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ABSTRACT

The Macaé Formation represents the episode of Open Continental Margin, narrow sea
stage, of the Brazilian shelf tectono-sedimentary evolution.

The chemical values of minor and trace elements and isotopic values in the bulk samples
are similar to other sediments originated in hot water shallow marine shelves. This restricted
environment with high salinity is evidenced by the low specific diversity of foraminifers and
high contents of alkalis and chlorine in the bulk samples. The content of 8C13, around +4,
agrees with this idea.

The Macaé Formation carbonates were deposited in marine environments, just starting
their diagenetic changes. In the marine environment the allochemical grains underwent an
intense micritization and the cementation occurs as fibrous fringe around the grains.

The passage through a fresh water phreatic environment is marked by a complete
mineralogical transformation, neomorphism, syntaxial cementation in echinoids and probable
rhombohedrical fringe. The continuous cementation in fresh water phreatic zone can occur
because the rhombohedrical fringe has been transformed into a mosaic that fulfill the pores.
The less positive values of 8C'® and the more negative values of 808, besides the lower Sr
content of Enchova’s samples, led to this interpretation.

RESUMO

A Formacdo Macaé, objeto deste estudo, representa o episédio de Margem Continental
Aberta, fase de mar estreito, da evolucdo tectono-sedimentar da Plataforma Brasileira.

Os valores de elementos quimicos menores, traco e isotépicos apresentados na anélise
de rocha total sdo similares aos apresentados por sedimentos originados em plataformas ma-
rinhas rasas. Ambiente restrito com salinidade elevada fica demonstrado pela baixa diversi-
dade de foraminfferos e valores elevados de 4lcalis e cloro em rocha total. Conteiido de §C13
ao redor de +4 reforca esta idéia.

Os carbonatos da Formagdo Macaé se depositaram em ambiente marinho, iniciando,
neste, sua histéria diagenética, representada pela micritizacdo e a cimentacdo na forma de
franja fibrosa em torno dos grios.

A passagem por um ambiente fredtico metedrico estd marcada por uma completa trans-
formacdo mineralégica, neomorfismo, cimentagdo sintaxial em equinéides e, possivelmente,
franja romboédrica. A continua cimentacdo na zona fredtica metedrica pode resultar do fato
da franja romboédrica transformar-se em um mosaico que preenche os poros. Os valores me-
nos positivos de 8C'® e mais negativos de 38078, além do baixo conteiido de Sr das amostras
do Campo de Enchova, conduzem a esta interpretacgao.

INTRODUCAO

A Formacdo Macaé é uma seqiiéncia
carbonética depositada durante o Albiano-
Cenomaniano, na Bacia de Campos, costa
afora do Rio de Janeiro, Brasil (Fig. 1).

A partir de testemunhos de sondagem
dos carbonatos reservatdrio dos pogos PM-
5-RJS e EN-17-RJS, fez-se uma anélise
petrografica em l&minas delgadas para
identificacdo dos constituintes € dos pro-
cessos diagenéticos atuantes nas rochas.

A mineralogia carbonética foi identifi-
cada através de difratometria de raios-X,
usando-se tubo de cobre, velocidade de
meio grau (26) por minuto, entre o inter-
valo de 20 entre 25© e 359.

Com base nos dados petrogrédficos e
mineralégicos, procedeu-se a anélise qui-
mica de rocha total para elementos menores

e traco, em 60 amostras, nos laboratérios
da GEOSOL e da UFRGS, segundo técni-
cas recomendadas por Gomes (1984).

As amostras foram atacadas por HCI e,
na fase solivel, determinou-se por Absor-
cdo AtOmica e Espectrometria de Plasma os
elementos magnésio, ferro, manganés, zin-
co, cobre, sédio, estréncio e bério (Tabelas
1e2).

As amostras analisadas apresentam
baixa percentagem de resfduo insoldvel,
geralmente menores que 1%, caracterizando
calcédrios bastante ‘‘puros’’.

Anélises de is6topos de carbono e
oxigénio, em rocha total, foram realizadas
na PETROBRAS, usando a técnica padrdo
de determinagdo (Craig, 1957). Todos os
valores isotépicos, tanto para carbono co-
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Figura 1 — Mapa de localizagdo da Bacia de
Campos.

mo para oxigénio, sdo apresentados em
desvio por mil em relagdo aos padrées PDB
e SMOV.

CONSIDERAGOES GEOLOGICAS

A Formagdo Macaé representa as fases
iniciais do estdgio oceénico, durante o Al-
biano-Cenomaniano, da Bacia de Campos
(Fig. 2).

Devido a evidéncias de inconformida-
des regionais, diferencas litol6gicas e de
histéria deposicional, esta unidade litol6gi-
ca foi dividida por Falkenhein et al. (1981)
em Membro Macaé Inferior ¢ Membro Ma-
caé Superior. A seqiiéncia carbonética da
unidade Macaé Inferior representa uma de-
posi¢cdo em um oceano epicontinental, si-
milar ao Golfo Pérsico. As ficies foram
depositadas em altos estruturais, com as di-
ferentes litologias, caracterizando uma de-
posicdo em sistemas de baixios (shoals), na
qual as ficies oolfticas de maior energia
ocupam a parte central, enquanto as fécies
oncolfticas sdo depositadas nos flancos dos
baixios, em condi¢des de energia moderada
(Fig. 3).

Anilise dos difratogramas evidencia
que a calcita é o mineral predominante e,
secundariamente, a dolomita.

A observagdo de rochas compostas
inteiramente por calcita leva a concluir que
o processo diagenético de transformacéo
mineral6gica foi bastante ativo, possivel-

mente durante a passagem destas rochas
pelo ambiente fredtico metedrico.

A cimentagdo é outro importante pro-
cesso diagenético, dominantemente carbo-
nética, ocorrendo nas seguintes formas:

Cimento em franja - em forma de
franja ao redor dos grdos, € pouco desen-
volvido no reservatério de Enchova e,
quando ocorre, constitui franja romboédri-
ca restrita as f4cies melhor selecionadas. A
cimentacdo em forma de franja € bastante
comum e ocorre de forma fibrosa ou rom-
boédrica.

Calcita fibrosa em calcdrios antigos
pode representar calcita magnesiana modi-
ficada durante a diagénese com perda de
Mg, ou pode resultar da calcitizagdo da
aragonita.

Romboedros calcfticos sobre a super-
ffcie dos grdos pode ser o primeiro cimento
da zona fredtica metedrica. Segundo Farias
et al. (1986), pode ser interpretado como
recristalizacdo da franja fibrosa em am-
biente metedérico ou em subsuperficie.

Cimento em mosaico - constitufdo por
cristais romboédricos que obstruem total ou
parcialmente os poros.

Este mosaico espético é um processo
bastante ativo no Campo de Enchova, ocor-
rendo em todas as fécies e obliterando a
porosidade intergranular. No Campo de
Pampo, ocorre, geralmente, nas fidcies mais
finas. Em alguns locais, aparece precedido
por franja romboédrica delgada. Spadini &
Paumer (1983) caracterizam como origina-
do em ambiente fredtico metedrico, pois o
arcabougo nao mostra efeitos de soterra-
mento significativo.

Cimento sintaxial em equindides - €&
comum tanto no Campo de Pampo como no
de Enchova. Pode ser observado em todas
as fécies.

A dissolucdo € observada em todas as
facies. Segundo Falkenhein (1981), o prin-
cipal processo de dissolugdo no Calcério
Macaé se daria em ambiente vadoso meted-
rico.

Micritizagdo ocorre ao redor de frag-
mentos de conchas de moluscos e em subs-
tituicdo total aos oncélitos, odélitos e peléGi-
des.

Nos calcarenitos oolfticos, ndo ci-
mentados, os contatos planos evidenciam o
efeito da compactagao, enquanto que con-
tatos saturados sio também observados em
algumas facies oncoliticas. Os estil6litos
ocorrem abaixo do contato petréleo/dgua.

Nas facies de menor energia, a matriz
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Tabela 1 — Anélises quimicas - rocha total - Campo de Pampo.

Prof. Kt Mn MgO Fe Na K Sr Ba Zn Cu Cl
(m) (ppm) (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1926,55 12A 24 0.58 0.08 - - - - = - -
1928,65 61A 17 0.43 - 461 69 260 L20 6 3 -
1931,25 11A 19 0.55 0.06 - - - - - - -
1933,85 54A 15 - - 548 57 240 L20 6 2 -
1935,30 34A 21 0.56 0.04 - - - - - - -
1938,30 2A 19 0.56 0.26 1247 114 340 120 7 4 -
1940,50 4A 23 0.98 0.28 1468 120 330 130 7 4 -
1942,15 13A 19 0.60 0.18 800 82 320 L20 6 - 700
1945,10 8A 18 0.65 0.13 - - - - - - -
1948,70 16A 17 0.58 0.08 - - - - - - -
1949,65 1A 21 0.93 0.21 800 180 - - 6 - 500
1954,05 10A 17 0.63 0.09 838 57 - - 7 3 -
1958,10 49A 16 0.58 0.05 - - - - - - -
1964,60 3A 14 0.65 0.05 - - - - - - -
1967,55 31A 14 0.55 0.07 550 41 260 L20 5 2 -
1972,90 59A 17 s - 1174 118 330 L20 6 3 -
1975,00 14A 22 0.58 0.06 - - - - - - -
1980,40 33A 15 0.51 0.08 520 37 280 L20 5 2 -
1980,55 19A 19 0.55 0.04 - - - - - - -
1981,00 37A 14 0.55 0.05 660 41 310 L20 5 3 -
1982,45 46A 25 0.60 0.33 1519 86 340 91 T 3 1100
1983,50 9A 25 0.58 0.36 1400 80 - - 8 - 3100
1984,80 20A 29 0.79 0.36 - - - - - - -
1989,15 21A 24 0.42 0.27 1755 82 400 130 8 6 -
1995,95 6A 18 0.63 0.08 - - - - - - -
1997,55 48A 16 0.66 0.09 796 61 420 L20 6 3 -
2007,55 32A 14 0.46 0.05 484 33 290 L20 5 2 -
2009,15 44A 19 0.50 0.07 - - - - - - -
2013,20 57A 21 - - 1059 82 280 L20 6 3 -
2014,35 45A 17 0.53 0.06 - - - - - - -
2024,40 15A 15 0.41 0.06 510 49 230 L20 5 3 -
2025,60 43A 21 0.70 0.10 - - - - - - -
2027,10 27A 16 0.51 0.08 940 49 200 L20 5 3 -
2032,55 53A 17 - - 830 82 280 L20 6 3 -
2036,95 47A 14 0.41 0.05 610 37 270 L20 5 4 -
2040,70 50A 20 0.43 0.05 - - - - = 2 -
2046,25 38A 17 0.43  0.04 586 69 220 L20 6 3 -
2048,15 52A 17 - - 482 33 250 L20 5 3 -
2058,80 51A 16 - - 502 45 210 L20 5 3 -
2060,80 42A 14 0.36 0.03 352 41 210 L20 5 2 -
2071,45 58A 19 0.94 0.14 1541 53 250 26 8 5 1600
2076,60 41A 12 0.37 0.04 408 41 200 L20 6 3 -
2084,40 5A 13 0.35 0.06 500 37 - 220 L20 5 3 -
2091,40 35A 15 0.41 0.05 - “ - < b -
2101,20 30A 18 4.23 0,08 980 82 300 L20 5 -
2112,70 26A 22 1.13  0.14 900 100 220 L20 6 - 1250
2115,65 TA 21 1.50 0.10 800 100 260 L20 6 - -
2121,15 23A 13 0.39 0.05 1302 61 220 L20 1 2 -
2125,05 28A 18 0.82 0.07 2000 120 230 24 6 - 2650

- ndo foram analisados para o elemento; L - abaixo do limite
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Tabela 2 — Anélises quimicas - rocha total - Campo de Anchova.

Prof. Kot Mn MgO Fe Na,0 K,0 Sr Ba Zn Cl

(m) (ppm) (%) (%) (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
2428,35 F-EN 21 0.80 0.08 0.10 0.25 210 24 5 250
2428,50 EM-01 20 0.53 0.08 0.12 0.15 230 29 10 550
2430,10 G-EN 19 0.84 0.04 0.07 0.04 160 L20 4 50

2476,45 EN-07 21 0.08 0.03
2486,35 EN-08 21 0.70 0.13
2499,70 M-EN 21 0.13  0.04

0.13 0.05 140 L20 17 900
0.18 0.05 180 25 11 1100
0.10 0.04 130 L20 6 300

L - abaixo do limite
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Figura 2 — Coluna estratigrdfica da Bacia de Campos (modificada de Guardado et al., 1989).

micritica estd parcial ou totalmente substi-
tufda por microespato.

A dolomitizacdo € pouco expressiva
nos calcédrios estudados, ocorrendo princi-
palmente nas ficies de baixa energia.

GEOQUIMICA DE ROCHA TOTAL

A transicdo de sedimentos carbon4ti-
cos para rocha calcdria ocorre através de
mudanga de textura, mineralogia e quimica
das particulas sedimentares.

A mineralogia dos carbonatos é um
fator importante para determinar a concen-
tracdo de elementos trago em sua estrutura.
As largas celas de aragonita, ortorrémbi-
cas, incorporam, preferencialmente, cétions

maiores que o célcio (Sr, Na, Ba), en-
quanto, as pequenas celas romboédricas da
calcita favorecem a concentracdo de cé4-
tions menores (Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Cd).

Sabe-se que as dguas metedricas sdo
comumente saturadas em calcita e insatura-
das em calcita magnesiana e aragonita.
Como resultado, tais 4guas tendem a dis-
solver os dois ltimos minerais e precipitar
calcita diagenética. Este processo de dis-
solugdo-reprecipitagdio se d4 dominante-
mente abaixo do lengol fredtico, onde a
passagem da calcita magnesiana e aragonita
para calcita tende a mudar a composicédo
dos elementos tragco na calcita, que se for-
ma em equilibrio com a 4gua diagenética,
em relacdo a dos minerais originais.
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Figura 3 — Bloco diagrama ilustrando os principais tipos de ambientes presentes na 4rea de Enchova na
época de deposi¢do dos carbonatos que hoje constituem as rochas - reservatério de Macaé.

Esta 4dgua, pela constante interagao
com minerais carbonéticos, assume uma
composi¢cdo que € uma conseqiiéncia do
efeito composto de muitas etapas de disso-
lugdo-reprecipitagao.

Deve-se ter em mente que nas mesmas
condi¢gdes pode variar o campo da razio
4dgua/rocha para cada elemento tragco ou
is6topo. Portanto, a calcita precipitada po-
de conter uma razao Mg/Ca comandada
pela rocha e, ao mesmo tempo, 3O'® con-
trolado pela dgua. Esta dicotomia é por si-
nal muito comum na diagénese de rochas
carbonéticas. Similar discrepédncia, embora
de menor magnitude, pode existir entre os
vérios elementos trago e entre os elementos
traco e os isétopos de carbono.

Distribuicdo dos Elementos

Bdrio - O bério nas rochas carbonéticas
pode estar adsorvido nas argilas detrfticas
ou como BaSO,, precipitado durante a dia-
génese. O mecanismo de incorporagdo do
Ba nos carbonatos ndo parece ser um sim-
ples resultado de uma discriminagdo inor-
génica, mas antes, envolveria a troca de
cétions por 4nions adsorvidos na superficie
de organismos. Na diagénese, o Ba € re-

distribuido por toda a rocha. Puchelt
(1972, in Rodgers et al., 1982) indica que
a incorporagio do Ba depende mais da 4gua
e do ambiente que da qufmica cristalina do
mineral envolvido. Friedman (1969) anali-
sou virios grupos de sedimentos e fésseis
de ambientes metedricos e marinhos, ca-
racterizando dois campos distintos. Utili-
zou para isso anélise de Ba e Mn (Figs. 4 e
5). Segundo os dados apresentados, os se-
dimentos de origem marinha se caracteri-
zam por valores de Ba, em geral, abaixo de
20 ppm. As anédlises das rochas em estudo
(Tabelas 1 e 2) mostram valores de Ba do-
minantemente menores que 20 ppm e com
extensdo restrita dentro da seqiiéncia de
rochas, ou seja, mostram um conteddo de
Ba tipico de rochas carbonéticas originadas
em ambiente marinho. Isto indica, que ne-
nhuma mudang¢a importante ocorreu na dgua
intersticial através da histéria diagenética
da rocha.

Cobre e Zinco - Os minerais que precipitam
em condigbes marinhas apresentam razdes
de Cu/Ca e Zn/Ca em equilfbrio. Assim,
a interagdo da 4dgua diagenética pode cau-
sar o enriquecimento ou o empobrecimento
dos elementos.
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Figura 4 — Diagrama de bédrio x manganés de
sedimentos carbon4ticos marinhos e meteéricos
(Friedman, 1969).
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Figura 5 — Diagrama de bdrio x manganés de
sedimentos carbonéticos marinhos, lagunares e
metedricos (Friedman, 1969).

No processo diagenético de transfor-
macgdo mineralégica, a calcita diagenética
formada, tende a ter uma composicdo em
equilfbrio com a razdo Mg/Ca da solucdo
diagenética. O Zn e o Cu apresentam coefi-
cientes de distribui¢do maior que a unida-
de, portanto, durante as transformacdes
diagenéticas, a calcita diagenética precipi-
tada tenderi a ter uma maior concentragéo
de ambos os elementos.

As amostras estudadas, apresentam
valores de cobre e zinco baixos ¢ homogé-
neos (Tabelas 1 e 2), sugerindo a atuacéo
de 4guas diagenéticas com baixas concen-
tragbes originais. Segundo Morrow & Ma-
yers (1978), em modelos diagenéticos con-
vencionais envolvendo simples redistribui-
cdo de elementos em uma série de eventos
de dissolucdo-reprecipitacdo, a soma de Zn
e Cu nas 4guas intersticiais de calcérios
torna-se constante depois dos primeiros
eventos. Assim, o conteiddo destes ele-
mentos na calcita precipitada desta solugdo
pode ser constante e, relativamente, baixo.

Estudos experimentais de Kitano et al.
(1976) mostram que a adsorcdo de ambos
os elementos na superficie da calcita ¢ da
aragonita depende, principalmente, da sali-
nidade e da origem do mineral, ao invés da
natureza quimico-cristalina. Schofield &
Nelson (1978) sugerem que, em salmouras
hipersalinas, o Zn e também o Cu tém re-
duzidas suas atividades.

Manganés e Ferro - O conteiido de Mn e
Fe estd relacionado com a mineralogia ori-
ginal do sedimento, condig¢bes fisico-quf-
micas da 4gua no ambiente de deposigio e
processos diagenéticos. Além disso, Burns
& Baker (1987) correlacionam os teores de
Fe e Mn 2 quantidade de material detritico,
pois, os 6xidos de Fe e Mn poderiam ser
adsorvidos como cobertura de grios detrfti-
cos e/ou complexados pela matéria orgéni-
ca. A reduc¢do microbiana dos sedimentos
permitiria que o Fe e Mn fossem incorpora-
dos ao mineral carbonitico durante a dia-
génese. Entdo, segundo os autores, locais
com baixa taxa de sedimentagdo siliciclds-
tica e baixa freqiiéncia de mineral detritico
apresentariam teores reduzidos de Fe e Mn.

A mineralogia original também parece
ser um fator importante na anélise do con-
teddo do Mn e do Fe. Na estrutura da ara-
gonita, o Mn e o Fe nao substituem apre-
ciavelmente o Ca, enquanto muito mais Mn
e Fe podem substituir o Ca na estrutura da
calcita. Além disso, o potencial de oxirre-
ducdo do ambiente de deposicdo € um fator
controlador. O Fe e o Mn sdo incorporados
na estrutura cristalina dos carbonatos so-
mente em estado reduzido; porisso, o po-
tencial de oxirreducdo do fluido na preci-
pitacdo e na recristalizacao tém influéncia
na maior ou menor concentracdo de ambos
os elementos. Baixos valores de Fe e Mn
podem ser esperados em 4guas marinhas ra-
sas ¢ oxidantes.

Segundo Veizer (1983), no processo
diagenético, tanto o Fe como o Mn mostram
um claro enriquecimento na fracdo carbo-
nética, causado pela maior concentragido
destes nas dguas diagenéticas metedricas.
Ainda segundo o autor, o enriquecimento
seria maior para um mineral precursor ara-
gonftico que calcftico, porque o primeiro
contém, originalmente, menos manganés e
ferro. Entretanto, segundo Bencini & Turi
(1974), o Mn pode ser um bom indicador
paleoambiental, melhor que o Sr, pois ndo
sofreria significativa mudanca durante a
diagénese, especialmente durante as trans-
formag6es mineralégicas.
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As amostras estudadas caracterizam-se
por baixos valores de Fe e Mn (Tabelas 1 e
2). Quando se compara com os dados de
Friedman (1969), as Figuras 4, 5 e 6 mos-
tram uma clara tendéncia de se localizarem
no campo das amostras de origem marinha.
Mineralogicamente, os valores apresenta-
dos sdo semelhantes aos encontrados para
rochas carbonéticas formadas predominan-
temente de aragonita e calcita magnesiana.

Sabe-se que, em um sistema aquoso
‘‘fechado’’, onde as transformag¢des mine-
ralégicas ocorram sem fonte externa de Mn,
Fe ou Ca, a calcita diagenética pode conter
aproximadamente a mesma soma total de
Mn e Fe que o carbonato precursor. Em um
sistema ‘‘aberto’’, com fonte externa, a cal-
cita pode ter alta razdo Fe/Ca e Mn/Ca re-
lativa & mineralogia original. O suprimento
externo de elementos trago pode ser ligado
a solugbes externas que penetram na rocha,
ou ser associado a fase argilosa “‘in situ”
dentro ou adjacente aos grios.

Analisando-se rochas com diferentes
efeitos diagenéticos, pode-se concluir que
os processos diagenéticos foram de pouca
importincia no contetido final de Mn e Fe
das rochas carbonéticas em estudo, por es-
tes elementos nédo sofrerem trocas com o
flufdo diagenético (sistema fechado), con-
servando os teores originais. Os valores
apresentados pelo ferro e manganés podem
indicar baixo intemperismo continental, ca-
racterizando clima drido quando da deposi-
c¢do dos carbonatos da Formacdao Macaé In-
ferior. O teor de ferro levemente superior
aos sedimentos carbondticos marinhos,
apresentados por Friedman (1969), € inter-
pretado como resultante do efeito da diagé-
nese e do ambiente deposicional de dguas
menos oxidantes.

Sddio e Potdssio - Freqiientemente, o con-
teido de 4lcalis dos calcérios tem sido
atribufdo a presenca de grdos de impurezas
s6lidas ndo carbonéticos, tais como argilo-
minerais ou feldspatos, ou por contamina-
c¢do por solucgbes salinas intersticiais.

Heier & Billings (1970b, in Rodgers
et al., 1982) registram o contetido de K dos
sedimentos e rochas carbonéticas como es-
tando presente, quase exclusivamente, na
fragdo néo-carbonitica. Estudos iniciais,
realizados por Fritz & Katz (1972) e Land
& Hoops (1973), sobre rochas carbonéti-
cas, sugerem que o conteldo de sédio na
fragdo ndo-silicdtica pode refletir a salini-
dade de suas respectivas solugdes originais
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Figura 6 — Diagrama de ferro x manganés de
sedimentos carbondticos marinhos e lagunares
(Friedman, 1969).

e/ou diagenéticas.

A posicdo do sédio solivel dentro de
rochas carbonéiticas ndo € clara. Trés pos-
sibilidades tém sido sugeridas:

1. substituicdo na estrutura de CaCO, -
devido ao gradiente de eletropotencial
gerado por 4tomos ligados parcialmente
as camadas superficiais de crescimento
dos cristalitos, permitindo a entrada de
Na nas camadas de CaCO,, de modo que
subseqiiente covarianga ocorre entre a
concentracao de sédio do carbonato re-
sultante e a salinidade da solucdo na
qual eles crescem;

2. associado com aluminossilicatos - uma
parte de sédio € sem diivida associada a
fracdo ndo-carbonédtica das rochas, par-
ticularmente aos argilominerais. Pode-se
supor que elevada proporgdo de sédio
da fragdo nio-carbonitica tenha sido li-
xiviada de ficies com alto contelido de
residuo insoldvel. Entretanto, as amos-
tras em estudo sdo formadas por rochas
carbondticas praticamente ‘‘puras’’, com
muito baixo teor de resfduo insohivel;

3. inclusdes nos carbonatos - a presencga de
inclusées sé6lidas e liquidas, particular-
mente NaCl, pode ser uma promissora
alternativa. Entdo, os altos valores de
s6dio combinados com ampla extensao
dos dados (300 a 2000 ppm) podem re-
fletir a presenca de inclusdes sélidas de
NaCl ou ser reflexo da destruigcdo de
delgadas inclusdes fluidas.

Land & Hoops (1973) observaram que
ocorre uma diminuicdo de Na com o avango
da diagénese metedrica. Assumindo-se uma
completa transformagido mineralégica e um
parcial, ou completo, equilibrio da calcita
diagenética com a dgua diagenética, a per-
da de sédio € bastante pronunciada.

A partir desta discussdo, pode-se con-
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cluir que o K estaria predominantemente
associado a impurezas sélidas e solugdes
salinas intersticiais. O elevado contetdo de
sédio deve ser provocado por uma somaté-
ria de todos os processos, sendo mais im-
portante a presenca de inclusGes, baseando-
se nos altos valores apresentados para o
cloro (Tabelas 1 e 2). Uma importante ob-
servacdo € que, mesmo em amostras onde o
processo de cimentacdo € baixo, os valores
de 4dlcalis sdo elevados. Considerando-se o
baixo teor de resfduo insolivel e o alto
teor de Cl das amostras com diferentes
efeitos diagenéticos, pode-se sugerir que as
solugdes intersticiais apresentavam alta sa-
linidade durante o processo de precipita-
¢do, mantendo ainda valores elevados na
reprecipitacio dos carbonatos.

Estréncio - A concentragdo de Sr na rocha
depende do conteido original da mineralo-
gia e da natureza, e caracterfstica da solu-
¢do circundante.

O Sr ocorre, preferencialmente, nas
camadas de aragonita. Isto sugere que dife-
rentes composigGes mineralégicas, causa-
das por diferentes condi¢des ambientais,
podem ser muito importantes para explicar
a concentragdo de Sr.

A razdo Sr/Ca da solugdo tem um im-
portante papel na determinacdo da concen-
tragdo de Sr do mimeral carbonético preci-
pitado. O valor médio da razdo Sr/Ca da
dgua do mar & de (0,86 * 0,04) x 102
Quando a salinidade da 4gua marinha for 3
a 4 vezes maior que a salinidade normal,
gipso e anidrita sdo precipitados, aumen-
tando a razdo Sr/Ca que alcancga valores de
1,2 x 102. Aguas continentais superficiais
tém concentragdo geralmente baixa, em
média 0,32 x 102. Aguas subsuperficiais
mostram ampla extensdo em Sr, mas a
grande maioria tem razdo Sr/Ca menor que
1x 102,

O baixo conteiido de Sr de calcérios
antigos nido pode ser devido 4 variagdo da
razdo Sr/Ca dos oceanos antigos em que
estes calcédrios sdo precipitados, pois, esta
razdo tem permanecido constante no Fane-
rozédico (Lowenstam, 1961). Entdo, o Sr é
perdido durante os processos diagenéticos
que atuaram nos calcérios antigos. Quando
as fases metaestdveis comegam a ser subs-
titufdas por calcita diagenética, a concen-
tracdo de Sr na rocha ird4 diminuir, sendo
dependente da fragdo metaestdvel substi-
tufda e da velocidade da reagdo de dissolu-
cdo-reprecipitagcdo versus a velocidade de

movimento de fluidos intersticiais, através
da rocha.

Muitos autores tém notado que os cal-
cérios antigos tém uma distribui¢do apro-
ximadamente bimodal com relacdo ao con-
tedido de Sr. Essa bimodalidade reflete di-
ferengas mineralégicas originais e o efeito
da diagénese. O grupo de teor alto de Sr €
formado por sedimentos em que predomina
a aragonita que, apesar de na diagénese
perderem muito Sr, mantém os valores ele-
vados devido a altos valores iniciais (9000
ppm). Também pertencem a este grupo se-
dimentos ricos em calcita, pois o efeito
diagenético € menos intenso, ocorrendo
pouca perda de Sr original (700-1000
ppm). O grupo com baixo conteiddo de Sr é
formado por sedimentos onde a calcita
magnesiana € o mais importante consti-
tuinte, sendo na diagénese bastante empo-
brecido o conteldido original (1000-2000
ppm).

Porosidade e acidez da 4gua subterra-

nea também parecem ter influéncia no
conteido de Sr dos calcédrios. Carbonatos
de margem da plataforma (grainstones) po-
dem favorecer uma maior lixiviagdo de Sr
quando comparados nos lamitos. Aguas
subterrdneas dcidas parecem favorecer uma
maior lixiviagdo de Sr (Morrow & Mayers,
1978). A acidez da dgua € controlada pela
pCO;, que Wigley (1973) sugere ser gerada
pela decomposicdo bacteriana da matéria
orginica. Entao, ficies ricas em matéria
organica nado-carbondtica podem desenvol-
ver 4guas 4cidas que podem acelerar o em-
pobrecimento em Sr.
' Um outro fator a ser considerado na
concentragdo de Sr dos carbonatos € o
conteddo de resfduo insohivel. Entretanto,
segundo Veizer et al. (1971), o residuo in-
solivel tem muito pouca influéncia na con-
centracdo de Sr. Segundo os autores, uma
rocha com 4% de residuo insolhivel, mesmo
com uma concentragdao de 500 ppm de Sr,
nido influenciaria a rocha total em mais que
20 ppm. Nas rochas em estudo, o conteiddo
de resfduo insolivel € inferior a 1%, po-
dendo considerar-se desprezivel a sua in-
fluéncia no conteido de Sr.

As amostras carbonéticas estudadas
mostram valores entre 200 a 400 ppm de
Sr, 4rea de Pampo, enquanto as amostras
do Enchova mostram valores, em geral,
mais baixos que 200 ppm (Tabelas 1 e 2).
As amostras, no Campo de Enchova, apre-
sentam a porosidade obliterada por cimento
de calcita espética, que deve ter se origi-
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nado por uma maior permanéncia em am-
biente fredtico meteérico. Esses valores
mais baixos em Sr também parecem refletir
atuagdo mais efetiva do ambiente diagené-
tico metedrico.

A atuagdo dos processos diagenéticos
em condi¢gGes de razdo intermedidria
dgua/rocha produz uma rocha com contetd-
do de Sr, onde a mineralogia original tem
influéncia. As rochas estudadas, provavel-
mente, constituiam-se de uma mistura de
aragonita e calcita magnesiana, a julgar
pelos constituintes originais da rocha. As
variagdes no conteddo de Sr nas amostras
do Campo de Pampo podem ser provocadas
por variacdo na mineralogia original e/ou
na atuacdo do processo diagenético. Obser-
va-se (Tabela 1) que, em profundidades
maiores que 2000 m, os valores de Sr sio
menores que 300 ppm enquanto que, em
profundidades menores, os valores estédo
entre 300 e 400 ppm. O efeito mais mar-
cante da diagénese seria uma possfvel ex-
plicacdo para esta diferenca de wvalores.
Outra possibilidade seria uma variacéo
causada pelo aumento da salinidade com a
profundidade. Segundo Jacobson & Us-
dowski (1976, in Veizer, 1977), o coefi-
ciente de particdo de Sr na calcita diminui
com o aumento da concentracdo de cétions,
como também, com a lenta velocidade de
precipitacdo; portanto, uma calcita lenta-
mente precipitada em fluido tipo salmoura
pode resultar em baixo Sr no cimento, 0di-
des e na fébrica recristalizada.

O processo de dolomitizacdo, obser-
vado em amostras do Pampo, parece se de-
senvolver em um sistema fechado com res-
peito ao Sr, pois ndo provoca modificacdo
no conteiido de Sr relativo aos calcérios
equivalentes.

Magnésio - A concentragdo de MgO varia
de 0,36% a 4,23%, refletindo o processo de
alteracdo diagenética, tendo a mineralogia
original uma atuagdo secundédria. Onde
ocorre dolomitizacdo, existe uma forte cor-
relacdo entre o volume de dolomita e a
concentracdo de MgO.

Anélises de rochas e sedimentos car-
bonéticos tém demonstrado que o conteido
de MgO depende muito da mineralogia car-
bonética dominante.

No processo diagenético, a fase mine-
ralégica precipitada pode sofrer um empo-
brecimento ou enriquecimento de Mg, de-
pendendo do precursor. Quando o precur-
sor for calcita magnesiana, ocorre um em-

pobrecimento de Mg na calcita diagenética
e quando o precursor for aragonita, pode
ocorrer um enriquecimento de Mg, depen-
dendo da composicdo da dgua diagenética.

Os valores de MgO apresentados pelas
amostras da Formacdao Macaé podem ser as-
sociados a valores apresentados por rochas
formadas por aragonita e calcita magnesia-
na, que apresentam um equilibrio pés-de-
posicional com 4guas diagenéticas metedri-
cas.

A calcita magnesiana libera o Mg para
a solucdo durante as transforma¢des mine-
ralégicas. Segundo Schofield & Nelson
(1978), os fons Mg*? perdidos pela calcita
magnesiana podem ter importante contri-
buicdo para a dolomitizagédo.

ISOTOPOS DE OXIGENIO E CARBONO

Os fatores que podem controlar a
composi¢do isotépica de oxigénio e carbo-
no nos carbonatos, podem ser agrupados
sob as seguintes categorias:

(a) composigdo isotSpica da dgua;

(b) fracionamento isotépico dos organis-
mos formadores dos carbonatos e seus
volumes no sedimento carbonético;

(c) trocas isotdpicas na diagénese e a se-
letiva dissolucdo e precipitacdo de car-
bonatos nos sedimentos e rochas con-
solidadas.

Nos carbonatos, a composicdo isotopi-
ca da 4gua envolvida na precipitacio é o
principal fator controlador. Deste modo,
CaCO; precipitado de 4dguas marinhas e
continentais mostram diferengas isotépicas.

Segundo Keith & Weber (1964), a
composi¢do 3C'%, que separa amostras ma-
rinhas das de 4gua doce, é por volta de
-2%.

As amostras da Formagdo Macaé ana-
lisadas apresentam valores positivos de
8C13, variando de 3,4% a 4,8% no Campo
de Pampo e, de 2,7% a 3,4% no Campo de
Enchova (Tabela 3), apresentando compo-
sicdo isotépica tipica dos sedimentos mari-
nhos (Fig. 7). :

A diferenca no conteiido de 3C1'2 entre
os carbonatos marinhos e de 4gua doce é
atribufda a uma varidvel contribuicdo de
8C13 deficiente de plantas terrestres € hu-
mus que sdo adicionados ao ambiente de
dgua doce, mas que tém, relativamente,
menor influéncia no ambiente marinho.

Além da discriminagido entre ambiente
marinho e de 4gua doce, a composigdo
isotépica de oxigénio e carbono pode ser
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Tabela 3 — Is6topos estdveis de carbono e oxigénio.

Prof.

Amostras 0'¢  C13 Ficies
(m)

1942,15 13B -1,64 3,75 CAR Oncolftico/oolftico
1949,65 1B -1,74 4,31 CAR Microoncolftico
1983,50 9B -1,82 4,37 CAR Oolitico
2040,70 50B -2,49 4,79 CAR Onc. gross./nal sel.
2078,55 18B -2,39 3,80 CAR Oncolftico/oolitico
2086,70 25B -2,43 3,49 CAR Oncol, gross./nal sel,
2112,70 26B -2,58 3,69 CAR Microoncolftico
2115,65 7B -2,58 4,16 CAR Microoncolitico
2123,20 22B -2,56 3,46 CAR Microonc. c/oncol. disp.
2125,05 28B -2,54 3,74 CAR Microonc. c./oncol. disp.
2428,35 F-EN -4,22 3,33 CAR Oncolitico
2428,50 FN-01 -3,86 3,33 CAR Oncolitico/microonc.
2430,10 G-EN -4,83 2,95 CAR Oolitico/oncolftico
2476,45 EN-07 -4,66 2,70 CAR Oolitico
2486,35 EN-08 -4,13 3,27 CAR Oncolitico
2499,70 M-EN -4,16 2,86 CAR Oncolitico/microonc.

As primeiras dez amostras pertencem ao Campo de Pampo e as seis dltimas ao Campo de Enchova,
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Figura 7 — Composi¢do isotépica de carbono e
oxigénio de carbonatos (Keith & Weber, 1964).

usada, segundo Rao & Green (1983), para
diferenciar carbonatos de 4guas marinhas
quentes e d4guas marinhas frias.

A diferenca isotépica de carbonatos
marinhos de dguas quentes e frias pode ser
expressa pelos seguintes padrées (Rao &
Green, op. cit.):

(a) os valores de 80'® dos carbonatos de
4dguas rasas e quentes sdo enriquecidos
ao redor de +1,7%, quando determina-

1 L L
=18 -20

dos na fragdo calcitica. Estes apresen-
tam valores isotépicos préximos ao
contelido da aragonita e calcita magne-
siana, enquanto os sedimentos de 4dguas
frias, apresentam valores préximos a
calcita, porque sdo predominantemente
formados de calcita;

a ocorréncia de um certo enriqueci-
mento de 308 devido 2 salinidade co-
mumente acima do normal pela evapo-
racdo da Agua ocefnica em ambientes
deposicionais quentes, enquanto existe
um leve empobrecimento de 8018 devi-
do a ascencd@o de 4dguas profundas com
baixa salinidade em ambiente de plata-
forma com 4guas frias;

carbonatos de plataforma de 4gua fria
tém aprecidvel contribuicdo de carbono
orgdnico de 4guas profundas ascen-
dentes.

Os dados isotdpicos dos carbonatos
locados no gréfico da Figura 8 mostram
que a composi¢do de 8C'3 se concentra
dentro deste campo, enquanto, a do 3018
apresenta, em algumas amostras do Campo
de Pampo, um leve deslocamento e, nas do
Campo de Enchova s3o mais negativas. Isto
¢ possivelmente provocado pela atuagao
dos eventos diagenéticos em 4dguas meted-
ricas, que tendem a ser mais negativas.

(b)

(©)
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Figura 8 - Variacdo isotépica de carbono e
oxigénio em sedimentos marinhos de dgua
quente e de dgua fria (Rao & Green, 1983).

A andlise dos valores de 30O18/3C13
dos carbonatos da Formacdc Macaé Inferior
(principalmente as amostras de Pampo),
mostram valcores muito préximos a de
constituintes e sedimentos marinhos. Isso
parece indicar que poucas trocas ocorreram
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no conteido isotépico através da histéria
diagenética, ou seja, o subseqiliente reequi-
librio da fébrica inicial ocorreu em um
sistema relativamente ‘‘fechado’’ isotopi-
camente, com pouca ou nenhuma adigéo de
carbono e oxigénio. No Campo de Encho-
va, o processo de cimentagdo na forma de
mosaico € bastante efetivo, podendo ser a
causa dos valores mais baixos de 8C13, re-
lativos as amostras do Campo de Pampo.
Isto € reforgcado pelos valores relativamente
mais negativos de 80'® e menor conteido
de Sr na rocha total. O efeito da diagénese
nos valores de 30'® pode ser observado na
Figura 9, onde o aumento da diagénese
provoca um empobrecimento em 3018,

Pode-se inferir, a partir dessa obser-
vacdo, que a fonte do cimento que ocorre
nos carbonatos da Formagdo Macaé sao as
préprias rochas do Macaé, sem ingresso de
fonte externa.

CONCLUSOES
A margem continental brasileira é ca-

racterizada por quatro episédios sucessivos
de evolucdo das margens continentais do
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Figura 9 — Comparagdo entre o avango dos processos diagenéticos e a razdo O'8/0O1¢ das amostras do

Macaé Inferior.
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tipo Atlantico. A Formagdo Macaé repre-
senta o episédio de margem continental
aberta, fase de mar estreito.

Representam uma deposi¢cdo em ocea-
no epicontinental, similar ao Golfo Pérsico.
Os valores de MgO encontrados nas rochas
do Macaé Inferior sdo similares aos encon-
trados para sedimentos caracterfsticos de
plataforma.

A presenca de clima quente e 4rido €&
bem representada pelos dados geoquimicos.
Os valores muito baixos de resfduo insolii-
vel indicam uma baixa contribuicdo conti-
nental. O contelido de Mn e de Fe sdo in-
terpretados como indicativo de clima 4rido.
Franz (1987) sugere, por estudos petrogra-
ficos, um tempo de exposicdo maior em
ambiente metedrico das amostras de En-
chova. Apesar disto, pode-se concluir que
os carbonatos deste estudo se formaram em
4dguas rasas e quentes. Os dados paleonto-
16gicos (Dias-Brito, 1982), isotépicos
(Spadini et al., 1988) e de elementos trago,
deste estudo, corroboram com essa inter-
pretagéo.

Na diagénese, a assembléia carbonéti-
ca marinha original composta por aragoni-
ta, calcita magnesiana e calcita é converti-
da em calcita diagenética estdvel através do
processo de dissolugdo e reprecipitacdo,
durante o qual a fase dissolvida se mistura
com a 4gua dos poros, provocando uma
reorganizagdo isotépica. Similarmente, a
abundincia de carbono nos carbonatos ¢é
controlada por condig¢des termodindmicas e
o fator de fracionamento entre diferentes
espécies aquosas e a fase s6lida carbonéti-
ca. Contudo, a abundéincia absoluta dentro
de um dado sistema diagenético, depende
do suprimento de carbono. Se somente re-
cristalizagdo interna (sem adi¢do de carbo-
no novo) tomar lugar, entdo o 8C1% primé-

rio € o fator controlador, tendo sido obser-
vada pouca troca do 8C', Entretanto, se
carbono externo for adicionado ao sistema,
pode provocar grande variagdo na razio
C13/C12_

Dados paleontolégicos e petrogréficos
demonstram que a deposi¢io ocorreu em
ambiente marinho raso de 4guas quentes.
Os teores de bério, ferro e manganés e o
contetido de isétopos estdveis, principal-
mente 8C'3, sdo similares aos encontrados
nos sedimentos depositados em ambiente
marinho de dguas rasas e quentes.

A elevada salinidade € indicada pelo
elevado conteldo de 4lcalis, concomitante
com os elevados valores de cloro das ro-
chas da Formacdo Macaé Inferior. Os bai-
xos valores de Zn e Cu podem sugerir, se-
gundo Schofield & Nelson (1978), condi-
¢Oes de alta salinidade. Os valores de 8C'3
reforcam esta interpretagéo.

O contelddo de estréncio depende da
mineralogia original e do efeito diagenéti-
co. As amostras do Campo de Enchova
apresentam valores de Sr inferiores aos en-
contrados no Pampo. Isso pode ser provo-
cado por um tempo maior de exposigdo aos
fluidos do ambiente fredtico metedrico.
Valores menos positivos de 8C'3 e mais ne-
gativos de 8§0O1'® das amostras de Enchova,
em relagdo as de Pampo, parecem reforgar
esta interpretacéo.

Os valores de 30'® sofrem um leve
empobrecimento nas amostras com maior
efeito de diagénese. Os valores de 8C'3 ndo
apresentam significativa modificagdo, po-
dendo-se considerar um sistema pratica-
mente fechado, sem fonte isotépica exter-
na, sugerindo que a fonte para a cimenta-
cdo, dominantemente, sdo os préprios car-
bonatos da bacia.
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