
  

A INTERAÇÃO DE CROMO-ESPINÉLIO COM FASES SILICÁTICAS
NOS PROCESSOS METAMÓRFICOS

MARIA A.F. CÂNDIA*, JOSÉ C. GASPAR** & GERGELY A J. SZABÓ*

ABSTRACT THE INTERACTION OF CHROMESPINEL WITH SILICATE PH ASES IN METAMORPHIC PROCESSES MgAl O. is one
of the most significative components in chrome spinel from ultramafic rocks. It reacts with silicate phases during metamorphic reequilibration
depending on PT conditions and mineral phases present. The presence of Cr in some silicate phases (serpentine, chlorite, amphibole) suggests
that it may be extrated from chrome spinel as well. In serpentinites, the Mg-Al component is incorporated into the silicate phases, leaving behind
the chrome-iron component, which may exist as an only phase, or as two associated phases, depending on the Cr/Fe3+ ratio and temperature.
In the chlorite stability field, the spinel may exhibit compositions varying between chromite and magnetite members, with low Al contents.
Under these conditions, Cr and Al contents and Al/(Al+Cr) increase in spinel with increasing metamorphic grade. With chlorite breakdown Mg-
Al spinel is formed regardless of the previously existing spinel phases. The Mg-Al spinel thus formed may constitute individualized grains, or
else grow over the pre-existing spinel grains. The occurence of chlorite + spinel associations is due to the multivariant character that this reaction
acquires in the presence of other cations, such as Cr, Fe2+, Fe3+. In the Mg-Al spinel stability field associations with one or more spinels, with
broad compositional variations, may occur. Low-P peridotites contain plagioclase and develop aluminous spinel through the olivine + plagioclase
reaction, leading to the orthopyroxene + pargasitic amphibole + aluminous spinel association, often with coronitic textures. The formation of
ferrichromite is intimately associated with pervasive and straithforward serpentinization processes, without previous reequilibration of the
peridotites under progressively lower conditions.
Keywords: chromespinel, ultramafic rocks, interaction, silicates, metamorphism
RESUMO MgAl2O4 é um dos componentes significativos no cromo espinélio de rochas ultramáficas. Nos reequilíbrios metamórfïcos este
componente magnésio-aluminoso passa a interagir com as fases silicáticas em função das condições PT e das fases presentes. A presença de
cromo em algumas fases silicáticas (serpentina, clorita, anfibólio) sugere que Cr também é extraído do espinélio. Em serpentinitos, o compo-
nente magnésio-aluminoso está contido nas fases silicáticas, restando o componente cromo-ferrífero. Este componente poderá existir como uma
fase única ou como duas fases associadas, dependendo da razão Cr/Fe3+ e da temperatura. No campo de estabilidade da clorita, o espinélio pode
apresentar composições variáveis entre os termos magnetita e cromita, com baixo teor de Al. Nestas condições, os teores de Cr, Al e a A1/(A1
+ Cr) aumentam no espinélio com a progressão do metamorfismo. Na quebra da clorita forma-se o termo magnésio aluminoso, independente-
mente da existência de outra fase espinélio na rocha. O espinélio magnésio-aluminoso formado pode compor grãos individualizados ou
sobrecrescer espinélio anterior. A ocorrência de associações com clorita + espinélio deve-se ao caráter multivariante que a presença de cations
como Fe+2, Fe+3 e Cr conferem à reação de quebra da clorita. No campo de estabilidade do espinélio magnésio-aluminoso podem ocorrer as-
sociações com um ou mais espinélios com ampla variação composicional. Peridotitos de baixa pressão contêm plagioclásio e desenvolvem
espinélio aluminoso pela reação de olivina com plagioclásio, que resulta na associação ortopiroxênio + anfibólio pargasítico + espinélio
aluminoso em alguns locais na forma de coronas. A formação da ferricromita está intimamente associada à serpentinização generalizada e direta,
sem que o peridotito original tenha sido reequilibrado em condições progressivamente mais baixas.
Palavras chave: cromo-espinélio, rochas ultramáficas, interação, silicatos, metamorfismo.

INTRODUÇÃO O cromo espinélio é uma fase mineral comum em
rochas ultramáficas, seja como fase disseminada, em porcentagem res-
trita, ou como fase principal, constituindo cromititos. Sua composição
é tentativamente aplicada em interpretações petrogenéticas (Irvine
1965, 1967, Cameron 1975, Dick & Bullen 1984, Sack & Ghiorso
1991a,b). Vasta é a literatura relacionada a cromo espinélio em rochas
ultramáficas, com enfoques os mais variados - desde processos
magmáticos, seus possíveis reequilibrios entre cristal e líquido
magmático (e.g. Henderson & Wood 1981), reequilibrios sub-solidus
(por exemplo, a difusão de Fe e Mg entre o espinélio e as fases
silicáticas - e.g. Sack & Ghiorso 1991a, Yang & Seccombe 1993), seus
envolvimentos com processos metamórficos e/ou metassomáticos,
enfim, processos que determinam a composição atual do espinélio.

A grande maioria das ocorrências de rochas ultramáficas no territó-
rio nacional mostra evidências de terem sido submetidas a reequilíbrios
metamórficos em diferentes graus, geralmente com serpentinização e/
ou talcificação superimpostas. Tais transformações podem modificar a
composição original do espinélio. Objetiva-se aqui efetuar uma análise
das relações de fase do cromo espinélio e sua interação com as fases
silicáticas no processo metamórfico, particularmente aquelas que po-
dem influir no seu campo de estabilidade. Para tanto será feita, inici-
almente, uma revisão dos conhecimentos para a sistema ultramáfïco,
de forma a melhor situar o problema em foco. O presente trabalho é
parte de um projeto mais amplo que vem sendo desenvolvido pelos
autores sobre processos sub-solidus e metamórficos, envolvendo cro-
mo espinélio (Cândia 1983, Cândia & Gaspar 1996, 1997, Szabó
1996, Cândia et al. 1997). O termo "espinélio" é aqui utilizado como
abreviação para toda a solução sólida, que engloba os componentes de
interesse no sistema: (Mg,Fe2+)Cr2O4, (Mg,Fe2+)Al2O4 e
(Mg,Fe2+)Fe3+

2O4, visando diferenciá-lo do componente MgAl2O4
(espinélio sensu stricto) aqui referido como "espinélio ss ".

Abreviações: amp - anfibólio, an - anortita, atg - antigorita, ath -
antofilita, brc - brucita, chi - clorita, cpx - clinopiroxênio, crd -
cordierita, di - diopsídio, en - enstatita, fo - forsterita, grt - granada,
oliv - olivina, per - periclásio, pi - plagioclásio, spl - espinélio, tlc -
talco, tr - tremolita, qtz - quartzo.

RELAÇÕES DE FASE NO SISTEMA ULTRAMÁFICO Di-
agramas de fase para rochas de composição ultramáfica vêm sendo in-
vestigados há vários anos, tanto para sistemas com fase fluída consti-
tuída essencialmente por H2O, como por misturas de H2O + CO2 . Os
diagramas tradicionalmente retratados nos textos de petrologia
metamórfica dizem respeito aos sistemas fundamentais MgO – SiO2 –
H2O (MSH), estudado, entre outros, por Greenwood (1963, 1967),
Chernosky et al. (1985), e Day et al. (1985), e CaO - MgO - SiO2 –
H2O (CMSH), apresentado nas publicações clássicas de Evans &
Trommsdorff (1970), Evans (1977) e Otterdoom (1978). Sistemas
mais abrangentes, incluindo Al e Na, são investigados em diversos tra-
balhos, tanto através de equilíbrios experimentalmente determinados
(Jenkins & Chernosky 1986, Jenkins 1981, 1983), como através de
modelagens obtidas a partir de dados termodinâmicos internamente
consistentes (Schmádicke & Evans 1997). O Fe não está presente no
sistema, mas admite-se que a substituição de Mg por Fe2+ desloca as
curvas de equilíbrio para temperaturas mais baixas (e.g. Jenkins 1983).
A aplicação destes estudos a paragêneses naturais é ainda pouco
utilizada: associações minerais que, a rigor, exigiriam interpretações
baseadas em sistemas mais complexos são tentativamente discutidas à
luz das informações disponíveis para os sistemas mais simples (MASH
ou CMSH). Nos sistemas mais complexos, há ainda incertezas e deta-
lhes não resolvidos, mas as relações de fase que podem ser deduzidas
com seu auxílio mostram-se mais coerentes, principalmente para o
entendimento da interação entre as fases silicáticas e o espinélio no
decorrer do metamorfismo de rochas ultramáficas.
Sistema CaO-MgO-SiO2 -H2O (CMSH) No sistema CMSH,
são investigadas as relações de estabilidade entre silicatos magnesianos
e cálcio-magnesianos, principais constituintes das rochas
metaultramáficas. Suas relações de fase são mostradas na Figura 1. O
sistema não inclui o componente Al, consequentemente, clorita e
espinélio não são contemplados.
Sistema MgO-Al2O3-SiO2-H2O (MASH) O papel do Al2O3
no sistema ultramáfïco é discutido por vários autores (Evans &
Trommsdorff  1969,  Frost   1975,  Chernosky 1974,  Jenkins  &
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Figura l - Diagrama P-T para o sistema CMSH (extraída de Spear 1993)

Chernosky 1986). A Figura 2 retraía os principais detalhes do diagra-
ma de fases para o sistema MASH: as fases que acomodam teores
importantes de Al observadas nas associações metaultramáficas res-
tringem-se à clorita (Mg-clorita, ou clinocloro, com teores variáveis de
Al, como será discutido adiante) e ao espinélio. A ocorrência de
cordierita é geologicamente pouco provável, tendo em vista que a pre-
sença de elementos como Fe e Cr baixam a temperatura do ponto
invariante, tornando o campo de estabilidade da cordierita limitado a
pressões muito baixas (Frost 1975).

20
Figura 2 - Relações de fase entre clorita - enstatita -forsterita - cordierita -
espinélio e H2O (sistema MgO-SiO2-H2O) (extraída de Jenkins & Chernosky
1986)
Sistemas CaO-MgO-Al2O4-SiO2-H2O (CMASH) e Na2O-
CaO-MgO-Al2O3-SiO2-H2O (NCMAâH) No sistema MASH a
participação do Al2O3 é investigada sem que haja interação entre este
componente e as demais fases do sistema cálcio-magnesiano. Isso re-
sulta em dois tipos estanques de informação: um sistema cálcico sem
alumínio (CMSH), e outro, com alumínio e sem cálcio (MASH).
Consequentemente, não é avaliado o efeito da entrada do Al nas fases
cálcio-magnesianas, tais como os anfibólios, que podem conter com-
ponentes tschermakítico e/ou edenítico em quantidades apreciáveis,
modificando seu campo de estabilidade. O comportamento do Al em
relação às fases do sistema CMSH é discutido, de maneira qualitativa,
em Frost (1975), Evans & Frost (1975) e na revisão extensiva de
Evans (1977), entre outros.

Jenkins (1981,1983,1988), Obata & Thompson (1981), Lykins &
Jenkins (1992), entre outros e, mais recentemente, Schmàdicke &
Evans (1997) investigam a influência do Al no campo de estabilidade
dos anfibólios cálcio-magnesianos nos sistemas CMASH, e de Al e Na
no sistema Na2O - CaO - MgO – Al2 O3 - SiO2 - H2O (NCMASH).

As relações de fase no sistema CMASH são apresentadas na Figura
3. Nele, destacam-se os campos de estabilidade de associações conten-
do espinélio ss. No campo de PT mais elevadas, está associado a
ortopiroxênio, clinopiroxênio e olivina, adentrando campos de PT
mais baixos, associado a anfïbólio, forsterita e ortopiroxênio. O
anfibólio contém componente tschermakítico.

Figura 3 - Relações de fase para rochas peridotíticas no sistema CMASH,
para rochas de composição média: SiO2 = 39%, A12O3 = 3,5%, CaO = 2,5%
e (MgO + FeO) = 46% em peso, com saturação em H2O (simplificado de
Schmädicke & Evans 1997). São mostrados os campos das associações
bivariantes (sem pontilhado) e invariantes (com pontilhado).

A figura 4 apresenta o diagrama de fases para o sistema NCMASH.
A representação deste sistema é dificultada pelas reações contínuas que
contém, e pela existência de campos bivariantes e trivariantes, o que
exigiria, a rigor, uma representação tridimensional. Assim sendo, cada
autor procura destacar, nos respectivos diagramas, feições específicas
que julga mais importantes. A introdução de Na amplia o campo de
estabilidade do anfibólio pela presença do componente pargasítico,
passando a existir um amplo campo de estabilidade para a associação
anfibólio + espinélio, com ortopiroxênio + clinopiroxênio + olivina a
PT mais elevadas e em associações com plagioclásio a pressões mais

baixas.
Figura 4 - Relações de fase para rochas peridotíticas no sistema NCMASH
com H2O em excesso, para rochas com a mesma composição da Figura 3
acrescida de 0,15% em peso de Na2O (simplificada de Schmädicke & Evans
1997). São mostrados os campos das associações bivariantes (sem pontilha-
do) e trivariantes (com pontilhado).
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O mecanismo fundamental para as variações composicionais, em
termos de Al, tanto nas cloritas como nos anfibólios, é o das substitui-
ções catiônicas. Nas cloritas, a variação cornposicional pode ser des-
crita através da substituição tschermakítica: MgSi = AlIV AlVI. Outras
substituições possíveis, como, por exemplo, a sudoítica (e.g. Fransolet
& Schreyer 1984), são mais difíceis de determinar e não serão consi-
deradas neste trabalho. Com grau metamórfico crescente, a Mg-clorita
(Mg5Al2Si3O10(OH)8) torna-se gradativamente mais aluminosa, até
atingir a sua saturação em Al (composição próxima a Mg4,8 Al1,2 Si2,8
Al1,2 O10 (OH)8), quando ocorre sua quebra final, segundo a reaçab
clorita = forsterita + enstatita + espinélio + H2O (Fig. 2) (Jenkins &
Chernosky 1986, entre outros). Szabó (1996) descreve os efeitos deste
processo em rochas metaultramáficas de filiação komatiítica da região
de Alpinópolis (MG). Segundo este autor, para que o enriquecimento
em Al na clorita possa ocorrer, ou o Al é liberado de alguma outra fase,
ou o componente MgSi da clorita é liberado e incorporado em outras
fases, provocando uma diminuição modal da clorita à medida que o
metamorfismo progride. O componente MgSi liberado neste processo
pode explicar a blastese de fases neoformadas, como antofilita,
ortopiroxênio e olivina.

Nos anfibólios, as variações composicionais são mais complexas.
Das várias substituições catiônicas possíveis, duas são fundamentais:
a tschermakítica (MgSi = A1IVA1VI) e a edenítica (• Si = NaAlIV) que,
em função da proporção em que se combinam, conduzem a
hornblendas mais tschermakíticas, ou mais pargasíticas, com o incre-
mento do grau metamórfico. O teor em Al das hornblendas depende
das condições metamórficas e da disponibilidade de Na na rocha
ultramáfica. Em rochas pobres em Na, formam-se hornblendas predo-
minantemente tschermakíticas. Foi observado que, nas substituições
tschermakíticas, Mg2+(relativamente ao Fe2+) é o cátion preferencial-
mente substituído por A1VI, resultando na diminuição da razão Mg/
(Mg+Fe2+) com o incremento do componente pargasítico nas
hornblendas (Cândia 1983, Szabó 1996). Os componentes liberados
no decurso destas substituições: MgSi, no caso da tschermakítica, e Si,
na edenítica, tem efeitos ainda pouco esclarecidos sobre as paragêneses
das rochas ultramáficas em que ocorrem. De maneira qualitativa, pode-
se inferir a formação de ortopiroxênio, tanto como sobrecrescimento
em ortopiroxênio já existente e/ou pela transformação de olivina, atra-
vés de um processo de "autossilicificação", no qual a olivina funciona
como tampão em relação à sílica liberada. Estas relações texturais-
composicionais foram observadas nas rochas metaultramáficas de
Alpinópolis, MG (Szabó 1996). Porfiroblastos de ortopiroxênio com
inclusões de anfibólio, descritos em rochas metaultramáficas de
Mangabal I e II, GO (Cândia 1983) devem ter tido esta mesma deriva-
ção.

Os diagramas de fase acima considerados referem-se unicamente ao
espinélio ss e suas relações com silicatos. As relações de fase do com-
ponente cromífero não são contempladas em nenhum deles. O
MgAl2O4, entretanto, é um dos componentes significativos no cromo
espinélio de rochas ultramáficas. Nos reequilíbrios metamórficos este
componente magnésio-aluminoso do cromo espinélio passa a interagir
com as fases silicáticas, em função das condições PT e das fases pre-
sentes.
CROMO ESPINÉLIO NO METAMORFISMO Comporta-
mento sub-solidus do cromo espinélio Os principais com-
ponentes do grupo dos espinélios de interesse no sistema ultramáfico,
além do termo cromífero (Mg,Fe+2)Cr2O4, são o ferrífero
(Mg,Fe+2)Fe+3

2O4 e o aluminoso (Mg,Fe+2)Al2O4. O componente
titanífero é subordinado.

O comportamento sub-solidus do cromo espinélio e suas
exsoluções são analisadas em Sack & Ghiorso (1991b) (Fig. 5) e as
relações entre estas fases minerais, sem interação com fases silicáticas,
são revistas em Cândia & Gaspar (1996). Dentre os possíveis campos
de imiscibilidade, ressalta a lacuna que se estabelece entre espinélios
ferro-ferrífero s (magnetita) e magnésio-aluminosos (espinélio ss.). É
importante destacar que ambos os termos desmisturados (magnetítico
e aluminoso) contêm Cr2O3. Solvus semelhantes foram observados por
vários autores em associações naturais (e.g. Cândia & Gaspar 1997,
Lofersky & Lipin 1993, Steele et al. 1977).

A solução sólida entre os termos cromita e magnetita, completa em
graus mais elevados, deixa de existir com a diminuição da temperatura.
Abre-se assim um campo de imiscibilidade entre as duas fases que vai
se ampliando com a diminuição da temperatura, formando magnetita
cada vez mais pobre em cromo e cromita gradativamente mais
cromífera.

Figura 5 - Relações sub-solidus entre os termos (Mg,Fe2+)Cr2O4,
(Mg,Fe2+)Fe3+

2O4 e (Mg,Fe2+)Al2O4 do grupo dos espinélios, em equilíbrio
com olivina de composição Fogo- A área sombreada corresponde ao campo de
solução sólida; em branco, à lacuna de miscibilidade nas quais as "tie-lines"
indicam a composição das fases coexistentes, (extraída de Sack & Ghiorso
1 991 b).

Interação do cromo espinélio com fases silicáticas
Uma análise integrada das variações composicionais dos cromo
espinélios no campo metamórfico é apresentada em Frost (1975) e
Evans & Frost (1975). A partir de observações em associações natu-
rais, os autores descrevem o campo cornposicional dos espinélios em
diferentes paragêneses, como reproduzido na Figura 6. Em
serpentinitos com diopsídio + olivina + antigorita, (campo entre as
curvas l e 2 da Figura 1) a fase espinélio corresponde a magnetita e
magnetita cromífera, sem componente aluminoso (Fig. 6A); em asso-
ciações com tremolita + olivina + antigorita (campo entre as curvas 2
e 3 da Figura 1), o espinélio mostra composições no campo entre
magnetita e cromita ferrífera, ainda sem alumínio (Fig. 6B).Com a
quebra da serpentina e formação de associações com talco e forsterita
(campo entre as curvas 3 e 4 da Figura 1), os espinélios ainda preser-
vam composições cromítico-magnetíticas, porém os termos mais
cromíticos já mostram discretos teores de componente aluminoso (Fig.
6C). Em associações com olivina + antofilita, de grau pouco mais
elevado (campo entre as curvas 4 e 5 da Figura 1), além dos espinélios
com composições possíveis nas associações anteriores, podem ocorrer
cromitas aluminosas (Fig. 6D). Em associações de alto grau, com
clorita + enstatita + olivina (campo de temperaturas superiores às da
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curva 5 da Figura l, e inferiores às da quebra da clorita, Figura 2), os
espinélios definem um campo composicional que se sobrepõe, em li-
nhas gerais, aos campos composicionais anteriores, acrescido de
espinélio ss. (Fig. 7).

Figura 7 - Composições de espinélios em rochas ultramáficas com associação
clorita - olivina - enstatita - espinélio. (simplificado de Evans & Frost 1975).

É importante observar que, nos dados apresentados por Evans &
Frost (1975), os espinélios formados a cada associação metamórfica
podem persistir nas associações subsequentes, de grau metamórfico
mais alto. Deve-se ressaltar que o campo composicional dos espinélios
na associação clorita + forsterita + ortopiroxênio (Fig. 7) foi obtido
pelos autores integrando-se a composição de espinélios de rochas
ultramáficas diversas sempre com a mesma paragênese. Cada rocha
apresenta um determinado campo composicional para seus espinélios,
em função de sua composição. Integrando-se os diferentes campos
individuais das diferentes rochas, resulta um campo composicional
maior, compatível com a região hiper-solvus de Sack & Ghiorso
(l991 b) (Fig. 5). A variação composicional desde magnetita, passan-
do por cromita e atingindo espinélio ss. não corresponde estritamente
a um "trend "metamórfico, no sentido de uma evolução contínua da
composição de um espinélio contido em uma mesma rocha.

A variação da relação A1/(A1 + Cr) em espinélio e clorita
coexistentes em diferentes paragêneses, em função da temperatura, é
mostrada em Evans & Frost (1975) (Fig. 8). Observa-se que, em graus
baixos (associações antigorita + olivina + clorita + espinélio e talco +
olivina + clorita + espinélio), a fase espinélio (magnetita ou magnetita
cromífera) é pobre em Al. Com o aumento do grau metamórfico (asso-
ciação ortoanfibólio + olivina + clorita + espinélio), a fase espinélio
torna-se levemente enriquecida em Al, mas é na associação enstatita +
olivina + espinélio + clorita, que A1/(A1 + Cr) no espinélio alcança
valores elevados (Fig. 8). A clorita mostra um incremento suave mas
constante na razão A1/(A1 + Cr) com o aumento da temperatura, até sua
quebra.

Figura 8 - Diagrama de fase esquemático mostrando a variação da razão Al/
(Al + Cr) em espinélio e clorita coexistentes, em associação com duas fases
silicáticas e fluido, em função da temperatura, (simplificado de Evans & Frost
J 975).

A presença de Cr nas fases silicáticas associadas (serpentina,
clorita, anfibólios), produzidas por reequilíbrios envolvendo cromo
espinélio, indica que Cr é extraído do espinélio juntamente com o
componente MgAl2O4, como também mostrado na Figura 8. A fração
de Cr extraída, geralmente em pequenas concentrações pelo fato do
sistema não estar saturado neste elemento, é função dos coeficientes de
partição do Cr entre as fases espinélio e silicato nas diversas associa-
ções metamórficas.

O principal elo de ligação entre cromo espinélio e as fases
silicáticas é o componente magnésio-aluminoso do cromo espinélio
que, nas reações, participa como se fosse a fase individualizada
espinélio ss., acompanhada do componente cromífero, este último em
proporção subordinada. As modificações induzidas pela presença deste
elemento nos equilíbrios retratados nas Figuras 2 a 4 não se encontram
devidamente quantificados. Uma das consequências é a presença da
associação clorita + espinélio aluminoso frequentemente observada em
paragêneses ultramáficas.

Metamorfismo crescente de serpentinitos Admita-se
partir de serpentinitos com antigorita/lizardita, reequilibrados, deriva-
dos de rochas ultramáficas com fase espinélio como acessório. O cam-
po de estabilidade de rochas serpentiníticas estende-se de baixas tem-
peraturas até aproximadamente 500-550 ºC (Fig. l, campo até curva
3). A fase espinélio estável neste campo dependerá da composição do
cromo espinélio primário. Como mostrado na Figura 6b e 6c, o
espinélio estável nestas condições é a magnetita, que pode conter até
30% aproximadamente do componente cromítico e concentrações re-
duzidas de alumínio. A outra fase espinélio também possível
corresponde a espinélio entre os termos cromífero e aluminoso, com
composições fora do solvus (Fig. 5). Entretanto, nas associações natu-
rais, o componente magnésio-aluminoso está contido nas fases
silicáticas (principalmente na clorita e subordinadamente nas serpen-
tinas), restando o componente cromo-ferrífero. Este componente pode-
rá existir como uma fase única ou como duas fases associadas, depen-
dendo da razão Cr/Fe3+ e da temperatura, conforme mostra o solvus da
Figura 5 e os exemplos da Figuras 6A e 6B.

Serpentinas, em geral, apresentam composições pouco aluminosas
e cromíferas mas, por serem as fases predominantes em serpentinitos,
podem facilmente diluir o Al e o Cr originalmente contidos no cromo-
espinélio. Em função do grau metamórfico e da composição do
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Figura 6 - Variação composicional do espinélio observada em rochas
metaultramáficas com grau metamórfico crescente. Ver texto para detalhes
(simplificado de Evans & Frost J 975).
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protólito, o Al pode estar contido na antigorita e lizardita que pode,
inclusive, dar lugar à Al-lizardita (Wicks & O'Hanley 1988).

O aumento das condições metamórfïcas leva à quebra da serpenti-
na, desenvolvendo associações no campo forsterita-talco (Fig.l, campo
entre as curvas 3 e 4+7), minerais que contém pouco Al e Cr.
Concomitante ao aumento da temperatura, diminui a lacuna de
miscibilidade dos espinélios. Os reequilíbrios nestas condições tende-
rão a produzir espinélios com campo composicional relativamente
mais amplo: o gradativo fechamento do solvus entre cromita e
magnetita permite a estabilidade de magnetita cromífera e cromita
magnetítica, até estabelecer-se somente uma fase cromo-ferrífera com
o fechamento do solvus a aproximadamente 600°C (Fig. 5). O Cr e o
Al liberados da quebra da serpentina deverão redistribuir-se entre a
clorita e a fase espinélio. O Al também é particionado entre as fases
óxido e silicatos. Resultam assim associações com olivina + talco +
clorita (clorita com baixo conteúdo em Cr) e fase espinélio represen-
tada por magnetita cromífera e/ou cromita magnetítica com certo teor
em Al (Fig. 6C) ou, a temperaturas elevadas, uma única fase espinélio,
com composição entre cromita e magnetita.

O aumento do grau metamórfïco leva ao aparecimento do
ortopiroxênio na associação, ainda no campo da clorita (Figs. 3 e 4,
associação olivina + ortopiroxênio + clorita ± clinopiroxênio ±
anfibólio), e a fase espinélio, representada ainda por magnetita e
cromita, torna-se discretamente mais aluminosa (Fig. 8).

Com aumento da temperatura são alcançadas as condições de que-
bra da clorita, que se dá através da reação clorita = olivina +
ortopiroxênio + espinélio ss. + H2O (Fig. 3). Esta reação, univariante
no sistema MASH, adquire caráter multivariante, admitindo-se a pre-
sença de outros elementos como Fe2+ e Cr, o que permite associações
de maior variância, portadoras de clorita + espinélio, comumente ob-
servadas nas associações metaultramáficas na transição do campo de
estabilidade da clorita para espinélio aluminoso (e.g. Frost 1975).

A formação do espinélio ss. pela quebra da clorita independe da
existência do espinélio magnetítico-cromítico proveniente das associ-
ações de mais baixo grau, ao qual pode sobrecrescer ou não. No últi-
mo caso forma uma associação portadora de dois espinélios de compo-
sições distintas. Observa-se comumente, em associações metamórficas
de alto grau (olivina - ortopiroxênio - anfibólio - clinopiroxênio)
espinélios com núcleos acastanhados e bordas verdes. O baixo poder
de difusão do cromo colabora para a manutenção do zoneamento (e.g.
Pinheiro 1998, Hamlyn 1975).
Reequilíbrio metamórfico de peridotitos Serão considera-
dos a seguir, de modo genérico, os reequilíbrios de rochas ultramáficas
em condições mais brandas que aquelas de sua formação. A mineralo-
gia do protólito corresponde a fases de alto grau, cuja natureza depen-
de de sua derivação (corpos ultramáficos derivados de fracionamento
magmático, restos de corpos alpinos, etc.). Admitem-se composições
peridotíticas mais comuns (olivina + ortopiroxênio + clinopiroxênio)
com cromo espinélio em porcentagens subordinadas. Outros minerais
podem estar presentes destacando-se, pela importância, a participação
de plagioclásio em peridotitos de baixa pressão, de espinélios a pres-
sões intermediárias ou ainda granada a pressões elevadas (Figs. 3 e 4).
As transformações de granada peridotitos não serão abordadas.

Genericamente, as rochas reequilibradas em alto grau podem con-
ter espinélios de composições diferentes (cromo espinélio e espinélio
aluminoso) ou uma única fase (cromo espinélio com teores variáveis
de alumínio). Quando tais rochas são submetidas às condições do cam-
po da clorita, o componente magnésio-aluminoso, seja como fase in-
dividualizada na rocha ou como componente do cromo espinélio, será
consumido na reação de formação da clorita (Fig. 2). O espinélio res-
tante terá composições predominantemente no campo entre os termos
magnetita e cromita.

Em condições decrescentes ocorrerão reequilíbrios entre as fases
silicáticas conforme a sequência de reações da Figura l. Os espinélios
ferri-cromíferos são então empobrecidos em Al (Fig. 8). A temperatu-
ras inferiores a 600°C, surge o solvus entre cromita e magnetita, no
entanto, como o cromo é diluído entre as fases silicáticas ao longo dos
reequilíbrios decrescentes, o espinélio final é uma magnetita com bai-
xos teores de Cr (Fig. 3), comumente observada em rochas
serpentiníticas.

Peridotitos de baixa pressão contêm plagioclásio como a principal
fase aluminosa. Estas rochas desenvolvem espinélio aluminoso pela
reação de olivina com plagioclásio, que resulta na associação
ortopiroxênio + anfibólio pargasítico + espinélio aluminoso. Esta re-

ação é observada muitas vezes na forma de coronas (Cândia & Girardi
1985, Cândia et al. 1991).

Serpentinização de peridotitos ígneos e metaperidotitos
de alto grau Neste caso, a associação mineralógica de alta tem-
peratura, originalmente anidra, sofre uma hidratação maciça, geral-
mente acompanhada de deformação com imensidades variáveis. Em
serpentinitos assim formados é comumente descrita a ocorrência de
ferricromita, termo utilizado para designar as bordas de grãos compos-
tos, geralmente constituídos por um núcleo de cromo espinélio, borda
interna de magnetita cromítica ou cromita ferrífera e borda externa de
magnetita, resultante de um processo incompleto de reequilíbrio. A
variação composicional do núcleo para a borda indica a redistribuição
do Al, Mg e Cr do cromo espinélio para as fases silicáticas
circundantes, fossilizada em diferentes estágios de evolução (Cândia et
al. 1997). Para que esta feição ocorra é necessário que o espinélio ain-
da contenha o componente magnésio aluminoso, sem o qual não se
desenvolve a ferricromita. Caso o metamorfismo ocorra de maneira
paulatina, com sucessivos reequilíbrios em graus decrescentes, os ele-
mentos Mg, Al e Cr serão redistribuídos entre as fases silicáticas e
óxidos neoformados, restando apenas magnetita, a qual não dá origem
a ferricromita no processo de serpentinização. Por esta razão a forma-
ção da ferricromita está intimamente associada à serpentinização gene-
ralizada e direta.

CONCLUSÕES Os principais aspectos abordados no presente tra-
balho são:

- Os principais componentes do grupo dos espinélios de interesse
no sistema ultramáfico, além dos termos cromíferos (Mg,Fe2+)Cr2O4
são os ferríferos (Mg,Fe2+)Fe3+

2O4 e aluminosos (Mg,Fe2+)Al2O4. O
componente titanífero é subordinado.

- MgAl2O4 é um dos componentes significativos no cromo
espinélio de rochas ultramáficas. Nos reequilíbrios metamórficos, este
componente magnésio-aluminoso do cromo espinélio passa a interagir
com as fases silicáticas, em função das condições PT e das fases pre-
sentes.

- A presença de cromo em algumas fases silicáticas (serpentina,
clorita, anfibólios), produzidas por reequilíbrios envolvendo cromo
espinélio, mostra que Cr é extraído do espinélio juntamente com o
componente MgAl2O4.

- Em serpentinitos, o componente magnésio-aluminoso está contido
nas fases silicáticas (principalmente na clorita e subordinadamente nas
serpentinas), restando o componente cromo-ferrífero. Este componente
poderá existir como uma fase única ou como duas fases associadas,
dependendo da razão Cr/Fe3+ e da temperatura (posição relativa da
composição e a curva solvus).

- No campo de estabilidade da clorita, o espinélio pode apresentar
composições variáveis entre os termos magnetita e cromita, com bai-
xo teor de Al. Os teores de Cr, Al e a razão A1/(A1 + Cr) aumentam no
espinélio com a progressão do metamorfismo.

- Na quebra da clorita, segundo a reação clo = fo + en + sp ss. +
H2O, é formado o termo magnésio-aluminoso, o que independe da
existência de outra fase espinélio na rocha. O espinélio magnésio-
aluminoso formado pode compor grãos individualizados ou
sobrecrescer espinélio anterior.

- A ocorrência de associações com clorita + espinélio deve-se ao
caráter multivariante que a presença de cátions como Fe2+, Fe3+ e Cr
conferem à reação de quebra da clorita.

- No campo de estabilidade do espinélio magnésio-aluminoso (aci-
ma da curva de quebra da clorita), podem ocorrer associações com um
ou mais espinélios os quais demonstram ampla variação composicional
(exceto composições dentro do solvus entre os termos aluminosos e
ferríferos).

- Peridotitos de baixa pressão contêm plagioclásio e desenvolvem
espinélio aluminoso pela reação de olivina com plagioclásio, que re-
sulta na associação ortopiroxênio + anfibólio pargasítico + espinélio
aluminoso, às vezes na forma de coronas.

- A formação da ferricromita está intimamente associada à
serpentinização generalizada e direta, sem que o peridotito original
tenha reequilibrado em condições progressivamente mas baixas.
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