ ‘30 undnime.

As razoes para tal insatisfacdo sao claras, ja que o universo
quimico dos plroxenlos & por demais complexo, e nao parece,portanto,re
alista uma tentativa Gnica de cla551f1cagao, ou ainda propostas muito
gerais e universais de calculo de moléculas.

A discussao pode ser simplificada se sdao aceitas duas premls-
sas fundamentais. A primeira delas baseia-se na dbvia constatagao de
que diferentes tipos de rochas apresentam, também, tlpOS diversos de
piroxénios. Assim, parece conveniente separar os piroxénios em grupos
paragenéticos, tentando apllcar para cada grupo um esguema proprlo de
classificacao e, se possivel, esquemas também proprios de calculo de
moléculas. Esta proposta, embora nao resolva todos os problemas a se-
rem enfrentados, tem a vantagem de parcelar o universo quimico dos pi-
roxénios, chamando a atencao para a artificialidade de nomenclaturas que
agrupam piroxénios genetlcamente diferentes.

A segunda premissa & que a base para discussoOes sobre nomen -
clatura e classificacgdo dos piroxenlos deve ser apenas a fdrmula estru
tural (como, por outra parte, j& salientado por Robinson, 1980, entre
outros), por ser esta a expressao mais direta da andlise quimica origi
nal.

Objeto do presente trabalho sdao principalmente os Ca-piroxé -
nios da série diopsidio-hedenbergita (e as fases associadas) e os Na-
piroxénios de rochas alcalinas magmdticas. Antes de entrar em conside-
ragoes mais detalhadas sobre estes dois grupos qulmlcos de piroxénios,
passa-se a discutir alguns dos fundamentos que serao utilizados mais
adiante.

1. A FORMULA ESTRUTURAL DOS PIROXENIOS

A formula simplificada dos piroxénios & XYZ,0g, onde Z identi
fica os cations tetraddricos e X e Y sdo cations octaédricos, desde mo
no- até tetravalentes. -

Nos Ca- plroxenlos, monoclinicos, de grupo espacial C2/c, X e
Y sdo atribuidos 3s posigdes M2 (Fe?*, Mn, Ca, Na, K) e M1 (Al, Feldt ,
Ti, Mg, Fe?¥), respectivamente. Nos piroxénios ortorrémbicos associa -
dos (grupo espac1a1 Pbca do hipersténio), M2 e Ml contém principalmen-
te Fe’t e Mg (Robinson, 1980; Cameron e Papike, 1981).

Essa formula constitui a base para a conversdo de andlises qul
micas para formulas estruturais, bastando para tal atribuir 4 cations
para cada 6 oxigénios. Esta regra & de facil aplicagéo nos Ca-piroxé -
nios. Normalmente, parte do Al & incorporado a posicao tetraédrica,tal
que si+a1lV =2, e o Al restante & considerado A1VvVI, junto com os de-
mais cations. O Fe total passa a ser Fe2*, como sustentado tanto por
razoes quimicas como estruturais.
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Nos plroxenlos com Na de rochas alcallnas, é de fundamental im
portan01a a determlnagao da relacao Fe®*:Fe2*. 0 Fe total da anilise
quinmica, que atualmente & determinado por meio da mlcrossonda deve por
tanto ser recalculado. Na literatura, foram propostos varios métodos
tanto diretos como indiretos. Cabe citar como exemplo de método indire
to de calculo o de rawthorn e Collerson (1974) que consideram como Fe
trivalente aquela proporgao do Fe total’necessiria para formar a molé-
cula de Ac, apbs a formagao da molécula de Jd.

Frente a esses métodos indiretos, prefere-se aqui o método di
reto, onde o Fe total & desdobrado em Fe?t e Fe3*t até atingir a rela =
¢ao estequiométrica ideal, de 4 cations para 6 oxigénios (Ulbrich e
Ulbrich, 1982; Ulbrlch 1983) Esse método direto, que independe de
qualquer suposicdo prévia, encontra ampla sustentacao tanto em dados
quinmicos como em con51deragoes estruturais (e.g. Robinson, 1980). Sao
poucos os perxenlOS nos quais parecem existir quantidades significati
vas de vacancias na estrutura, por exemplo, aqueles ricos em Al e Na ,
com importante part1c1pagao da molécula de Jd (Cawthorn e Collerson |,
1974).

O preenchimento das posig¢oes tetraddricas & comumente realiza
do com parte do Al total. Em alguns dos Na-piroxénios de rochas alcali
nas citados na literatura, entretanto, a quantidade de Si e Al total @
baixa, e as p051goes tetraédricas sd podem ser totalmente preenchidas
por meio de cations auxiliares; entre eles, o Fe3+ parece o candidato
mais adequado (Huckenholz et al., 1969; Rossman, 1980; Robinson, 1980},
embora seja questionada a existéncia de Fe’* em posicoes tetraddricas
(Cameron e Papike, 1981).

2. AS MOLECULAS OU MEMBROS FINAIS DOS PIROXENIOS

0 calculo de moléculas ou membros finais & um complemento im-
portante na apresentagao de dados quimicos de piroxénios porquanto per
mite, em muitos casos, estabelecer mais claramente linhas de evolugao "
ou ainda caracterizar mudangas composicionais dificilmente observaveis
em diagramas de proporcoes catidnicas (e.g. Ulbrich, 1983). Por outra
parte, os resultados a serem obtidos dependem tanto do tipo de molécu-
las definidas, como do método de cdlculo adotado. Os piroxénios sao
minerais de complexo qumlCO geral j& que se formam em diversos am -
bientes de crlstallzagao, tanto 1gneos como metamdrficos. Resulta, por
tanto, dificil imaginar um esquema simples de moleculas, gue seja de
aplicagao universal para todo o conjunto de piroxénios. E por isso que
devem ser adotados varios esquemas de cdlculo, definidos em funcao do
tipo de piroxénio que esta sendo anallsado

Um grande nimero de moléculas & utilizado na literatura; aque
las citadas no presente trabalho constam da Tabela 1 (para uma lista -
gem mais extensa, ver Cameron e Papike, 1981).

Muitas dessas moléculas, por serem equlvalentes quimicos de
piroxénios encontrados na natureza, tem existéncia real (e. g., diopsi-
dio, hedenbergita, jadeita, egirina, ureyita, etc.). Outras moléculas,
entretanto, foram formuladas principalmente com base em considerag6es
cristaloquimicas, mas foram objeto, também, de estudos experimentais.
Alguns casos discutem-se a seguir.

As moléculas tschermaquiticas sao moléculas nas quais Al ou
Fe3* ocupam parcial ou totalmente as posigSes tetraddricas. A Ca-Tsch
& estavel, como compgnente puro, apenas a pressdes acima de 10 kb e
temperaturas de 1160°C; a sua solubilidade em Di, a 1 at e 1350°, é
de aproximadamente 3% em peso (ver compilagao de dados experimentais em
DHZ), e aumenta com o incremento da pressdo. O componente CaTi-Tsch
mostra solubilidade aprecidvel em Di a pressoes moderadas ou baixas, e
é praticamente insolivel nele a pressOes elevadas (Yagi e Onuma, 1967;
Onuma e Yagi, 1971). Os componentes Ca2Fe3*-Tsch e caFe3*-Tsch formam
extensa soluycao sdlida com Di a 1 at de pressdao e temperaturas em tor-
no dos 1000°C (Huckenholz et al., 1969; Hijikata, 1968; Hijikata e
Onuma, 1969). O comportamento das moléculas com Na e Ti (e com Nae Zr)
€ pouco conhecido; unicamente a NATAL e a NATFE foram pesquisadas expe
rimentalmente, comprovando-se a necessidade de altas temperaturas e fg
gacidades elevadas de oxigénio para a sua formagao (Flower, 1974). A
estabilidade desses componentes e de outros, do tipo NAZAL,Mg-NAT e
Fe?*-NAT, etc., foi discutida, na literatura, com base em dados parage
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néticos relacionados 3 suposta existéncia desses componentes em plroxe
nios sddicos ricos em Ti (ou Zr) e pobres em Al, encontrados tanto em
rochas plutdnicas como vulca@nicas alcalinas (Ferguson, 1977; Rgnsbo et
al., 1977; Grapes et al., 1979; Nielsen, 1979; Jones e Peckett, 1980).

3. GRUPOS PARAGENETICOS DE PIROXENIOS

Os piroxénios podem ser agrupados, quimica e parageneticamen-
te, em trés grandes conjuntos: o dos piroxénios ricos em Ca, o dos que
sdo ricos em Na, e o dos piroxénios pobres em Ca (e.g., DHZ). Esses
conjuntos sao muito complexos, principalmente os dois primeiros, e po-
dem ser subdivididos em varios grupos paragenéticos; o conjunto dos pi
roxénios pobres em Ca ("Ca-poor pyroxenes" da literatura inglesa) nao
serao tratados neste trabalho.

O conjunto dos piroxénios com Ca inclue, segundo DHZ, os mem-
bros da série diopsidio-hedenbergita, com as augitas, além de incorpo-
rar também as johannsenitas e as fassaltas. Parageneticamente, identi-
ficam-se aqui tré&s grupos. O primeiro & o das johannsenitas, que se ca
racterlzam pelo alto contelido de Ca e Mn; s3o minerais raros e ocorrem
em paragéneses restritas, tipicamente associados a outros minerais de
Mn. O grupo paragenético das fassaitas ocorre em paragéneses sem quart
zo (e.g. calcarlos metassomatlzados, alguns tipos de eclogitos, etc. ,
ver DHZ); sao os piroxénios naturais que apresentam comp051gao mais
proxima & da Ca-Tsch. O terceiro grupo paragenético, que & geologlca =
mente muito mais importante que os anteriores, incorpora diopsidio, sa
lita, hedenbergita, augita, etc., ou seja, todos os piroxénios ricosem
Ca que s3o corriqueiramente representados no tridngulo Wo-En-Fs (ou no
triangulo quimicamente equiva.ente Ca-Mg- Fe2++Mn, ver Fig. la e dlscus
sao no item 4.1.); resumidamente serdo aqui chamados de Ca-piroxénios.
Os membros deste grurc p =agenétic> Aparecem comumente associados aos
piroxénios pobres em Ca, e occ.rem preduminantemente em rochas igneas
calco-alcalinas (Carmichael et ali. 1°74, DHZ).

Os piroxénios aqui denowir (s coletivamente de Na-piroxé&nios
incluem, além dos Na-piroxénios propriamente ditos (jadeita, egirina e
ureyita; DHZ), também os Ca-Na-piroxénios (onfacita e egirina augita)
dos mesmos autores. V- conjunto destes mines.is, também altamente com-
plexo, apresentam-se dois grupos paragenlti os como os mais importan -
tes. O primeiro & o dos Na-piroxénios pobres em Al, que Se encontramti
picamente ‘em _rochas igneas alcalinas; compreende os piroxénios que na
literatura sao chamados de soda augita, soda salita, egirina, e que
transicionam para o grups paragenético dos Ca-piroxénios (ver Sdgrensen,
1974; DHZ). O segundo grupo paragenético & o das onfacitas — e piroxé-

nios associados — dos eclogitos, que sao pobres em Fe3*t, carecendo pra
tlvamente de Ac; mostram teores elevados de Al, principalmente de
A1Vl e varidveis de Na. Sua ocorréncia caracteristica & nas rochas

eclogiticas: tipo A, nddulos de eclogitos em quimberlitos e alcali ba-
saltos; tipo B, lentes de eclogitos em terrenos granuliticos; tipo C ,

eclogitos encontrados em associagao com os xistos azuis (Coleman et
al.41965). As onfacitas estao associadas, no proprlo eclogito ou nas
rochas vizinhas, a tipicos minerais de alta pressao (e.g., granada da

série piropo-almandina; glaucofdnio, etc.; ver Essene e Fyfe, 1967 2
DHZ) .

4. Ca-PIROXENIOS

Estes piroxénios sdao minerais caracteristicos de rochas ig-
neas calco- aloallnas, e encontram-se também como fases importantes em
rochas de seqhen01as ofioliticas e em nddulos mantellcos contidos emn
quimberlitos, &lcali basaltos, etc. Além dessas paragéneses, piroxé -
nios de quimismo similar ocorrem numa infinidade de rochas tanto ig-
nheas como metamdrficas: lamproitos,quimberlitos, lampréfiros, membros
maficos e ultramdficos de muitos ma01gos alcalinos, granulitos, etc.

A primeira vista, os Ca-piroxénios distribuem-se »or rochas
das mais variadas origens. Entretanto, cabe lembrar que a nomenclatura hoje aceita
evolui do estudo dos piroxénios de rochas hasilticas e afins (e.g. as dos complexos
estratiformes; ver Carmichael et al., 1974). A compilacao de DHZ confirma que sao os
Dlroxenlos dessas rochas os de quimismo mais simples, apresentando apenas Ca, My e
fe * comp cations mais importantes, com pequena participacao de Ti; em geral,
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sao minimos os teores de Al, Fe3t e Na. Esses Ca-piroxénios caracteri-
zam-se também por uma evolugao tipica (ver, por exemplo, a classica
"tendéncia de Skaergaard" dos Ca-piroxénios; Carmichael et al., 1974);
eles progridem, de Ca-Mg-clinopiroxénios iniciais (augitas ou salitas)
para Ca—Fe2+~cllnop1roxenlos finais (hedenberglta, etc.) e constituen,
portanto, um grupo paragenético muito caracteristico.

Contrastam com estas caracteristicas as tendéncias paragenéti
cas encontradas em outros tipos de rochas. Os Ca-piroxénios de granuli
tos, e mais ainda os que ocorrem em rochas consideradas de origem man-
télica (nddulos, tectOnitos ultramdficos ofioliticos, etc.) diferenci-
am-se dos que ocorrem em rochas basdlticas por ter cristalizado a pres
soes elevadas; quimicamente, devido ao incremento em Na e Al, transi -
cionam para os piroxénios de rochas eclogiticas. Panorama evolutlvo di
ferente observa-se no caso dos Ca-piroxénios encontrados em macigos al
calinos. As rochas menos evoluidas destes ma01gos (e.g. gabros, jacupl
ranguitos, etc.) mostram piroxénios de quimismo idéntico, ou muito se-
melhante, ao de basaltos e gabros calco-alcalinos. A evolugao dos Ca-
plroxenlos em macigos alcalinos, entretanto, é por completo diferente.
A “tendenc1a de Skaergaard" & repetida sd nas etapas iniciais da dife-
renciacao, geralmente apenas de forma parcial, até chegar a um estigio
evolutivo onde o incremento constante de Na e Fe3%, por vezes bastante
abrupto, desliga os piroxénios das rochas alcalinas mais evoluidas do
espago comp051c1onal dos Ca—plroxenlos tipicos. Desenha-se assim a ten
déncia caracteristica de piroxénios de macigos alcalinos, que freglen-
temente chega a cobrir o campo composicional inteiro que se extende de
salitas ou augitas até egirina augitas e egirinas (ver discussdao e com
pilagao em Larsen, 1976; Ulbrich, 1983). -

A discussao sobre os Ca-piroxénios deve, portanto, respeitar
estas tendéncias evolutivas.

4.1. CLASSIFICAGAO DOS Ca-PIROXENIOS DE ROCHAS BASALTICAS E AFINS

0 esquema proposto por Poldervaart e Hess (1951; ver também
DHZ) & valido principalmente para os Ca-piroxénios de rochas calco-al-
calinas. O esquema parte da férmula estrutural do mineral e, com base
nas proporgoes de Ca, Mg e Fe?+, calcula as proporgoes das moléculas
equivalentes(Wo, En e Fs; Tabela 1). A classificacao _estabelece arbi -
trariamente o limite Wo,s(En+Fs)ss para separar a série diopsidio-he-
denbergita da série endiopsidio-ferrohedenbergita; subdivisdes adicio-
nais estabelecem-se pelas quantidades relativas de En e Fs.

Nessa c1a551f1cagao, as proporgoes de Ca, Mg e Fe?t s3o consi
deradas equivalentes as de Wo, En e Fs. A suposigao e valida para a
maioria dos Ca-piroxénios de rochas calco-alcalinas, que apresentam i
picamente teores pequenos de Na, Al, Fe3t e Ti; nesse caso, os cadtions
prlnclpals citados sao utilizados quase que exclusivamente para a for-
magdao dos membros finais Wo, En e Fs, e as relagOes Ca:Mg: :Fe2t expres-
sam diretamente as proporgoes moleculares

Estas consideracoes j4 nao sao validas para os Ca—plroxenlos
de quimismo mais complexo. No caso, por exemplo, dos que sao _ricos em
Al e pobres em Si, o Al encontra-se tanto nas p051goes tetraédricas co
mo octaédricas, formando~se algumas das moléculas tschermaquiticas de-
finidas na literatura (Ca-Tsch, CaFe3t-Tsch, CaTi-Tsch; ver Tabela Ly s
Wo serd formada apenas com O excesso de Ca e nao com o Ca total. Embo—
ra nao seja tema do presente trabalho, panorama idéntico vale para os
ortopiroxénios, onde a1tv passard a constituir a Mg-Tsch (Tabela 1) ,
reduzindg-se correlativamente a quantidade de En.

Sob este aspecto, proporcoes catidnicas e moleculates deixam
de ser equivalentes, com reflexos na nomenclatura. Assim, varios dos
piroxénios "saliticos" com teores maiores de A1lV e/ou Ti, citados em
DHZ (padginas 210-214), sao salitas apenas se consideradas as razoes to
tais de Ca, Mg e Fe?*; num esquema de calculo ge proporgoes molecula -
res, esses piroxénios seriam augitas, ja que s parte do Ca entra a
formar Wo.

Em casos especificos, o incremento de alguns cations menores
aparece neutralizado por aumento correlato de outros elementos, naopro
vocando mudancgas nas proporcoes dos cations maiores; assim, um excesso
simultineo de Al e Na, passando a formar Jd, nao afeta as relagbes en-
tre Ca, Mg e Fe?*
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Face a essas dificuldades, propdoe-se estabelecer a classifica
cdo dos Ca-piroxénios com base estritamente nas proporgoes catidnicas
totais de Ca, Mg e Fe2t(+Mn), rejeitando-~se,portanto,os esquemas basea
dos implicita ou explicitamente em proporgoes moleculares (Fig. la) .
Desta forma, a prdpria formula estrutural do Ca-piroxénio em questao ,
identifica o nome, fugindo-se assim das inconsisténcias freqlientemente
encontradas na literatura. O esquema aqui indicado guarda paralelismo
com a proposta a ser discutida para o grupo dos piroxénios de rochas
alcalinas.

5. OS Na-PIROXENIOS

Os Ca-piroxénios, conforme as paragéneses consideradas, mos-
tram transicOes para termos ora onfaciticos, ora egirina augiticos. Em
ambos os casos a passagem manifesta-se pelo incremento de Na. Nas tran
sigOes para onfacitas, esse_aumento & acompanhado por aumento correla-
to de Al, principalmente AlVI, formando-se assim quantidades crescen -
tes da molécula de Jd; egirina augitas, com baixos teores de Al, for -
mam-se pelo acréscimo simultaneo de Na e Fedt,

Essas variagoes quimicas aparecem representadas no diagrama
da Fig. lc, proposto por Clark e Papike (1968). O diagrama sugere gque
existe continuidade quimica entre os termos extremos representados, e
baseia-se principalmente em consideragdes cristaloquimicas (ver Clark
e Papike, 1968). E, entretanto, insatisfatdrio como esquema geral de
classificagdo e incluso de nomenclatura, pelas seguintes razoes:

1) Os Ca-piroxénios que sao transicionais as egirina augitas
sao chamados, na literatura das rochas alcalinas, de soda augitas ou
de soda salitas (ver discussao no item 5.1); apresentam tipicamente en
tre 0,1 e 0,2 atomo de Na por fdérmula padrdao, enquanto que os Ca-piro-
xénios tipicos (e.g. os de basaltos e gabros alcalinos) tem, em geral,
bastante menos de 0,1 atomo de Na. Clark e Papike eliminam os termos
"soda augita" e similares (ver Fig. lc).

2) O diagrama oculta diferengas paragenéticas consideraveis ,
por sugerir passagens gradacionais entre o grupo paragenético das fas-
saitas e os campos composicionais dos dois grupos paragenéticos vizi -
nhos (o das egirina augitas e o das onfacitas); embora aparentemente
ndo existam impedimentos cristaloquimicos para tais transig¢des quimi -
cas (Clark e Papike, 1968), os trés grupos citados sao parageneticamen
te diferentes, e os dados da literatura (e.g. DHZ) mostram que sao mui
to raros os piroxénios com guimismo transicional.

3) No diagrama da Fig. lc indica-se um limite comum, entre on
facitas e egirina augitas, que nao pode ser sustentado por considera -
¢Oes paragenéticas. Com efeito, egirina augitas sao tipicos minerais
de rochas igneas alcalinas, em geral pobres em al1vVI, a proposta de
Clark e Papike elimina o nome "cloromelanita", que na literatura mais
ant%ga era utilizada para definir piroxénios de quimismo intermedidrio
(Troger, 1962); este nome deve ser mantido (ver também DHZ, p. 427 e
436), ja que se trata de piroxénios ricos em Na, AlVI e Fe3¥, que ine-
xistem em rochas magmaticas e que ocorrem, principalmente, em meta-
cherts, metagrauvaques e rochas igneas metamorfisadas na facies de "xis
tos azuis". -

Um segundo esquema de classificagao & o proposto por Essene e
Fyfe (1967, Fig. lb), que reconhece a existéncia de cloromelanitas e
soda augitas, e que deve ser preferido ao de Clark e Papike, como guia
para a nomenclatura dos Na-piroxénios, até por razdes paragenéticas .
Um inconveniente sério & que o diagrama estabelece-se em fungao de mem
bros finais, dependendo portanto do esquema de calculo molecular adota
do.

O diagrama de Curtis e Gittins (1979; Fig. 1d) foi proposto
principalmente para representar as composigdes dos piroxénios sddicos
de rochas agpaiticas metamorfisadas, em facies anfibolito, do Complexo
de Red Wine, Labrador (ver também Curtis e Currie, 1981). Os autores
partem do tetraedro de Clark e Papike (1968), que modificam levemente,
incorporando também a nomenclatura de Essene e Fyfe (1967). Represen -
tam as variagoes quimicas na forma de um retidngulo — baseado em propor
¢oes catidnicas — que & de facil utilizagdo. Padece, entretanto, de
inconvenientes semelhantes dqueles encontrados no tetraedro de Clark e
Papike, sugerindo passagens gradacionais entre piroxénios que, em ge-
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ral, s3o de paragéneses diferentes (e.g. fassaitas para onfacitas, ver
Fig. 1d). Algumas dessas transigOes parecem ocorrer, de maneira natu -
ral, entre piroxénios formados durante o metamorfismo de rochas igneas
alcalinas, por outra parte raras e pouco estudadas. Assim as rochas ag
paiticas metamorfisadas do Complexo de Red Wine mostram piroxénios com
gradagoes entre egirinas e onfacitas, passando por egirina jadeitas e
cloromelanitas (Curtis e Gittins, 1979); mesmo neste caso, os piroxé -
nios nao sdo os equivalentes das tipicas onfacitas dos eclogitos, por
serem muito ricos em Ti (Curtis e Gittins, 1979; Curtis e Currie P
1981). Outro defeito & que o quadrilitero, por nido separar AlLV de
A1V, garece sugerir que as onfacitas que possuem teores mais baixos
de A1VL (e Na) e que sao, portanto, mais ricas em Di+Hd, sao pouco di-
ferentes das fassaitas, com abundantes Al1IV e A1VI o ricas em Ca-Tsch.

5.1. CLASSIFICAGAO E NOMENCLATURA DOS Na-PIROXENIOS DE ROCHAS MAGMA -
TICAS ALCALINAS

Nas rochas magmaticas alcalinas, os piroxénios mostram tendén
cias evolutivas muito marcadas, em geral especificas de cada macigo in
dividual. A maioria das vezes, encontram-se Ca-piroxénios nas rochas me
nos evoluidas; esses piroxénios, ora ricos em Mg, ora ricos em Fe2t
passam nas rochas diferenciadas para termos sddicos, de maneira conti-
nua, nao se documentando casos de imiscibilidade total ou parcial. (0]
quimismo destes piroxénios & em geral muito complexo, com marcadas va-
riagdes nos elementos maiores e menores. Contudo, a principal mudanca
de composigao estd controlada pela substituicdo Ca(Mg+Fe??)-NaFe3* (ver
DHZ) .

Em alguns trabalhos mais antigos, utilizava-se o teor de Ac
para estabelecer o limite entre egirina augitas e egirinas (80% ou
75 mol % de Ac; Washington e Merwin, 1927; Trdger, 1952). Nos traba -
lhos modernos, a classificagao dos Na-piroxénios de rochas alcalinases
ta baseada nas proporgoes catidnicas dos elementos mais significativos.

A proposta mais recente de classificagdo € a de DHZ, que suge
rem a utilizagao do Fe3*t para caracterizar o campo composicional de
egirina e augitas e egirinas, em parte por ter o teor de Fe3+t expres -
sao imediata nas propriedades Gpticas do piroxénio. Segundo esses auto
res, sdo egirina augitas os piroxénios com mais de 0,2 aAtomo de Fe3+
(por férmula padr3ao) e egirinas as que exibem mais de 0,8 atomo de
Fe3t, as mudang¢as O6pticas (ver DHZ), contudo, sdo dificeis de serem ob
servadas em cristais pequenos, em graos zonados e em agregados fibro =
sos; destes podem ser obtidas andlises quimicas completas, por meio da
microssonda. Além disso, uma classificacido baseada exclusivamente no
Teor de Fe3t apresenta dificuldades muito grandes para sua aplicacao ,
pelos seguintes motivos:

1) os problemas inerentes a determinacdo do Fe3+, principal -
mente quando as analises sdo feitas por meio da microssonda (ver dis -
cussao no item 1); :

2) as vezes, piroxénios ricos em Na possuem teores considera-
veis de Ti e/ou Zr; em geral, apresenta-se uma relagao inversa entre a
quantidade de Fe3* e a dos cations tetravalentes, sem mudancgas signifi
cativas no teor de Na. Muitas egirinas com Ti (e/ou Zr) mostram teores
mais reduzidos de Fe3+, a tal ponto que passariam a ser denominadas de
egirina augitas na classificagao de DHZ, embora continue elevado o seu
teor de Na (ver Tabela 2, coluna C).

Clark e Papike (1968) utilizam, no esquema geral de classifi-
cagao dos Na-piroxénios, a relacao 0,2 < Na< 0,8 para separar os Ca-pi-
roxénios com pequenos teores de Na, das egirina augitas, e estas das
egirinas (Fig. lc). A relacao Na/Na+Ca representa a substituicao de
Ca por Na nas posigbes M2 e, portanto, & valida como pardmetro de clas
sificagdo. Contudo, algumas ressalvas devem ser levantadas:

1) os piroxénios de rochas alcalinas nao podem ser completa -
mente caracterizados num diagrama que apresenta Di+Hd como um dos seus
vértices. Os Ca-piroxénios das rochas alcalinas podem variar de augi-
tas (ou salitas) até hedenbergitas, e o aumento de Na, que inicia a
passagem para o campo dos Na-piroxénios, pode ocorrer em qualquer um
‘dos membros da série dos Ca-piroxénios; salitas e augitas, por exemplo,
diferenciam-se principalmente pelo teor de Ca e assim um incremento
idéntico de Na nos dois minerais produzird relagdes Na/Na+Ca diferen -
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tes e, portanto, diferente nomenclatura.

2) Em algumas suites de rochas alcalinas, os piroxénios sddi-
cos sd3o relativamente ricos em Mn; um exemplo sao os nefelina sienitos
do macig¢o alcalino de Pogos de Caldas, onde o Mn encontra-se, nas pro-
porgoes de 0,10-0,15 dtomo por fdrmula padrao (equivalente a 3,5-4% de
MnO), em agregados fibrosos de cristalizacao tardia, ou nas bordas des
contlnuas de graos fortemente zonados (Ulbrlch 1983) 0 Mn2* com raio
idnico de 0,83 A, & comumente assinado as posigoes M2 nos piroxénios
de estrutura C2/c (ver item 1). Esse cation, em geral covariante com
Fe2t, poderia, pelo menos em parte, substituir ca?2* (Vinokurov, 1966); a
relagao Na/Na+Ca nao registraria essa substituicdo, de maneira gque dois
piroxénios com idénticos teores de Na, mas com quantidades diferentes
de Mn e de Ca, poderiam ter nomes diferentes.

Pelas razodes apontadas, propoe-se aqui utilizar apenas o teor
de Na como elemento definidor de nomenclatura, empregando-se OS mesmos
limites estabelecidos por Clark e Papike. Sao, portanto, egirina augi-
tas, os Na-piroxénios de rochas alcalinas com 0,2 a 0,8 atomo de Na e
egirinas os que possuem Na > 0,8. Para definir o campo composicional das
soda augitas, soda salitas, etc. recorre-se aos dados da literatura. A
malorla das augitas citadas em DHZ apresenta pequenas quantidade de
Fe3t, e o teor de Na (para 6 oxigénios) raramente excede de 0,1 atomo,
enquanto que os piroxénios identificados como "soda augltas ex1bemcon
tetidos de Na que variam entre 0,11 e 0,3 atomo; como consequen01a, a
relagao Fe3*/Fe?2t & maior nas soda augitas (entre 0,3 e 1,3 atomo) gque
nas augitas (0,35 atomo em média). No presente trabalho, deflnem se co
mo soda augitas, soda salitas, soda hedenbergitas, etc., os Ca-piroxé-
nios que apresentam 0,1 < Na< 0,2 por fdormula padrao. Como indicado, os
piroxénios da série soda salita (ou soda augita) soda hedenbergita pas
sam a ser denominados de "egirina augitas" quando possuem Na > 0,2. O
campo composicional das eglrlna augitas &, portanto, muito amplo, nao
somente quanto a varlagao no teor de Na mais também no que se refere a
relacao Mg/Mg+Fe 2+, Alguns pesquisadores preferem aplicar o nome de
"egirina-hedenbergitas" para_ caracterizar as egirina augitas cuja rela
cao Mg/Mg+Fe2?t & semelhante & das hedenbergitas (Larsen, 1976; Curtis
e Gittins, 1979; Jones, 1984).

6. PREFIXOS E ADJETIVOS NA NOMENCLATURA DOS PIROXENIOS

Os piroxénios apresentam comumente teores relativamente eleva
dos de elementos menores e sao corriqueiramente definidos na llteratu—
ra por meio de prefixos ou adjetivos (ver DHZ). Por outro lado, nao ha
consenso no que se refere ao teor minimo necessario, de um determinado
elemento, para que o seu nome aparega associado ao nome pr1n01pal do
mineral. Em ocasides a presenca do elemento confere ao piroxénio carac
teristicas Opticas marcantes, reconhecidas nos trabalhos mais antigosj
nesses casos O proprio nome do mineral & tradicional na literatura, co
mo por exemplo o de titanocaugita (ou titanosalita) que apresenta pleo-
croismo caracteristico. As titanoaugitas citadas em DHZ, possuem mais
de 0,08 atomo de Ti por formula padrao.

Os Na-piroxénios de rochas alcalinas podem estar enriquecidos
em varlos elementos (Ti, Zr, Mn, etc., ver DHZ). Adota-se aqui a con -
vengcao ja utilizada para as fases presentes nos nefelina sienitos de
Pogos de Caldas (Ulbrich, 1983). Os piroxénios ricos em Ti sao chama -
das de egirinas (ou egirina augitas, etc.) titaniferas quando os teores
do metal sao inferiores (ou iguais) a 0,1 Atomo por férmula padrao, e
de titdnio egirinas (ou titanio egirina augitas, etc.), quando superam
esse limite, conforme convencao ja utilizada por Rgnsbo et al. (1977) e
Vieten (1980). O limite inferior para a definicao de eglrlnas(ou egiri
na augitas, etc.) titaniferas deve ser o valor de 0,04 atomo de Ti, de
acordo com os estudos realizados nos piroxénios de Pogos de Caldas e
comparagoes com os de outras localidades (Ulbrich, 1983). Esses piroxé
nios apresentam teores muito baixos de Al total e de Al V, inviabili =
zando portanto substituigdes do tipo Fe3*tVI+silIV 5 7i%+VI4a1IV e conse-
quentemente também a presenca do componente CaTi~-Tsch, comum nos piro-
xénios pobres em Ti. Esses limites s3ao também adotados para identifi -
car, por prefixos ou adjetivos, todos os Na-piroxénios ricos em Zr ou
Mn.
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7. ESQUEMAS DE CALCULO DE MOLECULAS DE PIROXENIOS

Varios esquemas de calculo foram apresentados na . literatura
com o intuito de representar o quimismo geral dos Ca- e Na-piroxénios
(ver Cawthorn e Collerson, 1974, e a bibliografia citada nesse traba
lho) . Contudo, a extrema Varlabll dade guimica dos plroxenlos, bem co-
mo as tendéncias de evolugao especific~s das diferentes paragéneses |,
confere a esses esquemas um carater limitado.

Atendendo a essas caracteristicas, devem-se distinguir varios
esquemas de cdlculo, conforme o tipo paragenético de piroxénio a ser
considerado. Discutem-se aqui brevemente os esquemas para os Ca-piroxé
nios e para os Na-piroxénios de rochas alcalinas magmdticas, aprovei -
tando em parte propostas ja contidas na literatura.

7.1. ESQUEMA DE CALCULO PARA OS Ca-PIROXENIOS

Estes sao os piroxénios de quimismo mais simples, representa-
dos principalmente no diagrama Ca—Mg—Fe2+(+Mn) da Fig. la, com teores
geralmente modestos de Al e pequenos de Ti, Na e Fe3t (ver item 4; tam-
bém DHZ). Condicionadas por esse quimismo, sdao poucas as moléculas que
devem se formar,sdo principalmente Ja, Ca-Tsch, CaFe3t-Tsch, CaTi-Tsch,
Wo, En e Fs; Ac sO poderia se formar (e mesmo em pequenas quantldades)
naqgueles Ca-piroxénios com excesso de Na, que geralmente sao integran-
tes de séries alcalinas e transicionam para soda augitas, soda sali-
tas, etc.

Dos esquemas propostos na literatura, o de Cawthorn e Collerson
é o de apllcagao mais simples. Recomenda-se a sua utilizagao, tanto pa
ra os Ca-piroxénios tipicos como_para aqueles que pertencem, como piro
xénios, menos d1ferenc1ados, as varias séries alcalinas. No esquema de
cidlculo citado, a Jd & formada como Al total e tem prioridade sokre a Ac. A
Ac, portanto, raramente aparecerad nesses piroxénios.

7.2. ESQUEMA DE CALCULO PARA OS Na-PIROXENIOS DE ROCHAS ALCALINAS MAG-
MATICAS

Estudos mais recentes, realizados nesses piroxénios, mostra -
ram que as moléculas até ent3o conhecidas eram insuficientes para co-
brir todo o intervalo de variagaes encontrado, em particular daqueles
piroxénios que evoluem para termos mais ricos em Na e Ti e em Na e Zr.
Foram assim formuladas novas moléculas com esses elementos (Tabela 1 ;
Cameron e Papike, 1981).

Os esquemas de cdlculo propostos, diferentes entre si, diver-
gem unanimemente dos que se aplicam aos Ca-piroxénios (Rgnsbo et al. ,
1977; Grapes et al., 1979; Nielsen, 1979; Jones e Peckett, 1980). O al
to teor de Na impOe outras condlgoes, j& que nao controla apenas a for
magao de Jd e Ac, porguanto o Na (e o K) entram a formar varias outras
moléculas (NATAL, Fe2+—NAT etc., ver referéncias c1tadas) Em segundo
lugar, o teor de Al é geralmente escasso nos Na-piroxénios de rochas
1gneas alcalinas, e por vezes até insuficiente para saturar as posi-
¢oes tetraédricas; nos plroxenlos pobres em Ti ou Zr, com Si+Al < 2, a
quantidade de Fe 3+ excede 3 de Na. Neles a Ca-Tsch & molécula rara ou
inexistente até por razdes experimentais (ver item 2); podera apare -
cer apenas nos raros casos de piroxénios mais ricos em Al Ve relativa
mente pobres em Na.

Na literatura, destina-se normalmente todo o a1Vl 3 formacao
de Jd, e justifica-se também a formagao de Ca2Fe3*-Tsch nos casos de
existéncia de Fe3% nas posicOes tetraédricas, como demonstrado nos es-
tudos mineraldgicos realizados nas rochas de varios macigos alcalinos
(Larsen, 1976; Ulbrich, 1983; Ruberti, 1984).

As observagoes acima servem de base para a formulagao de um
esquema de cadlculo para os Na-piroxénios de rochas alcalinas magmati -
cas (para maiores discussoes, ver Ulbrich, 1983). O esquema resumido é
o seguinte.

Parte-se da formula estrutural, na qual se apresenta o Fe to—
tal separado em Fe2t e Fe3t, e o Al total discriminado em Al*Y e Al
eventuais deficiéncias de Si e AlIV s3o satisfeitas com Fe3t.

a) Nos piroxénios que possuem até 0,04 &tomo de Ti, o esquema é o se
guinte:
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1) Se houver Fe3*IV forma-se Ca2Fe?*-Tsch com quantidades
iguais de Fe3*tIV g peldt
2) Jd forma-se com Al1VI (e Na+K). Nos casos, raros, em que hou
ver mais AlVI do que Na, o A1VI sobrante reserva-se para a formagao de
Ca-Tsch, com iguais quantidade de a1l
3) Ac forma-se com Fe3*VI e/ou Na+K disponiveis
4) Se sobrar Na forma-se NATAL com Ti e A1lv
5) Com Na formam-se também FeZt-NAT e Mg-NAT, em quantidades
proporcionais aos teores de Fe2*t4Mn eMg na formula estrutural.
6) A CaTi-Tsch incorpora o excesso de Ti, ou todo o Ti nos ca
sos de piroxénios pobres em Na
7) Possiveis excessos de Fe3*VI gs3o adjudicados a CaFe3t-Tsch,
se houver AlIV disponivel
8) Possiveis excessos de n1VT s3o adjudicados a Ca-Tsch
9) Mg, Fe?*+Mn e Ca formam Di e Hd; excessos de Mg, Fe2++MnPu
Ca, formam En, Fs e Wo. As quantidades de Di e Hd, e de En e Fs sao
proporcionais aos teores de Mg e Fe?*+Mn na andlise quinmica.
b) Nos piroxénios que possuem mais de 0,04 &tomo de Ti por férmula, o
método de calculo & semelhante. Nesses casos porém, as moléculas de
Na e Ti s3ao dominantes, NATAL forma-se com todo o a1V presente; se
houver Fe3*IV na analise, formar-se-a NATFE, em lugar de Ca2Fe3*-Tsch ,

dependendo logicamente do teor de Na presente apds a formagao de
Ac e NATAL.

c) Nos casos de piroxénios ricos em Zr (ou Ti e Zr), agregam-se ao es-
quema as moléculas definidas por Jones e Pecket (1980; Tabela 1) .
na seguinte ordem: NAZAL, apds a molécula de NATAL e FM-NAZ apds as
moléculas de Mg-NAT e Fe?*-NAT. Na e AlIV, por um lado, e NaMg e
Na (Fe2*4Mn), por outro, serdo distribuidos proporcionalmente aos
teores de Ti e Zr na foérmula estrutural do piroxénio.

Exemplos de aplicacdo deste esquema de calculo aparecem na

Tabela 2.

RESUMO E CONCLUSOES

A seguir, apresentam-se as principais conclusces do presente
trabalho.

1) Facilita-se a discussao sobre o quimismo e classificagaode
piroxénios mediante a definicl3o de varios grupos paragenéticos carac -
teristicos.

2) Os grupos paragenéticos mais importantes sdo o dos Ca=-piro
xénios de rochas calco-alcalinas (geralmente com Mg-Fe-piroxénios as-
sociados), o dos Na-piroxénios de rochas alcalinas magmaticas, o dos
Na-piroxénios onfaciticos de rochas eclogiticas e afins, e o das fas -
saitas; no presente trabalho, discutem-se principalmente os dois pri -
meiros grupos.

3) Base para toda classificacgao de piroxénios deve ser apenas
a foérmula estrutural (e.g. Robinson, 1980); rejeitam-se os esquemas mo
leculares, devido as imprecisdes que acompanham os métodos de c&lculo
utilizados para definir moléculas.

N 4) Os Ca-piroxénios sd3o classificados em funcao apenas das pro
porcoes catidnicas de Ca, Mg e Fe2* (+Mn), e ndo das proporgbes molecu—
lares de Wo, En e Fs.

5) Os Na-piroxénios de rochas igneas alcalinas, cujos termos
menos evoluidos s3o frequentemente Ca-piroxénios, sao as soda augitas
(soda salitas, etc.), as egirina augitas (e egirina hedenbergitas) e
as egirinas. Os limites entre essas variedades sao definidos com base
nos teores de Na na férmula estrutural: soda augitas, etc., menos de
0,2 atomo de Na por fdrmula padrao; egirina augitas, entre 0,2 e 0,8
atomo de Na; egirinas, mais de 0,8 dtomo de Na. O limite entre Ca-piro
xénios e soda augitas (soda salitas, etc.) & fixado em 0,1 atomo de
Na por férmula padrao. Egirina augitas e egirina hedenbergitas diferen
ciam-se pela relagao Mg/Fe+Mg (maior de 0,2 para as primeiras).

6) Teores elevados de elementos menores nas andlises quimicas
caracterizam-se por meio de prefixos ou adjetivos acrescidos ao nome
do mineral; quantidades de Ti maiores de 0,1 atomo, por exemplo, defi-
nem as tita@nio egirinas (ou titdnio egirina augitas, etc.), enquanto
que as egirinas titaniferas (ou egirina augitas titaniferas, etc.) apre-
sentam 0,04 <Ti < 0,1.
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7) Representar os piroxénios como conjunto de moléculas & fer
ramenta importante para mostrar evolugOes numa série paragenetlca de
piroxénios. Apresentam-se algumas recomendagbes para o cilculo de molé
culas nos casos dos Ca-piroxénios de rochas calco-alcalinas e dos Na-
piroxénios de rochas alcalinas magmaticas.
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TABELA 2
EXEMPLOS DE CALCULOS DE MOLECULAS EM PIROXENIOS DE ROCHAS ALCALINAS

Formula estrutural com base em 4 citions e 6 oxigénios

A B e OBSERVACOES
Si 1,952 1,893 1,944
a1lv 0,031 0,107 0,032 A: Hedenbergita (Larsen, 1976 ,
Fel3tIV 0,017 0,024 Tabela 2, An.HF 91943)
A1VI 0,025 . ;
Fe3+VI 0,060 0,184 0,459 B: Egirina augita (Deer et al.,
i 0,018 0,021 0,265 1978, Tabela 53, An. 1, p 489)
Mg 0,053 0,504 0,150 C: Titanio egirina ( Ferguson,
Fe2t+Mn 0,882 0,271 0,110 1977, Tabela 1, An. 1; ver
Ca 0,937 0,848 0,083 também Deer et al., 1978,
Na+K 0,049 0,140 0,933 Tabela 52, An. 9, p 488)
TOTAL 3,999 3,993 4,000

Porcentagem de moléculas

Ca2Fe3*-Tsch 1,7

Jd 2,5

Ac 4,3 5,9 Excesso de cations no calcu-
NATAL 0,6 3,2 lo molecular (em proporgoes
NATFE 2,4 atdmicas)

Mg HAT ig:g a: 0,001 A1IV; 0,001 si

Fe2t-NAT-

CaTi-Tsch 1,2 1 B: 0,004 Fe3*; 0,010 si
CaFe3+t-Tsch 5

Ca-Tsch

Di 5,3 4
HA 85,5 2
Wo

En 0
Fs 1,4 0



