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RESUMO - Os carbonatos do Macaé Inferior (Eo-Meso-Albiano) caraderizam uma deposição em um sistema de bancos (shoal) num 
ambiente marinho raso de águas quentes e restrilas, Isso é demonstrado por dados paleontológicos e geoquímicos. Os valores 
químicos de elementos menores e traços da análise de rocha total são similares aos apresentados por sedimentos originados em 
plataformas marinhas rasas. Também os valores de isótopos de oxigênio e carbono são característicos de sedimentos depositados 
em águas marinhas rasas e quentes. Um ambiente restrito, com salinidade elevada, é sugerido pela baixa diversidade de foraminíferos 
e pelos elevados valores de álcalis e cloro em rocha total. O conteúdo de ÕC13, ao redor de +4, reforça essa idéia. As condições de 
recfox foram analisadas por meio do comportamento do Ce, cujos valores, levemente empobreddos a não-empobrecidos com relação ao La 
Q Nd, caracterizam condições de redoxdiferentes das atuais. Isto é interpretado como uma caraclerlsticado mar restrito de Macaé, com pouca 
cirrulação oceânica. A distribuição dos TAL com relação aos TAP caracterizam urna baixa e homogênea contribuição continental. Assim, 
sugere-se baixos intemperismo continental e conteúdo de matéria orgânica no continente na época da deposição. Os carbonatos da 
Formação Macaé depositaram-se em ambiente marinho. iniciando aí sua história diagenética. Os grãos aloqulmicos sofreram intensa 
micritização. causada provavelmente por algas. A cimentação ocorre como franja fibrosa em torno dos grãos. Dados de microssonda 
mostram um significante conteúdo de magnésio e ausência de estrôncio, sugerindo um precursor de calcita magnesiana para esse 
cimento. A passagem por um ambiente freático meteórico é marcada por uma completa transformação mineralógica, onde os 
sedimentos originalmente formados por aragonila e calcita magnesiana se transformaram em rochas exclusivamente calclticas. Nesse 
ambiente, ocorreu neornorfismo, cimenlação sintaxial em restos de equinóides e, possivelmente, franja romboédrica em lama dos 
grãos. Esse hábito rômbico dos cristais da franja sugere uma origem em ambiente de baixa salinidade. A contínua cimentação em zona 
freática meteórica pode transformar em mosaico a franja que preenche os poros. Quimicamente, a passagem da franja romboédrica 
para o mosaico, devido ao maior tempo de permanência do fluido diagenético. pode ser indicada por valores semelhantes de 
elementos menores, e traços da franja e do mosaico. Os valores menos positivos de ÕC13 e mais negativos de 8018, além do baixo 
conteúdo de Sr das amostras do Campo de Enchova, indicam uma maior exposição em ambiente meteórico. No âmbito da 
mesodiagênese, a compactação química, a dissolução e a cimentação de fraturas são processos importantes. A doJomitização deve 
estar associada a soluções salinas. 

(Originais recebidos em 28.02.91). 

ABSTRACT - Geochemical data indicate Ihat the carbonates of the Lower Macaé (Ear/y-Middle Albian) were deposited in a restricted, 
shaJlow, warm-water marine environment. The chemical values of minor and trace elements detected in whole-rock analysis are similar 
to those displayed by sediments originaang on modem shallow marine platforms. The suggest that theenvironmentwas restricted and 
displayed high salinity. A oe 13 content of around +4 supports this hypothesis. Redox conditions were analyzed, basedon cerium behavior. 
This element is slight1y depleted to non-depleted in relation to lanthanum and niobium, characterizing redox conditions ditterent trom those 
prevailing today. This is interpreted as a characteristic of the resmcted sea of the Macaé Formation, where oceanic circulation was fimited. 
The distribution of the ETRL light rare-earth elements (LREE) vis-a-vis the ETRP heavy rare-earth elements (HREE) characterizes a 
slight. homogenous contribution from the contment, where both weathering and organic matter content must have been low at the time 
of deposiaon. The carbonates of the Macaé Formation were deposited in a marine environment. initiating its diagenetic history. The 
aJ/ochems underwent intense micritization, probab/y caused by boring algae. Cementation occurred in lhe form of fibrous rims 
enveloping the grains. Microprobe data reveal a sigmficant magnesium content and the absence of strontium, suggesting that lhe 
precursor of this cement was magnesian calcite. The passage through an environment of meteoric waters was marked by a complete 
mineralogical transformation, where sedimenls original/y formed of aragonite and magnesian caleite became solely caJcitic rocks. This 
environment was the setting for neomorphism, syntaxial cementation in remnants of echinoids, and lhe formaaon of rhombohedral rims on 
grains. This rhombic crystal habit suggests that the origin was an environmentof low safinity. Continuous cementation in a zone of meteoric 
waters may transform the rims into a mosaico In chemical tenns, lhe passage trom rhombohedral rim to mosaic, due to the Ionger presence 
ofthe diagenetic fluid, maybe indicatedby similarvalues forminor and trace e/ements in the rims and mosaico The less-positiveoC'3 and more­
negaave 0018 values of samples trom the Enchova Fie/d, in addition to their low strontium content, indicate greater exposition in a meleoric 
environment. In the subsurlace realm, chemical compaction, dissolution, and the cementation of fractures were important processes. 
Dolomitization is believed to be assocfated to saline solutions. 

(6xpanded abstract available at lhe end of the paper). 
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1 - INTRODUÇÃO 

Apresentam-se, aqui, os resultados alcançados pelo 
estudo petrológico e geoquímico dos calcarenitos-reserva­
tório dos poços 7-PM-5-RJS e 7-EN-17-RJS, respectiva­
mente, dos campos de Pampo e Enchova, Bacia de Cam­
pos, Rio de Janeiro, Brasil. 

O objetivo geral é a obtenção de uma maior familia­
ridade na utilização de critérios geoquímicos no estudo de 
rochas carbonáticas, buscando-se, por meio da distribui­
ção dos elementos químicos, uma análise do ambiente de 
deposição e dos eventos diagenéticos atuantes. 

Com o progresso na compreensão dos conceitos 
teóricos e das técnicas analíticas, capazes de medir a 
concentração de elementos-traços em seção delgada, abre­
se um campo de investigação de largo potencial. Oquetem 
sido observado através de vários estudos deste gênero é 
que a utilização de critérios geoquímicos pode se constituir 
numa importante ferramenta para se compreender a evolu­
ção diagenética das rochas carbonáticas. Cria-se, assim, 
mais um parâmetro para traçar estratégias de exploração e 
para construir modelos conceituais do potencial de 
hidrocarbonetos em situaçóes estruturais favoráveis. 

Na Bacia de Campos, estudos geoquímicos foram 
primeiramente realizados por Takaki e Rodrigues (1984), 
utilizando isótopos estáveis para auxiliar na interpretação 
ambiental. Mais recentemente, Spadini et ai. (1988) anali­
saram a história deposicional da Formação Macaé, base­
ando-se em dados sedimentológicos, bioestratigráficos, 
paleoecológicos e de geoquímica isotópica. 

2 - METODOLOGIA 

A partir de amostras de testemunhos de sondagem 
dos poços PM-5-RJS e EN-17-RJS, analisaram-se petrografi­
camente lâminas delgadas para se identificar os constituin­
tes das rochas e dos processos diagenéticos atuantes. 

A mineralogia carbonática foi identificada por meio de 
difratometria de raios X, com difratograma obtido com 
radiações produzidas por um tubo de cobre, com velocida­
de meio grau 29 por minuto, entre o intervalo de 250 e 350. 

Com base nos dados petrográficos e mineralógicos, 
procederam-se á análise química de rocha total para ele­
mentos menores, e traços em 60 amostras, nos laboratóri­
os da GEOSOL e da UFRGS, segundo técnicas recomen­
dadas (Gomes et ai 1984). As amostras foram atacadas 
por HCI, e da fase solúvel foram determinados, por absor­
ção atômica, MgO, Fe, Mn, Zn, Cd, Cu, na UFRGS e Fe, Na, 
Mn, Zn, Cd, Cu e K, na GEOSOL. Por espectrometria de 
plasma - ICP, foram analisados os teores de MgO, Sr e Ba 
na GEOSOL. As análises de isótopos de carbono e oxigê­
nio em rocha total (16 amostras) foram realizadas na 
PETROBRÁS, utilizando-se técnicas-padrão de determi­
nação (Craig, 1957). Os resultados isotópicos, tanto para 
carbono quanto para oxigênio, foram registrados em ter­
mos de partes por mil (%0) em relação ao padrão PDB. 

Os elementos terras raras de 30 amostras foram 
determinados por espectrometria de plasma nos laborató-

rios da GEOSOL, conforme descrito em Dutra (1984). 
Foram utilizados seus valores de abundância nos folhelhos 
(Tlig, 1985) para a normalização e confecção dos gráficos. 

Os diferentes tipos de cimentos, grãos constituintes e 
cristais de dolomita foram analisados individualmente, na 
PETROBRÁS, através de microssonda eletrônica do tipo 
JXA-840A Electron Probe Microanalyser - JEOL. Foram 
estudadas sete amostras em lâminas delgadas, metalizadas 
com carbono. A película de carbono possuía espessura tal 
que não restou partes da lâmina sem carbono e nem 
permaneceu tão espessa que não permitisse seu reexame 
ao microscópio ótico. As análises utilizaram os elétrons 
retro espalhados (backscattered eletrons image -BSE) e os 
elementos aos quais foi dispensada maior importância para 
posteriores interpretações foram o estrôncio, ferro, 
manganês, magnésio e sódio. 

3 - GEOLOGIA DA BACIA DE CAMPOS 

A Bacia de Campos está situada na parte norte da 
plataforma continental do Estado do Rio de Janeiro, esten­
dendo-se desde o Alto de Vitória ao Alto de Cabo Frio (fig. 
1). Sua área emersa corresponde a apenas 500 km2 . Já 
sua porção offshore estende-se até a cota bati métrica dos 
3400 m, compreendendo uma área de aproximadamente 
100000 km2. 

A seqüência lito-estratigráfica da Bacia de Campos 
reflete claramente sua evolução tectônica. Apresenta 
freqüentemente mais de 4 km de espessura, e foi dividida 
em quatro unidades, por Schaller (1973), da base para o 
topo: formações Lagoa Feia, Macaé, Campos e Emborê 
(fig.2). 

No Eocretáceo, o Brasil e a África Ocidental e Central 
estiveram submetidos, de modo geral, a um clima quente e 
árido, reflexo das condições climáticas planetárias vigen­
tes, e das grandes distâncias dos oceanos Pacífico e 
índico, que impediam a chegada dos ventos úmidos das 
monções (Lima, 1985 In: Dias-Brito, 1987). 

A quebra do supercontinente gonduânico parece ter 
se iniciado há aproximadamente 125,5 M.a. Nessa época, 
os grabensformados ao longo do eixo de ruptura estavam 
em pleno desenvolvimento, sob a forma de ecossistemas 
lacustres, preenchidos posteriormente por depósitos 
sedimentares. Na Bacia de Campos, estes lagos estão 
representados pelos sedimentos da Formação Lagoa Feia 
(Dias-Brito, 1987). 

Estes corpos d'água no Aptiano caracterizavam um 
oceano fisiograficamente estreito e alongado. Aos depósi­
tosde natureza lacustre, sobrepuseram-se espessos paco­
tes de evaporitos, gerados em meio hiper-restrito, o que 
assinalou o início da presença marinha na área. 

Os carbonatos subseqüentes, depositados no Albiano, 
consolidaram a instalação da sedimentação marinha. As 
primeiras associações fossilíferas de origem marinha en­
contradas na bacia são atribuídas ao Albiano Inferior­
Médio, e representam a Formação Macaé Inferior 
(Falkenhein et ai. 1981). Dias-Brito (1982) sugere que sua 
deposição ocorreu num ambiente marinho raso de águas 
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Fig. 1 ~ Mapa de localização da Bacia de Campos. 
Fig. 1 - Location map, Campos Basin. 

quentes e com fundos hipersalinos. A dedução de águas 
tropicais baseia-se na observação dos calcarenitos da 
base da seqüência, que apresentam grãos com envelopes 
micríticos, oólitos e pelóides, tipicamente formados em 
águas quentes. 

No Albiano Superior, iniciou-se a deposição de uma 
seqüência de rochas carbonáticas finas (calcilutitos e 
margas), que compõem a Formação Macaé Superior 

(Falkenhein et aI. 1981). Nesse intervalo, ocorreu uma 
elevação relativa do nível do mar de pequena magnitude. 
Amplas áreas da bacia foram então submetidas a condi­
ções neríticas de médias a profundas (Azevedo et aI. 1987), 
como sugerem os foraminíferos presentes. Uma deposição 
em ambiente restrito pode ser deduzida pela baixa diversi­
dade e quantidade dos foraminíferos. 

Mares rasos, com fundos oxigenados, evidenciados 
por inúmeras bioturbações, por cores claras dos sedimen­
tos e por baixo teor de carbono orgânico, em áreas tropi­
cais, constituem um ambiente propício ao desenvolvimento 
de comunidades bentônicas diversificadas. Entretanto, o 
Mar Macaé, com todas essas condições, mostra reduzida 
população de fundo. Isto, segundo Dias-Brito (1982), pro­
vavelmente dever-se-ia à presença de hipersalinidade nas 
águas do fundo. Essa alta salinidade provavelmente afeta­
ria os organismos pelágicos, influindo no crescimento e 
reprodução dos foraminíferos. 

A partir da transição Neo-Albiano-Cenomaniano, o 
clima na região da Bacia de Campos alterou-se radicalmen­
te para quente e úmido, determinando o início da deposição 
de margas. 

A contínua inclinação e subsidência da bacia, soma­
das ao concomitante soerguimento do continente, levaram 
à deposição das formações Campos e Emborê. Essas 
formações representam o estágio oceânico na região do 
final do Cretáceo ao Cenozóico. Têm uma espessura de 
3.500 m na parte leste da bacia. Consistem de espessas 
seqüências progradacionais de folhelhos de águas profun­
das, com intercalações de turbiditos siliciclásticos (Membro 
Carapebus) , de folhelhos prodeltaicos e de areias deltaicas. 
Os membros Siri e Grussaí, da Formação Emborê, consis­
tem em carbonatos de plataforma formados durante perío­
dos de interrupção do influxo de elásticos. 

1~~~:::',;f~i~~~ill~~~~t~~~J~f{,'~,~~~'" . 
• '-"'--_.-', ~_-,_. - -. _.r~~ '7-'.T-j~-· =~""",.=~/ E(lCENI) 

Fig.2 - Co.luna estratigráfica da Bacia de Campos (modificada de Meister et aI. 1989). 
Fig. 2 - Srrarigraphic column,· Campos Basin (adapred from Guardado er aI. 1989). 
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Correspondem, texturalmente, a packstonesconsti­
tuídos por oncólitos rudáceos associados a uma matriz 
micro-oncolítica, peloidal e, localizadamente, micrítica. Os 
bioclastos mais comuns são equinóides, moluscos e 
foraminíferos bentõnicos. 

No Campo de Pampo, o espaço intergranular está 
geralmente preenchido por matriz neoformada a 
microespato. Localizadamente,observam-sedolomitização 
de grãos e matriz. No Campo de Enchova, os espaços 
intergranulares são cimentados. Próximo à base do reser­
vatório ocorrem estilolitos. 

Fácles de Calcarenltos Finos (foto 3) 
Constitui-se dominantemente por micro-oncólitos e 

pelóides. Oncólitos, agregados e bioclastos podem ocorrer 
dispersos. Representam um ambiente de águas rasas, com 
baixa a moderada energia. 

Texturalmente, correspondem a packstones de 
granulação fina a média. 

No Campo de Pampo, o e!;paço intergranular está 
preenchido por cimento que ocorre principalmente como 
mosaico, ou localizadamente, como franja eqüigranular. 
Mostra efeito de compactação e a dolomitização pode ser 
efetiva. 

No Campo de Enchova, a bioturbação é freqüente e 
um mosaico de calcita espática oblitera os poros. Uma feição 
marcante é o desenvolvimento de intensa rede de estilolitos. 

5 - MODELO DEPOSICIONAL 

A seqüência carbonática da Unidade Macaé Inferior 
representa a deposição em um mar epicontinental similar 
ao atual Golfo Pérsico, em ambiente hipersalino, de águas 
quentes, sob clima quente e seco. 

As fácies anteriormente descritas foram depositadas 
em altos estruturais, com as diferentes litologias caracteri­
zando uma deposição em sistemas de bancos (shoal), nos 
quais as fácies oolíticas de maior energia ocupam a parte 
central, e as fácies oncolíticas são depositadas nos flancos 
do shoal, em condições de energia moder~da. Os pelóides 
formaram-se em regiões parcialmente protegidas, prova­
velmente na retaguarda das barras oolíticas. Os oncólitos 
rudáceos, por apresentarem morfologia bastante irregular, 
indicam que foram formados em ambientes de águas 
menos agitadas do que os oncólitos regulares. Os 
calcissiltitos devem ter sido depositados abaixo do nível­
base das ondas (fig. 3). 

6 - MINERALOGIA 

Nos sedimentos carbonáticos recentes e sub-recen­
tes, dois minerais carbonáticos predominam: a aragonita 
(sistema ortorrõmbico) e a calcita (sistema trigonal). Ocor­
rem dois tiposde calcita: calcita ordinária, com baixo teor de 
Mg (menos de 4 moi % de MgC03) e calcita magnesiana (4-
30 moi % de MgC03, tipicamente entre 11-19 moi % de 

1','., 

... .'::, . 
...... ;..'""'~ 

l:iB o&J,os 

~",,"ciu 

E~ OIICÁJrO$' ~tTO$ 

~ IKIÚTOS~ 

Fig. 3 - Bloco-diagrama ilustrando os principais tipos de ambientes depo­
sicionais dos carbonatos-reservatórios do Macaé (modificado de 
Franz, 1987). 

Fig. 3 - Block diagram illustrating ma;n types ofdepositionalenvironments 
for Macaé Formatian carbonates (adapted from Franz, 1987). 

MgC03). Essas composições mineralógicas dependem 
largamente dos grãos esqueletais e não-esqueletais pre­
sentes. Investigações têm demonstrado que d~erentes 
grupos de organismos têm características mineralógicas 
próprias, empregando na composição de seus esqueletos 
aragonita ou calcita, ou uma combinação de ambas. Assim, 
a composição mineralógica de sedimentos carbonáticos 
pode ser enquadrada num sistema de três componentes: 
aragonita, calcita e calcita magnesiana. Dolomita, que 
poderia constituir-se num quarto componente, não tem 
ocorrência significativa como precipitado de águas oceâni­
cas normais ou como constituinte esqueletal. 

Calcita magnesiana, que ocorre nas partes duras de 
certos organismos marinhos e como cimento marinho, é a 
forma mais importante de ocorrência de carbonato de 
cálcio. Organismos que secretam calcita magnesiana são 
algas vermelhas, foraminíferos bentõnicos, briozoários e 
equinóides, principalmente. 

Aragonita é o carbonato ortorrõmbico mais comum, e 
também ocorre no esqueleto de muitos organismos e nos 
sedimentos derivados deles. Na Flórida e nas Bahamas, as 
areias peletais-oolíticas contêm grande quantidade de car­
bonatos de precipitação físico-química, tendo como princi­
pal constituinte mineralógico a aragonita. Também os 
calcários oolíticos da plataforma continental oeste da índia 
são constituídos predominantemente por aragonita (Stehl e 
Hower, 1961). 
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Calcita é O constituinte primário dominante em cara­
paças de foraminiferos planctônicos. Pilkey e Blackweeder 
(1968) observaram que rochas carbonáticas com mais de 
50% de foraminíferos planctônicos tendem a ser ricas em 
calcita com baixo teor de Mg. 

Stehl e Hower (1961) sugerem que sedimentos 
carbonáticos produzidos em águas marinhas rasas e quen­
tes, por atividade bioquímica ou por uma combinação de 
processos físico-químicos e bioquímicos, têm uma compo­
sição bem definida, na qual a aragonita predomina, e a 
calcita magnesiana é dominante sobre a calcita com baixo 
teor de magnésio; já nos sedimentos carbonáticos de 
águas profundas, o mineral predominante é a calcita, e a 
calcita magnesiana predomina sobre a aragonita. 

Entretanto, para o estudo da composição mineralógica 
dos sedimentos carbonáticos é necessário considerar que 
a mineralogia pode ser modificada durante a diagênese. 
Por comparação com os sedimentos carbonáticos, que 
estão presentemente se formando nos oceanos, estudam­
se os sedimentos em vários estágios do processo de 
diagénese da rocha. Isto pode ser observado nos recifes 
das Bahamas, onde o Mg dacalcita magnesiana é removi­
do. As areias oolíticas recentes das Bahamas contêm 
abundante aragonita e pequena quantidade de calcita, 
enquanto em calcários oolíticos pleistocênicos, a abundân­
cia de aragonita diminui e a de calcita aumenla. 

Os sedimentos carbonáticos depositados em águas 
rasas tendem a se constituir dominantemente por minerais 
carbonáticos meta-estáveis, já os de águas profundas, de 
calcita estável. Isto é importante na diagênese, pois, essa, 
tende a ser mais pronunciada no primeiro caso. Segundo 
Stehl e Hower (1961), a seqüência de estabilidade dos 
minerais de CaC03 que compôem os sedimentos 
carbonáticos, sob condições naturais, parece ser a seguin­
te: calcita > aragonita > calcita magnesiana. A partir disso, 
pode-se deduzir que, com o processo diagenético, o sedi­
mento primeiro tende a perder sua fração de calcita 
magnesiana, pela perda do Mg, e depois se converte em 
aragonita.O resultado desse processo é uma rocha cons­
titu ída somente de calcita. 

A Formação Macaé IJíferior·consiste em calcarenitos 
oolíticos, oncolíticos e peloidais, depositados ém ambiente 
de águas rasas, quentes e salinas. Relacionando essas 
rochas às observações recentes, pode-se concluir que, em 
termos mineralógicos, na época da deposição dos sedi­
mentos da Formação Macaé, os minerais carbonáticos 
predominantes eram provavelmente aragonita e calcita 
magnesiana. Entretanto, esses sedimentos sofreram vári­
os processos diagenéticos que certamente modificaram 
sua mineralogia original. 

Foram analisadas amostras de diversas fácies e com 
diferentes processos diagenéticos. Os difratogramas obti­
dos podem ser observados nas figuras de 4 a 7. A análise 
dos difratogramas mostra que as rochas da Formação 
Macaé Inferior apresentam como mineral predominante a 
calcita e, secundariamente, a dolomita. A observação de 
rochas compostas quase que inteiramente por calcita, 
permite concluir que o processo diagenético de transforma­
ção mineralógica foi bastante ativo, ocorrendo possivel-

mente durante a passagem dessas rochas por um ambien­
te freático meteórico. 

A formação de dolomita dá-se em subsuperfície, ou 
através de soluções meteóricas com baixa força iônica (que 
se enriquecem em Mg durante a dissolução de um precursor 
de calcita magnesiana), ou por percolação de águas 
hipersalinas de subsuperfície, com a dOlomitização ocorren­
do preferencialmente nas zonas de menor permeabilidade, 
ficando a solução mais tempo em contato com os grãos. 

A fração não-carbonática é pouco significativa nas 
rochas estudadas. O principal mineral não-carbonático 
presente é o quartzo. Secundariamente, ocorremfeldspatos, 
micas e argilo-minerais. 

7 - GEOQuíMICA DE ROCHA TOTAL 

7.1 - Geoqufmlca de Elementos Menores e Traços 

A transição de sedimentos carbonáticos para rocha 
calcária ocorre através de trocas na textura, mineralogia e 
química das partículas sedimentares. A estabilização 
mineralógica é acompanhada por trocas químicas. 

Os minerais carbonáticos, como a calcita, aragonita 
e dolomita, contêm, além das razões de isótopos estáveis, 
elementos-traços e menores, e mesmo isótopos radio­
gênicos. Esses elementos podem ser incorporados aos 
minerais carbonáticos pelas seguintes formas (Mclntire, 
1963; Zemann, 1969; InVeizer, 1983): 
- substituição do cálcio na estrutura do CaC03; 
- ocupação de posição intersticial entre os planos da es-

trutura; 
- ocupação de posições vagas das camadas devido a de­

feitos na estrutura; 
- sorvidos devido a cargas iônicas remanescentes; 

inclusões não-carbonáticas, tais como impurezas, in­
clusões fluidas, etc. 

A incorporação de um elemento-traço divalente (Me2+) 
na calcita (Cc) pode ser expressa pela seguinte reação 
(Veizer, 1983): 

CaC03 (Cc) + Me2+ (aq) = MeC03 (Cc) + Ca2 + (aq) 

A constante de equilíbrio é então dada por: 

K= 

onde: 
ai = atividade da espécie ou componente. 

O coeficiente de distribuição é definido como: 

0= {( 
XiMeC03) } + {( miMe+2) } 
XlCaCO mlCa+2 

3 c aq 

onde: 
xi = fração molar do respectivo componente na calcita, e mi 

é a molalidade total da espécie dissolvida. 
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Fig. 4 - Difralograma de raios X. Calcarenito oolitico, sem cimento. 
7-PM-5-RJS, p.l 975,00 m. 

Fig. 4 - X-ray diffraction pattern. OoIitic calcarenite witJl no cement. WeH 
7-PM-5-RJS: depth 1 975.00 m. 
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Fig. 6 - Difralograma de raios X. Calcarenito fino microneollticolpeloidal. 
Cimento em mosaico e matriz neomorfizada. 7 -PM-5-RJS, 
p. 2 007,55 m .. 

FI{}. 6 - X-fay díffraction pattem. Onco#tic calcarenile wi1Ir cIoIomifizafion. WeN 
7-PM-5-RJS: depth 2 007.55 m. 
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Fig. 5 - Difratograma de raios X. Calcarenito oncoUtico bem selecionado 
com resqufciosdefranjafibrosaem tomo dos grãos. 7-PM-5-RJS, 
p.2 036,95 m. 

FI{}. 5 - X-fiJycfffractionpattem. Well-sorledoncoliticcalcarenitswithremnants 
0161xou. rim on grans. We/I 7-PM-5-RJS: depth 2 036.95 m. 
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Fig. 7 - Oifratograma de raios X. Calcarenito oncolíticocom dolomitização. 
7-PM-5-RJS, p. 2101,20 m. 

Fig. 7 - X-ray dilfracôon pattem. Oncolitic calcarenite with dolomitization. 
WeI/7-PM-5-RJS: depth 2101.20 m. 
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Fig.8 - Coeficiente de distribuição (8), para calcita e aragonita 
(Vaizer, 1983). 

Fig. 8 - Coefficient of distribution (O) for ca/cite and aragonite (Veizer, 
1983). 

Na figura 8, são mostrados os coeficientes de distri­
buição dos principais elementos dos carbonatos. Observa­
se que, quando D > 1, a concentração do Me na fase sólida 
é maior do que na água na qual esse sólido está em 
equilíbrio; o oposto se aplica os elementos com D <1. O 
enriquecimento ou empobrecimento de determinado ele­
mento-traço será proporcional ao. desvio de D da unidade. 

Os valores de D mencionados são cOnsiderados 
incertos, pois levam em conta uma distribuição homogê­
nea. Entretanto, isso não impede a utilização dos elemen­
tos-traços no estudo da dia gênese dos carbonatos. 

A mineralogia dos carbonatos é um fator importante 
para determinar a concentração de elementos-traços em 
sua estrutura. As largas celas de aragonita, ortorrômbicas, 
incorporam preferencialmente cátions maiores do que o 
cálcio (Sr, Na, Ba), enquanto as pequenas celas rom­
boédricas da calcita favorecem cátions menores (Mg, Fe, 
Mn, Zn, Cu, Cd). 

7.1. 1 ~ Águas Diagenéticas 

Os processos de estabilização mineralógica e 
cimentação dos sedimentos carbonáticos se dão em águas 
de origem marinha ou meteórica. Sabe-se que as águas 
meteóricas são normalmente saturadas com respeito à 

calcita e insaturadas com respeito à calcita magnesiana e 
aragonita. Como resultado, tais águas tendem a dissolver 
os dois últimos minerais e a precipitar calcita diagenética. 
Este processo de dissolução-reprecipitação ocorre domi­
nantemente abaixo do lençol freático. 

A composição química dos vários tipos de águas 
meteóricas não é bem conhecida, podendo ser muito 
variada. Contudo, as águas subsuperficiais rasas, que são 
a solução diagenética mais freqüente, podem, em muitos 
locais, ser comparáveis quimicamente às águas superfici­
ais meteóricas, particularmente na razão Me/Ca. Assim, é 
possível utilizar a média das águas superficiais como 
primeira ordem de aproximação para a química dos fluidos 
diagenéticos. Essas são geralmente diluídas, podem ser 
ricas em Ca, mas são comumente deficientes em Na e Mg, 
quando comparadas às águas marinhas. Localizadamente, 
a composição química das águas meteóricas pode ser 
influenciada pela composição dos sedimentos perco lados. 
Em terrenos de mineralogia instável, a dissolução da 
aragonita e da calcita magnesiana pode modificar a razão 
Me/Ca das águas. Em média, as razões de Sr/Ca, MglCa e 
Na/Ca são menores, e as razões de Ba/Ca, MnlCa, ZnlCa, 
Cu/Ca e Fe/Ca são maiores em águas meteóricas do que em 
águas marinhas. Pode-se caracterizar que a grande diferen­
ça entre a razão Me/Ca das águas oceânicas e a das águas 
de subsuperfície rasas pode causar um grande deslocamen­
to da composição química da calcita diagenética precipitada. 

7.1.2 - Interação Água/Rocha 

O processo de dissolução-reprecipitação de calcita 
magnesiana e aragonita para calcita tende a mudar a 
composiçãO dos elementos-traços na calcita, que se forma 
em equilíbrio com a água diagenética, em relação aos 
minerais originais. 

Quando o volume de água diagenética é muito grande, 
a fase sólida dissolvida não cAusa alteração significativa na 
química da água. Esse sistema pode ser caracterizado como 
de alta razão água/rocha. O caso oposto, de baixa razão 
água/rocha caracteriza situações onde pequena soma de 
água é utilizada no processo de dissolução-reprecipitação. 
Esta água, pela constante interação com o sólido, assume 
uma composição que é uma conseqüência do efeito com­
posto de muitas etapas de dissolução-reprecipitação. 

Em situações naturais, a estabilização mineralógica 
da fábrica carbonática original em calcita ocorre comumente 
sob razão água/rocha de baixa a intermediária, enquanto a 
precipitação dos cimentos nos poros é comumente de 
intermediária a alta razão água/rocha. 

Deve-se ter em mente que, nas mesmas condições, 
pode variar o campo da razão água/rocha para cada 
elemento - traço ou isótopo. Portanto, a calcita precipitada 
pode conter uma razão Me/Ca comandada pela rocha e, ao 
mesmo tempo, /)018 controlado pela água. Essa dicotomia 
é por sinal muito comum na diagênese de rochas 
carbonáticas. Similar discrepância, embora de menor mag­
nitude, pode existir entre vários elementos-traços e entre os 
elementos-traços e os isótopos de carbono. 
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Fig.9 - Diagrama de Ba versus Mn de sedimentos carbonáticos marinhos e meteóricos (Friedman, 1969). 
Fig. 9 - Barium re/ateel to manganese in marine and meteoric carbonate sediments (Friedman, 1969). 

A contínua dissOlução-reprecipitacão dos carbona­
tos leva a um gradiente na razão Me/Ca da água dos poros. 
No espaço e no tempo, esse gradiente se direciona para 
altas razões Me/Ca em elementos-traços com D <1 e baixa 
razão para aqueles com D > 1. Pode-se, entao, esperar que, 
com o avanço dos processos diagenéticos, as concentra­
ções de Mn > Fe > Zn > Cu irao aumentar, e as de Na > Sr 
> Mg > Ba, diminuir. A magnitude deste gradiente depende 
da velocidade de dissOlução-reprecipitaçao versus veloci­
dade de fluxo do fluido. O gradiente geralmente é pequeno 
para um sistema de fluxo rápido. 

Resumindo, podê-se caracterizar que, para um dado 
grau de alteraçao diagenética, a magnitude da repartiç1io 
dos elementos-traços é dependente: 
- do desvio do coeficiente de distribuiçao da unidade; 
- da magnitude da diferença na razao Me/Ca das águas 

marinha e diagenética; 
- do índice de soluto (razao água/rocha) do sistema dia-

genético. . 

7.1.3 - DistribuiçtJo dos E/ementas 

Foi analisado e interpretado o conteúdo de magnésio, 
sódio, potássio, estrôncio, bário, ferro, manganês, cobre, 
zinco e cádmio na fraçao solúvel em HCI, das rochas 
carbonáticas-reservatórios da Formaç1iO Macaé (tabelas I 
e 11). As rochas analisadas apresentam baixa percentagem 
de resíduo insolúvel, geralmente menores que 1 %, carac­
terizando calcários bastante "puros". 

- Bário 

O bário, nas rochas carbonáticas, pode estar presen­
te ou sorvido nas argilas detríticas ou como BaS04, preci­
pitado durante a diagênese. O mecanismo de incorporaçao 

do Ba nos carbonatos nao parece ser o simples resultado de 
uma discriminaçao inorgânica, mas, antes, envolveria a 
tomada de cátions por ânions adsorvidos na superfície de 
organismos. Na diagênese, o Ba é redistribuído por toda a 
rocha. Puchett (1972, /n Rodgers el alo 1982) sugere que a 
incorporaçao do Ba depende mais da água e do ambiente do 
que da química cristalina do mineral envolvido. O Ba apre­
senta um coeficiente de distribuiç1io na calcita <1, sendo que 
a razão BaiCa é maior nas águas meteóricas do que nas 
marinhas. Assim, a dissolUÇão de uma aragonita ou calc~a 
marinha, em água meteórica, pode causar o aumento ou a 
diminuição da razão BaiCa da SOlUÇa0 diagenética. 

Friedman (1969) analisou vários grupos de sedimen­
tos e fósseis de ambientes meteóricos e marinhos, identi­
ficando duas categorias distintas. Utilizou, para isso, a 
análise de Ba e Mn (figs. 9 e 10). Segundo os dados 
apresentados, os sedimentos de origem marinha se carac­
terizam por valores de Ba, em geral, abaixo de 20 ppm. As 
análises das rochas em estudo mostram valores de Ba 
dominantemente menores que 20 ppm, e com extensao 
restrita dentro da seqüência de rochas, ou seja, mostram 
um conteúdo de Ba típico de rochas carbonáticas origina­
das em ambiente marinho. Isso indica que nenhuma troca 
importante ocorreu na água dos poros através da história 
diagenética da rocha. 

-Cádmio 

O Cd é preferencialmente incorporado às pequenas 
celas romboédricas da calcita, tendendo a enriquecer-se à 
medida que evolui a diagênese. As amostras estudadas 
mostram valores muito baixos e homogêneos, o que impos­
sibilita sua utilização no estudo dos processos diagenéticos. 
Pode-se, entretanto, observar que nenhuma troca impor­
tante ocorre no conteúdo de Cd durante a evoluçao dos 
processos diagenéticos. 
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Fig. 10 - Diagrama de Ba versus Mn de sedimentos carbonáticos marinhos, lagunares e meteóricos (Friedman. 1969). 
Fig. 10 - Barium re/ated to manganese in marine, lagoonal anel meteoric carbonate sediments (Friedman, 1969). 
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Fig. 11 - Diagrama de Fe versus Mn dé sedimentos carbonáticos marinhos e lagunares (Friedman, 1969). 
fig. 11 • lron te/ated to manganese in marine anel /agoonal carbonate sediments (Friedman. 1969). 

• Cobre e Zinco 

Os minerais que precipitam em condições marinhas 
apresentam razões de Cu/Ca e ZnlCa em equilíbrio. Assim, 
a interação da água diagenética pode causar enriqueci­
mento e empobrecimento dos elementos. 

No processo diagenético de transformação 
mineralógica, a calclta diagenética formada tende ater uma 
composição em equilíbrio com a razão Me/Ca da solução 
diagenética. O Zn e o Cu apresentam coeficiente de distri­
buição maior do que a unidade (fig .. 8 de Veizer,1983). 

Portanto, durante as transformações diagenéticas, a calcHa 
diagenética precipitada tenderá a ter uma maior concentra­
ção de ambos os elementos. 

As amostras estudadas apresentam valores de cobre 
e zinco baixos e homogêneos. Os valores de Cu variam de 
2 a 6 ppm, com maior freqüência em 3 ppm; os valores de 
Zn variam de 4 a 8 ppm, mostrando maior concentração em 
torno de 5-6 ppm. Os dois elementos têm comportamento 
similar nas rochas estudadas, ou seja, as amostras com 
valores mais elevados de Zn apresentam os valores mais 
elevados de Cu. 
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Esses valores, baixos e homogêneos, podem indicar 
águas diagenéticas com baixos valores originais. Segundo 
Morrowe Mayers (1978). em modelos diagenéticos con­
vencionais envolvendo simples redistribuição de elemen­
tos em uma série de eventos de dissolução-reprecipitação, 
a soma de Zn e Cu no volume da água dos poros percolantes, 
por meio dos calcários, torna-se constante depois dos 
primeiros eventos. Assim, o conteúdo destes elementos na 
calcita precipitada de tal solução pode ser constante e 
comparativamente baixo. 

As transformações da fábrica carbonática original em 
calcita diagenética ocorre comumente sob baixa a interme­
diária razão água/rocha. Então, a calcita diagenética preci­
pitada pode ter uma razão Zn/Ca e Cu/Ca comandada pela 
rocha, sendo o Zn e o Cu liberados pela dissolução dos 
minerais instáveis na diagênese inicial, incorporados na 
calcita formada subseqüentemente. 

Estudos experimentais de Kitano el aI. (1976) de­
monstram que a sorção de ambos os elementos na super­
fície da calcita e da aragonita depende principalmente da 
salinidade e da maneira como se forma o mineral, ao invés 
de a natureza químico-cristalina. Schofield e Nelson (1978) 
sugerem que, em águas hipersalinas, o Zn e o Cu tenham 
suas atividades reduzidas. 

Os baixos valores de Zn e Cu nas rochas do presente 
estudo podem sugerir fases mineralógicas originais e 
diagenéticas com baixa concentração destes elementos, 
característica de soluções com atta salinidade. 

• Manganês e Ferro 

O conteúdo de Mn e Fe está relacionado à mineralogia 
do sedimento original, às condições físico-químicas da água 
no ambiente de deposição e aos processos diagenéticos. 
Além disso, Burns e Baker (1987) correlacionam a conteúdo 
de Fe e Mn com a quantidade de material detrítico, pois os 
óxidos de Fe e Mn poderiam ser sorvidos como cobertura de 
grãos detríticos elou complexados pela matéria orgânica. A 
redução microbiana dos sedimentos permitiria queo Fe e Mn 
fossem incorporados ao mineral carbonático durante a 
diagênese. Então, segundo as mesmos autores, locais com 
baixa taxa de sedimentação siliciclástica e baixo conteúdo 
de mineral detrítico teriam baixo conteúdo de Fe e Mn. 

A mineralogia original também parece ser um fator 
importante na análise do conteúdo do Mn e do Fe. Na 
estruturada aragonita, o Mn e o Fe não substituem aprecia­
velmente o Ca, enquanto muito mais Mn e Fe podem 
substituir o Ca na estrutura da calcita. Segundo Veizer e 
Demovic (1974). a calcita marinha original tem cerca de 30 
ppm de Mn, enquanto o conteúdo de Mn da calcita 
dia genética que preenche vazios está ao redor de 520 ppm. 

O ambiente de deposição também é um importante 
fator no estudo da concentração destes elementos. Em 
geral, águas meteóricas são fracamente ácidas e, portanto, 
contêm mais Fe e Mn solúvel do que águas marinhas, que 
são fracamente alcalinas. 

Friedman (1969) caracterizou sedimentos distintos de 
origem marinha, meteórica e lagunar, limitados pelo conteú­
do de Fe, Mn e Ba (figs. de 9 a 11). As amostras marinhas 

apresentam valores de Mn geralmente menores que 20 
ppm, e valores de Fe geralmente menores que 1 000 ppm. 

O estado de oxidação do ambiente de deposição 
também é um fator controlador. O Fe e o Mn são somente 
incorporados à estrutura cristalina dos carbonatos no esta­
do reduzido. Por isso, as condições de redox do fluido na 
precipitação e na recristalização têm influência na maior ou 
menor concentração de ambos os elementos. Baixos valo­
res de Fe e Mn podem ser esperados em águas marinhas 
rasas e oxidantes. 

Segundo Veizer (1983), no processo diagenético, 
tanto o Fe como o Mn mostram um claro enriquecimento na 
fraçãO carbonática, causada pelo maior enriquecimento 
destes nas águas diagenéticas meteóricas. Segundo o 
mesmo autor, o enriquecimento seria maior para um pre­
cursor aragonítico do que para um calcítico, porque o 
primeiro originalmente tem menos manganês e ferro. En­
tretanto, segundo Bencini e Turi (1974) ,o Mn pode ser um 
bom indicador paleoambiental, melhor que o Sr, pois não 
sofreria signHicativa troca durante a diagênese, especial­
mente durante as transformações mineralógicas. 

As amostras estudadas caracterizam-se pelos bai­
xos valores de Fe e Mn. Quando comparadas aos dados de 
Friedman (1969), mostram uma clara tendência a se loca­
lizarem no campo das amostras de origem marinha. 
Mineralogicamente, os valores apresentados são seme­
lhantes aos encontrados para rochas carbonáticas domi­
nantemente formadas de aragonita e calcita magnesiana. 

Sabe-se que a diagênese em sistema aquoso '1echa­
do", onde as transformações mineralógicas ocorrem 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 com fonte 
externa, "aberto", a calcita pode ter alta razão Fe/Ca e Mn/ 
Ca relativa à mineralogia original. O suprimento externo de 
elementos-traços pode ser de soluções que penetrem na 
rocha, ou pode ser in silu , da fase argilosa dentro ou adja-. 
cente aos grãos. 

Analisando-se rochas com diferentes efeitos 
diagenéticos, pode-se concluir que os processos 
diagenéticos foram de pouca importância no conteúdo final 
de Mn e Fe, pois esses elementos não sofreram trocas no 
fluido diagenético (sistema fechado), conservando o con­
teúdo original. Os valores apresentados pelo ferro e 
manganês podem indicar baixo intemperismo continental, 
que caracteriza clima árido quando da deposição dos 
carbonatos da Formação Macaé Inferior. O conteúdo de 
ferro levemente superior aos sedimentos caroonáticos 
marinhos, apresentados por Friedman (1969), é interpreta­
do como o somatório do efeito da diagênese e do ambiente 
deposicional de águas menos oxidantes. 

• Sódio e Potássio 

Freqüentemente, o conteúdo de álcalis dos calcários 
tem sido atribuído à presença de grãos não-carbonáticos, 
impurezas sólidas tais como argilo-minerais ou feldspatos, 
ou por contaminação de soluções salinas intersticiais. 
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Heier e Billings (1970b, /n Rodgers el alo 1982) re­
gistram o conteúdo de K dos sedimentos e rochas car­
bonáticas como sendo quase exclusivamente presente na . 
fração não-carbonática, embora Billings e Ragland (1968, 
In: Rodgers el alo (1982) registrem uma média de 150 ppm 
em 16 amostras de carbonatos de recifes "puros". 

Normalmente, os sedimentos carbonáticos têm valo­
res de K inferiores aos da água marinha (380 ppm). Isto 
também é observado nas rochas da Formação Macaé 
Inferior. Ainda observa-se uma correlação positiva entre os 
valores de K e Na. 

Estudos realizados por Fritz e Katz (1972) e Land e 
Hoops (1973), sobre rochas carbonáticas, sugerem que o 
conteúdo de sódio na fração não-silicática pode refletir a 
salinidade de suas respectivas soluções originais e/ou 
diagenéticas. Segundo Veizer el alo (1977), a distribuição 
estratigráfica de sódio em 216 amostras de rochas 
carbonáticas paleozóicas de Wa/es /s/and, no ártico cana­
dense, refletem a tendência de paleosalinidade estabelecida 
por critérios petrográficos e paleontológicos. Esses autores 
sugerem o valorde aproximadamente 230 ppm para o limite 
entre o ambiente marinho normal e o hipersalino para estas 
rochas. 

A posição do sódio solúvel dentro de rochas 
carbonáticas não é clara. Três possibilidades têm sido 
sugeridas: 
- substituição na estrutura de CaC03 a partir de gradien­

tes de eletropotencial gerados por átomos ligados par­
cialmente às camadas superficiais de crescimento dos 
cristalitos, permitindo a entrada de Na nas camadas de 
CaC03, de modo que subseqüente co-variança ocorra 
entre a concentração de sódio do carbonato resultante 
e a salinidade da solução em que eles crescem; 

- associação com alumino-silicatos, particularmente argi­
las. Entretanto, as amostras em estudo são formadas 
por rochas carbonáticas praticamente "puras", com mui­
to baixo resíduo insolúvel; 

- inclusões nos carbonatos. A presença de inclusões só­
lidas e líquidas, particularmente NaCe, pode ser uma 
promissora alternativa no presente caso. Os altos valores 
de sódio, combinados com ampla extensão dos dados 
(300 a 2 000 ppm), podem refletir a presença de inclu­
sões sólidas de NaCI ou a destruição de delgadas inclu­
sões fluidas. 

Land e Hoops (1973) observam que ocorre uma 
diminuição de Na com o avanço da diagênese meteórica. 
Assumindo-se uma completa transformação mineralógica, 
e um parcial ou completo equilíbrio dà calcita diagenética 
com a água diagenética, a perda de sódio é bastante 
pronunciada. 

Pode-se concluir, portanto, 'que o K estaria predomi­
nantemente associado a impurezas sólidas e soluções 
salinas intersticiais. O elevado conteúdo de sódio deve ser 
provocado pQr um somatório de todos os processos acima 
mencionados, sendo o mais importante a presença de 
inclusões, baseando-se nos altos valores apresentados 
para o cloro (tabelas I e 11). Uma importante observação é 
que, mesmo amostras onde o processo de cimentação é 
baixo, os valores de álcalis são elevados. Considerando-se 

o baixo resíduo insolúvel e o alto valor de CI das amostras 
com dnerentes efeitos diagenéticos, pode-se sugerir que as 
soluçoes intersticiais apresentavam alta salinidade durante 
o processo de precipitação, mantendo ainda valores eleva­
dos na reprecipitação dos carbonatos. 

• Estrôncio 

A concentração de Sr na rocha depende do conteúdo 
original da mineralogia e da natureza e características da 
solução circundante. O Sr ocorre preferencialmente nas 
camadas de aragonita. 

Isso sugere que dnerentes composições mineralógicas, 
causadas por diferentes condições ambientais, podem ser 
muito importantes para explicar a concentração de Sr. 

A razão Sr/Ca da solução tem um importante papel na 
determinação da concentração de Srdo mineral carbonático 
precipitado. O valor médio da razão Sr/Ca da água do mar 
é de (0,86 + ou - 0,04) x 10-2. Quando a salinidade da água 
marinha é três a quatro vezes maior do que a normal, gipso 
e anidrita são precipitados, aumentando a razão Sr/Ca, que 
alcança valores de 1,2 x 10-2. Águas continentais superfici­
ais têm concentração geralmente baixa, em média O,32X 
10-2. Rios com valores maiores ocorrem em zonas áridas. 
Águas subsuperficiais mostram ampla extensão em Sr, 
mas a grande maioria tem razão Sr/Ca < 1 x 10-2. 

A concentração e distribuição de Sr nas rochas 
carbonáticas são de interesse devido à grande diferença 
entre o conteúdo de Sr dos sedimentos carbonáticos mo­
dernos e dos calcários análogos antigos. A mineralogia é o 
fator controlador primário dos sedimentos modernos. 
Aragonita esquelética ou não-esquelética contém de 8 000 
a 1 O 000 ppm de Sr, com exceção de moluscos aragoníticos, 
que contêm de 1 000 a 4 000 ppm. Geralmente, calcita 
magnesiana apresenta de 1 000 a 3000 ppm de Sr e calcita 
de 1 000 a 2 000 ppm. Conseqüentemente, a maioria dos 
sedimentos de plataforma rasa, que são predominante­
mente aragoníticos, apresentam valores de Sr acima de 
5 000 ppm. Calcários antigos contêm comumente valores 
de Sr muito inferiores aos de sedimentos análogos moder­
nos. Contêm poucas centenas e, em alguns casos, até 
poucas dezenas de partes por milhão de Sr. 

O baixo conteúdo de Srde calcários antigos não pode 
ser devido à variação da razão Sr/Ca dos oceanos em que 
esses calcários foram precipitados, pois esta razão tem 
permanecido constante no Fanerozóico (Lowenstam, 1961). 
Então, o Sr é perdido durante os processos diagenéticos 
que atuaram nos calcários. Quando as fases meta-estáveis 
começam a ser substituídas por calcita diagenética, a 
concentração de Sr na rocha irá diminuir, sendo dependen­
te da fração meta-estável substituída e da velocidade da 
reaçao de dissolução-reprecipitação versus a velocidade 
de movimento de fluidos dos poros através da rocha. 

Os calcários antigos exibem um conteúdo de Sr desde 
valores tão baixos (como 50 ppm) até valores elevados 
(como 1 000 ppm). Essa variação é controlada pelos seguin­
tes fatores: 1) diferença na mineralogia primária entre as 
fácies (Veizer e Demovic, 1974); 2) variação da porosidade 
controlada pela fácies (Cameron, 1968/n: Morrow e Mayers, 
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1978); 3) variação no conteúdo de argila (Bausch, 1968 In 
Morrowe Mayers, 1978). Muitos autores têm notado que os 
calcários antigos têm uma distribuição aproximadamente 
bimodal com relação ao conteúdo de Sr. Veizer e Demovic 
(1974) registraram que o conteúdo de Sr em calcários me­
sozóicos da Tchecoslováquia tendem a ocorrer em dois 
grupos: umgrupocombaixoSr, com valores em tomo de 100 
a 250 ppm e um grupo com aRo Sr, com valores em tomo de 
600 a 700 ppm. Observaram, também, que bancos algais de 
cores cinza a bege-claro, recifes e calcários biogênicos 
litoráneos, formam o grupo com baixo Sr, enquanto que, 
calcários oceânicos profundÓs, escu ros, e calcários lagu nares 
formam o grupo com alto Sr. Essa bimodalidade reflete 
diferenças mineralógicas originais e efeitos da diagênese. O 
grupo com alto Sr é formado por sedimentos nos quais 
predomina a aragonita que, apesar de na diagênese perder 
muito Sr, mantém os valores elevados, devido aos altos 
valores iniciais (900 ppm). Também pertencem a este grupo 
os sedimentos ricos em calcita, pois o efeito diagenético é 
menos intenso, ocorrendo pouca perda de Sr original (700 a 
1 000 ppm). O grupo com baixo conteúdo de Sré formado por 
sedimentos onde calcita magnesiana é o mais importante 
constituinte, sendo, na 'diagênese, bastante empobrecida 
(1 000 a 2 000 ppm). 

Porosidade e acidez da água subterrânea também 
parecem ter influência no conteúdo de Sr dos calcários. 
Carbonatos de margem de plataforma (grainstones) podem 
favorecer uma maior lixiviaçâo de Sr quando comparados 
aos lamitos. Águas subterrâneas ácidas parecem favore­
ceruma maior lixiviaçâo de Sr (Morrow e Mayers, 1978). A 
acidez da água é controlada pela pC02, que Wigley (1973) 
sugere ser gerada pela decomposição bacteriana da maté­
ria orgânica. Entâo, fácies ricas em matéria orgânica não­
carbonática podem desenvolver águas ácidas, que podem 
acelerar o empobrecimento de Sr. 

Um outro fator a ser considerado na concentração de 
Srdos Carbonatos é o conteúdo de resíduo insolúvel. Entre­
tanto, segundo Veizer et aI. (1971). o resíduo insolúvel tem 
pouca influência na concentração de Sr. Segundo esses 
autores, uma rocha com 4% de resíduo insolúvel, mesmo 
com uma concentração de 500 ppm, n~o influenciaria a 
rocha total mais do que 20 ppm. Nas rochas em estudo, o 
conteúdo de resíduo insolúvel está por volta de 1 %, podendo 
considerar-se desprezível a sua influência no conteúdo de Sr. 

As amostras carbonáticas da Formação Macaé mos­
tram valores entre 200 a 400 ppm de Sr na área de Pampo, 
enquanto as amostras do Campo de Enchova mostram 
valores em geral mais baixos do que 200 ppm (tabelas I e 
11). Essas últimas amostras apresentam a porosidade 
obliterada por cimento de cqlcita espática, que deve ter se 
originado por uma maior permanência no ambiente freático 
meteórico. Esses valores mais baixos em Sr também 
parecem refletir atuação mais efetiva do ambiente 
diágenético meteórico. 

A atuação dos processos diagenéticos em condições 
de razão intermediária água/rocha produz uma rocha com 
conteúdo deSr onde a mineralogia original tem influência. 
As rochas estudadas provavelmente constituíam-se de 
uma mistura de aragonita e calcita magnesiana. As varia-

ções no conteúdo de Sr nas amostras do Campo de Pampo 
podem ser provocadas por variação na mineralogia original 
elou pela atuação do processo diagenético. Observa-se 
(tabela I) que, em profundidades maiores do que 2 000 m, 
os valores de Sr são menores do que 300 ppm, enquanto 
que, em profundidades menores, os valores de Sr estão 
entre 300 e 400 ppm. O efeito mais significativo da diagênese 
seria uma possível explicação para esta diferença de 
valores. Outra possibilidade seria uma variação causada 
pelo aumento da salinidade com a profundidade. Segundo 
Jacobson e Usdowski (1976 In Veizer, 1977), o coeficiente 
de distribuição de Sr nas calcitas diminui como aumento da 
concentração de cátions, assim como com a lenta velocida­
de de precipitação. Portanto, uma calcita lentamente preci­
pitada em fluidos tipo salmouras pode resultar em baixo Sr 
no cimento, oóides e na fábrica recristalizada. 

O processo de dolomitização, observado em amos­
tras do Campo de Pampo, parece se desenvolver em um 
sistema fechado com respeito ao Sr, pois não provoca 
modificações no conteúdo de Sr relativo aos calcários 
equivalentes. 

- Magnésio 

A concentração de MgO varia de 0,36% a 4,23%, 
refletindo processo de alteração diagenética, e a mineralo­
gia original tem uma atuação secundária. Onde ocorre 
dolomitização, existe uma forte correlação entre o volume 
de dolomita e a concentração de MgO. 

O conteúdo de Mg, juntamente com o de Sr, nas 
conchas de invertebrados recentes, tem sido correlacionado 
com a temperatura e a salinidade d.e seus ambientes 
deposicionais. Os seguintes fatores controlam o conteúdo 
de Mg nos invertebrados marinhos e dulcícolas: 
- química da água; 
- mineralogia esquelética; 
- fisiologia do organismo; e 
- fatores físico-químicos ambientais. 

Análises de sedimentos carbonáticos têm demons­
trado que o conteúdo de MgO depende muito da mineralo­
gia carbonática dominante. A concentração de Mg em 
oólitos das Bahamas é de 650 ppm, enquanto os do Golfo 
Pérsico têm, em média, 1 330 ppm de Mg. Grapestones 
mostram valores entre 3 000 a 5 000 ppm de Mg, e algas 
aragoníticas valores entre 400 e 1 000 ppm. Análises de 
calcitas marinhas (magnesianas) apresentam valores de 
Mg entre 2,5 a 7,5% (AI·Aasm e Veizer, 1982). 

No processo diagenético, a fase mineralógica preci­
pitada pode sofrer um empobrecimento ou enriquecimento 
de Mg, dependendo do precursor. Quando este for calcita 
magnesiana, ocorre um empobrecimento de Mg na calcita 
diagenética; quando for aragonita, pode ocorrer um enri­
quecimento de Mg, dependendo da composição da água 
diagenética. 

Os valores de MgO das amostras da Formação 
Macaé podem ser relacionados aos encontrados em ro­
chas formadas por aragonita e calcita magnesiana, que 
apresentam um equilíbrio pós-deposicional com as águas 
diagenéticas meteóricas. 
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1926,55 

1928,65 

1931.25 

1933.85 

1935,30 
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1942.15 
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1964.60 

1967,55 
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2009,15 
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2058,80 

2060,80 
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SOA 
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42A 

58A 
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5A 
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7A 

23A 

28A 

TABELA I1 TABLE / 
ANÁLISES QUíMICAS· ROCHA TOTAL· CAMPO DE PAMPO 

WHOLE-ROCK CHEM/CAL ANAL YSES - PAMPO F/ELO 

Mn(ppm) MgO("" Fo(%) No(ppm) K(ppm, Sr(ppm) 8a(ppm' Zn(ppm, 

24 
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'5 
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25 
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17 
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17 

'5 

20 

17 

17 

'6 
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'2 

13 

'5 

'8 

22 

2' 

'3 
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0,58 

0,43 

0,55 

0,58 

0,56 

0,98 

0,60 

0,65 

0,58 

0,93 

0,63 

0,58 

0,65 

0,55 

0,58 

0,51 

0,55 

0,55 

0,60 

0,58 

0,79 

0,42 

0.63 

0,66 

0,48 

0,50 

0,53 

0,41 

0,70 

0.51 

0,41 

0,43 

0,43 

0,36 

0,94 

0.37 

0,35 

0,41 

4,23 

1,13 
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0,39 

0,82 
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0.21 
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Obs.: tracejados .. nAo foram analisados para o elemento; l .. abaixo do limite. 
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TABELA 111 TABLE /I 
ANÁLISES QUíMICAS· ROCHA TOTAL· CAMPO DE ENCHOVA 

WHOLE-ROCK CHEM/CAL ANAL YSES - ENCHOVA F/ELO 

Prol. (m) Amostra Mn(ppm) MgO(%) Fe(%) NazO(%) K,O(%) Sr(ppm) Ba(ppm) Zn(ppm) CI(ppm) 

2428.35 f·EN 21 0,80 0.08 

2428,50 EN-01 20 0.53 0.08 

2430,10 G·EN 19 0,84 0,04 

2476,45 EN·07 2~ 0,08 0,03 

2486.35 EN-08 21 0,70 0,13 

2499,70 M·EN 21 0.13 0,04 

Obs.: L::: abaixo do limite. 

TABELA lU I TABLE 111 
EFEITO RELATIVO DOS COMPLEXANTES 

(TLlG, 1985) 
RELA TIVE EFFECT OF COMPLEX/NG AGENTS 

(rUG, 1985) 

Log dai Constant .. de Estabilidade 

La Nd Sm Eu 'rb Vb Lu 

lnp2 3,60 3,99 4,02 4,09 4,32 4,48 4,51 

LnCI·' 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,70 0,75 

LnCI" -0,29 -0,29 -0,29 -0.29 -0.29 - 0,29 -0,29 

LnSO~ 3,64 3,64 3,67 3.59 3,64 3,58 3.52 

Ln(SO,)" 5.29 5.10 5.20 5,41 5,15 5,20 5,30 

LnCO"" 6,16 6,72 6,86 6,83 6,93 7,60 7,57 

Ln(CO,)'" 13,05 13,95 14,00 14,15 14,85 15,69 15,64 

Ln(OM)' 15.00 16,00 16,30 16.50 17,38 19,39 19.65 

A calcita magnesiana libera o Mg para a SOlUÇa0 
durante as transformações mineralógicas. Segundo 
Schofied e Nelson (1978), os íons Mg+2 perdidos pela 
calcita magnesiana podem ter importante contribuiçao para 
a dolomitizaçao. 

7.2 Comportamento dos Elementos Terras Raras 

Os· elementos terras raras (ETR), ou lantanídios, são 
um grupo de 15 elementos (Lantânio, Cério, Praseodímio, 
Neodímio, Promécio, Samário, Európio, Gadolínio, Térbio, 
Disprósio, Hólmio;Érbio, Túlio, Itérbio e Lutêcio),com núme­
ros atômicos variando de 57(La) a 71 (Lu). As terras raras 
com números atômicos menores do que o Európio(Eu) sao 

0,10 0.25 210 24 05 250 

0,12 0.15 230 29 10 550 

0,07 0,04 160 L20 04 50 

0,13 0,05 140 L20 17 900 

0.18 0,05 190 25 11 1100 

0,10 0,04 130 L20 06 300 
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Fig. 12 - Log E versus número atômico, tomando-se como exemplo três 
soluções·modelos. SW: marinha, CW: mete6rica, HW: hidro­
termal; (1) sem matéria orgânica, (2) com matéria orgânica. 

Fig. 12 - Log E related to atomic number, taking as example three model 
solution.: (SW) marine: (CW) meteoric; (HW) hydrothermal. 
(1) with no organic maner; (2) with organic matter. 

denominadas de terras raras leves(TRL), enquanto que as 
de número atômico maiorsao as terras raras pesadas(TRP). 
Os ETR são trivalentes, na maioria das condições geológi­
cas, com exceção principalmente do Európio e Cério, que 
podem ocorrer como +2 e +4, respectivamente. 

Na geoquímica dos ETR, três premissas sao admiti­
das: 1) a substituição é diadóquica; 2) o mineral precipitado 
está em equilíbrio saturado relativo à composição da solu­
ção; 3) os ETR sao complexados na solução por íons 
ligantes R (F, CI, $04, C03, M.O.) em excesso. 

B. Geoci. PETROBRÁS, Rio de Janeiro, 7 (1/4): 103-133, jan.ldez. 1993 117 



TABELA IV / TABLE IV 
ANÁLISES QUíMICAS· ROCHA TOTAL· AMOSTRAS DO CAMPO PAMPO· 

FASE SOLÚVEL· ELEMENTOS TERRAS RARAS 
WHOLE-ROCK CHEM/CAL ANAL YSES, PAMPO F/ELO SAMPLES, SOLUBLE PHASE, RARE-EARTH ELEMENTS 

Prof. (m) 

1928.65 

1933,85 

1938,30 

1940,50 

1954,05 

1967,55 

1972,90 

1980,40 

1981,00 

1982,45 

1989,15 

1997,55 

2007,55 

2013,20 

2024,40 

2027,10 

2032,55 

2036,95 

2046,25 

2048,15 

2061,80 

2071,45 

2076,60 

2084,40 

2101,20 

2102,85 

2104,90 

2121,15 

Amostra 

61A 

54B 

2B 

4B 

10B 

31B 

59A 

33B 

37B 

46B 

21B 

48B 

32B 

57B 

15B 

27B 

53B 

47B 

38B 

52B 

62A 

58A 

41B 

5B 

30B 

60A 

40B 

23B 

L. c. 

1700 4200 

1800 4000 

2800 - 5300 

1570 1760 

1080 1380 

2100 5200 

1300 5150 

1920 4100 

1850 3260 

2170 4800 

1490 1760 

1300, 3310 

1220 2700 

1906 3856 

1240 1900 

1720 3700 

1930 4250 

1270 3000 

1900 3950 

1500 2720 

1270 2900 

1100 3000 

1120 2800 

1050 1560 

1920 3200 

1270 3000 

1900 4000 

1210 2800 

Nd 

3200 

3000 

3400 

1840 

1590 

4050 

3600 

2900 

2100 

3420 

1590 

2810 

1900 

2829 

2090 

2700 

2800 

2000 

2400 

2000 

2100 

2500 

1900 

2120 

2000 

2550 

2800 

1950 

Sm 

0,860 

0,720 

1000 

0,210 

0,270 

0,860 

1010 

0,760 

0,500 

0,800 

0,260 

0,700 

0,430 

0,660 

0,370 

0,710 

0,750 

0,610 

0,620 

0,480 

0,540 

0,680 

0,550 

0,530 

0,380 

0,680 

0,710 

0,530 

Eu 

0,130 

0,120 

0,140 

0,053 

0,063 

0,150 

0,140 

0,120 

0,082 

0,110 

0,060 

0,110 

0,075 

0,105 

0,059 

0,110 

0,120 

0,088 

0,100 

0,080 

0.094 

0,094 

0,081 

0,085 

0,069 

0,100 

0,110 

0,086 

o efeito relativo dos agentes complexantes sobre a 
incorporação de ETR no mineral depende do fator "EU, que 
é definido por: 

E=I/I+I, 

onde: 

Gd 

0,700 

0,560 

0,700 

0,200 

0,230 

0,780 

0,600 

0,500 

0,450 

0,570 

0,210 

0,500 

0,330 

0,430 

0,230 

0,560 

0,560 

0,400 

0,500 

0,420 

0,410 

0,510 

0,400 

0,320 

0,330 

0,530 

0,520 

0,480 

Yb 

0,130 

0,150 

0,160 

0,032 

0,024 

0,170 

0,190 

0,130 

0,130 

0,130 

0,034 

0,150 

0,050 

0,130 

0,031 

0,140 

0,180 

0,120 

0,140 

0,130 

0,130 

0,040 

0,130 

0,040 

0,049 

0,130 

0,120 

0,130 

Lu 

0,037 

0,033 

0,037 

0,003 

0,004 

0,035 

0,034 

0,028 

0,020 

0,035 

0,007 

0,030 

0,022 

0,024 

0,011 

0,032 

0,030 

0,023 

0,025 

0,022 

0,025 

0,050 

0,023 

0,011 

0,020 

0,027 

0,030 

0,023 

Soma Fácl •• 

10957 CAR one.gross. mal selec. 

10403 CAR cne.gross. mal selec. 

13537 CAR oneloolit. 

5668 CAR fino mieroone. 

4641 CAR fino c I rudáceos 

13345 CAR fino c I rudáceos 

12024 CAR fino microone. 

10458 CAR oneloolit. 

8392 CAR oneloolit. 

12035 CAR onc. 

5411 CAR oneloolit. 

8910 CAR oneloolit. 

6727 CAR fino c I rudáceos 

9940 CAR fino c I rudáceos 

5931 CAR one. grosso mal selec. 

9672 CAR one. 

10620 CAR one. grosso mal selec. 

7511 CAR one. 

9635 CAR one. 

7352 CAR one. 

7469 CAR one. 

7974 CAR one. 

7004 CAR fino mieroone. 

5716 CAR one. 

7959 CAR one. grosso mal 50100. 

8287 CAR one. grosso mal 50100. 

10190 CAA one. grosso mal seloo. 

7269 CAR fino c I rudáceos 

12 resume-se o fator "EU para cada tipo de fluido, Observa­
se que o valor do fator "EU diminui do La ao Lu, mostrando 
uma tendência dos ETRP de formarem complexantes, 

O uso de ETR para reconstrução de ambienles de 
sedimentação tem sido discutido por vários autores, sendo 
o ambiente marinho o mais estudado, As águas oceânicas 
modernas geralmente exibem forte deficiência em Ce, e 
são enriquecidas em ETRP, em relação aos ETRL. 

~i e (Ri x -) são, respectivamente, a constante de estabili­
dade do complexante e a atividade do ligante no líquido, 
Assim,o aumento da relativa e total molalidade do liganle 
correspondente diminui "EU e, conseqüentemente, o ETR 
é mantido em solução, 

Os ligantes inorgânicos e orgânicos sãoos principais 
fatores que governam a incorporação no mineral. Na figura 

O comportamento do Ce pode ser explicado pelo 
estado tetravalente que possui, sendo por isso removido da 
solução por partículas sólidas, tais como oxi-hidróxido de 
Fe e Mn, O conteúdo mais elevado de ETRP nas águas 
oceânicas atuais é explicado por uma lixiviação preferenci­
al destas, de regiões continentais ricas em matéria orgâni­
ca, que agiria como complexante de ETRP preferencial­
mente às ETRL (fig, 12; tabela 111), 
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7.2.1 - Terras Raras nos Carbonatos da 
Formaç/1o Macaé Inferior 

Foi analisado o conteúdo e a distribuição dos ETR na 
fração solúvel e insolúvel em HCI das rochas carbonáticas da 
Formação Macaé Inferior. Dados de ETR normalizados com 
relação aos folhelhos (NASC) foram utilizados, e os valores 
correspondentes registrados versus o número atômico. A 
distribuição dos ETR para fase solúvel pode ser observado 
na figura 13. Na tabela IV, mostra-se o conteúdo dos ETR na 
fase solúvel, caracterizando-os petrograficamente e relacio­
nando os efeitos diagenéticos atuantes. 

Buscou-se uma análise dos efeitos diagenéticos e da 
utilização dos ETR para caracterização ambiental. Base -
ou -se no fato de o carbonato ser um produto biológico e 
químico muito comum em vários ambientes, que possui 
uma distribuição de ETR que reflete as condições ambientais 
de sua formação. 

Na análise das diferentes fácies que marcam diferen­
tes níveis de energia deposicional dos sedimentos 
carbonáticos, pode-se verificar que não existe uma depen­
dência entre o comportamento dos ETR e as fácies 
deposicionais. 

Amostras submetidas a diferentes efeitos diagenéticos 
não mostram significativa variação no conteúdo e distribui­
ção dos ETR da rocha total. Nem mesmo a dolomitização, 
bem pronunciada na amostra30B, altera o comportamento 
geral dos ETR. Segundo Tlig (1985), o conteúdo total dos 
dolomitos são mais baixos do que os do calcário original, 
mas não ocorre mudança na forma de distribuição e no 
comportamento dos ETR. 

A distribuição dos ETR nas rochas em estudo apre­
senta como característica geral uma não-deficiência (ou 
leve deficiência) em Ce, quando comparados aos seus 
vizinhos (La e Nd), e uma distribuição homogênea dos ETR. 
As pequenas diferenças que ocorrem podem ter sido 
provocadas nos processos iniciais de diagênese, com a 
interação das soluções intersticiais e do carbonato, poden­
do ser fonte de ETR tanto a fase carbonática como a não­
carbonática. Segundo Elderfield e Sholkovitz (1987), os 
ETR apresentam certa mobilidade nos processos iniciais 
da diagênese. 

O comportamento do Ce tem sido discutido e usado 
como indicador de redox de paleo-oceanos. Em águas 
oceânicas, com condições mais estagnantes, larga fração 
de Ce irá se comportar como outros lantanídeos trivalentes. 
Com a água oceãnica, com condições oxidantes, uma 
pequena fração de Ce irá ser trivalente e a maior parte 
tetravalente, o que resulta na deficiência de Ce no oceano 
e, em conseqüência, nos carbonatos. 

Baseando-se nisso, qúando se analisa o comporta­
mento do Ce nas amostras estudadas, pode-se concluir 
que as condições de redox do mar Macaé não eram as 
mesmas que as atuais, caracterizando águas mais restri­
tas, com'pouca circulação da água oceânica. Esta dedução 
é reforçada pelo trabalho de Wang et ai. (1988) que, a partir 
da análise de.anomalias de Ce sugere que, somente a partir 
de 58 M.a., as águas oceânicas sobre Walvis Ridge alcan­
çaram condições de redox similares às do oceano atual. 
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Fig. 13 - Distribuição dos ETR - Fase solúvel. Amos1raS: (46B) PM-5-CAR 
onc., p.1 982,45 m; (21 B) PM-5-CAR onc./ool., p.1989, 15 m; 
(48B) PM-5 CAR onc./ool., p.1 997,55 m; (30B) PM-5-CAR 
onc. gros.lmal selecionado e dolomitizado, p.2 101,20 m: (SOA) 
P-M5-CAR onc. gros./mal selecionado p.2 102,85 m; (408) 
P·M5·CAR cnc. grosseiro e mal selecionado, p. 2 104,90 m. 

Fig. 13 - Distribution 01 rare-earth e/emenls, solubJe phase. Samples: 
(46B) Wefl PM-5-CAR, onco/itic, depth 1 982.45m;(21B) Wefl 
PM-5-CAR, oncoliticloo/Wc, depth 1 989.15 m; (48B) Wefl 
PM-5-CAR, oncoliticloo/itic, depth 1 997.55 m; (3OB) Wefl 
PM-5-CAR, poor/y sorled, coarse oncolitic and doJomitized. 
depth 2 101.20 m; (60A) WeI/PM-5-CAR, poor/y sorred, coars. 
orteolitic, depth 2 102.85 m; (40B) WeU PM-5-CAR, poorly sorlad, 
coarse oncolitic, depth 2104.90 m. 

Outra característica dos carbonatos marinhos atuais 
é o enriquecimento dos TRP em relação aos TRL, provoca­
do pela lixiviação preferencial dos TR P por íons 
complexantes, principalmente matéria orgânica. Nos car­
bonatos da Formação Macaé Inferior, os TRP não apresen­
tam enriquecimento em relação aos TRL. Isto é provocado, 
possivelmente, pela contribuição ao ambiente marinho de 
águas continentais com baixo conteúdo de complexantes, 
principalmente matéria orgânica, não apresentando por 
isso diferenças na contribuição de ETR para as águas 
marinhas, como é bem caracterizado na figura 12. Essa 
observação permite sugerir a presença de clima árido, no 
tempo de deposição das rochas da Formação Macaé 
Inferior. Esta interpretação corrobora com Lima (1985 In: 
Dias-Brito, 1987), que sugere clima quente e árido vigente 
na época. 
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7.3 - Isótopos de Oxigênio e Carbono 

A incorporação dos isótopos de oxigênio e carbono 
nos minerais carbonáticos é governada pelo fator de 
fracionamento (a): 

Rs = (a) s-w . Rw 

onde: 
R é a razão da relativa abundância dos isótOpoS de oxigênio 
e carbono. o subscrito s representa a fase carbonática 
sólida e w a fase aquosa. Os valores de (a) variam em três 
casas decimais (= 1 OOOx). Conseqüentemente. adnerença 
na razão isotópica (a) s-w é melhor expressa por 1 000 (%o). 

(a) s-w = ((a) s-w -1) x 103 

Considerações técnicas. contudo, mostram vanta­
gem em comparar o R do componente químico estudado 
com um padrão onde o R é conhecido, expressando-se as 
dnerenças medidas como (Il): 

(Il) s = [(Rs/Rpadrão) -11 x 10 

Similarmente, (Il) w representa a diferença isotópica 
(em %0) entre a água e o padrão. 

Os fatores que controlam a composição isotópica de 
oxigênio e carbono nos carbonatos podem ser agrupados 
sob as seguintes categorias: 
a) composição isotópica da água; 
b) fracionamento isotópico dos organismos formadores dos 

carbonatos e seus volumes no sedimento carbonático; 
c) trocas isotópicas na diagênese e seletiva dissolução e 

precipitação de carbonatos nos sedimentos e rochas 
consolidadas. 

7.3.1 - Isótopos Estáveis das Rochas da 
Formação Macaé Inferior 

A composição isotópica da água envolvida na preci­
ptlação é o principal fator controlador. Deste módo, CaC03 
precipitado de águas marinhas e continentais mostram 
dnerenças isotópicas. 

Segundo Ketlh e Weber (1964), a composição /lC13, 
que separa amostras marinhas das de água doce, é por 
voRa de -2%0 (fig. 14), pois 85%0 das amostras marinhas 
analisadas mostraram valores de IlC13 maiores do que 
este, enquanto 84% das amostras de água doce apresen­
taram valores menores. 

A análise isotópica das rochas em estudo pode ser 
observada na tabela V. As rochas da Formação Macaé 
analisadas apresentam valores positivos para /lC13, varian­
do de 3,4 part\ls por 1 000 a 4,8 partes por 1 000 (no Campo 
de Pampo) e de 2,7 partes por 1 000 a 3,4 partes por 1 000 
(no Campo de Encnova). Locando-se estes valores no 
gráfico de Keith e Weber (1964, figo 14), vernica-se que as 
amostras se pOSicionam no campo caracterizado como de 
composição isotópica dos sedimentos marinhos. 
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TABELA V I TABLE V 
ANÁLISES QUíMICAS· 

ISÓTOPOS DE CARBONO E OXIGÊNIO 
CHEMICAL ANAL YSES OF 

CARBON AND OXYGEN ISOTOPES 

l"topOs E.lheI •• c.bono. Oxlg'rdo 

Am_,.. 10" IC1:1 Flkl_ 

, .. -1.&4 3,75 CAR Onc.lool. ,. -1.74 4.31 CAR Microonc. .. -1,82 •• 37 CAR 00' . 

50. -2.48 ,.,. CAR One. grossJma' ul 

, .. -2,39 ,,"O CAR Onc:.Iool. ... -2.43 3,49 CAR Onc:. groaaJm.' ... 1. ... -2.58 3." CAR Microonc. 

,. -2,58 • ,16 CAR Mlcroonc . ... -2.56 3." CAR MicJ<>O<lc. clone. diap. 
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F-EN - •• 22 3.33 CAR an. 

FN-Ol -3,88 3.38 CAR Onc./Mlcroonc. 

O-EN -4,63 '." CAR OoL.lonc. 
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EN·oe - 4,13 3." CAR an. 

M-EN -4,16 '." CAR Onc:.lMlc:roonc:. 
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Fig. 14 - Composição isotópica de carbono e oxigênio de carbonatos e 
fósseis marinhos e meteóricos (Keith e Weber, 1964). 

Fig. 14 - Carbonandoxygenisotopiccompositionformarineandmeteoric 
carbonates and fossils (Keith anel Weber. 1964). 

A diferença no conteúdo de /lC 13 entre os carbonatos 
marinhos e os de água doce é atribuída à contribuição de 
IlC13 deficiente de plantas terrestres e húmus, que é adici­
onado ao sistema dulcícola, mas que tem relativamente 
menor influência no ambiente marinho. 

Outra maneira utilizada para discriminar calcários 
marinhos e de água doce, principalmente para amostras do 
Jurássico ao Recente, é dada pela equação de Keith e 
Weber (1964): 
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Z = a (o 13C + 50) + b (o 180 + 50) 

onde: 
a = 2,048 
b = 0,498 

Calcários comZ acima de 120 sao classificados pelos 
autores como marinhos, e aqueles com Z abaixo como de 
água doce. Os com Z aproximadamente 120 são 
indeterminados. Utilizando-se esta metodologia para a 
verificação do tipo de ambiente de deposição dos calcários 
da Formação Macaé, chegou-se a valores acima de 120 . 
Portanto, também por essa metodologia, conclui-se que o 
ambiente de deposição dos carbonatos da Formação Macaé 
é marinho. 

Além da discriminação entre ambiente marinho e 
dulcícola, a composição isotópica de oxigênio e carbono 
pode ser usada, segundo Rao e Green (1983), para 
dnerençar carbonatos de águas marinhas quentes e frias. 
Essa dnerença isotópica pode ser expressa pelos seguin­
tes padrões: 
a) os valores de 0018 dos carbonatos de águas rasas e 

quentes são enriquecidos ao redor de +1 ;rio., relativos 
à calcita, devido ao conteúdo mineralógico. Apresentam 
valores isotópicos próximos ao conteúdo da aragonita e 
calcita magnesiana, enquanto que os sedimentos 
de águas frias apresentam valores próximos à calcita, 
porque são predominantemente formados por ela. 

b) um certo enriquecimento de 0018 é dado pela evapora­
ção da água oceânica em ambientes deposicionaisquen­
tes, com salinidade comumente acima do normal. Existe 
um leve empobrecimento de 0018 devido à ascensão de 
águas profundas com baixa salinidade em ambientes de 
plataforma com águas frias; 

c) carbonatos de plataforma fria têm apreciável contribuição 
de carbono orgãnico de águas profundas ascendentes. 

Na figura 15, estão locados sedimentos marinhos de 
vários estudos, sendo estabelecido o campo dos carbona­
tos de águas rasas-quentes. Plotando-se os dados isotópicos 
dos carbonatos da Formação Macaé Inferior, observa-se 
que os valores de OC 13concentram-se dentro deste campo. 
O 0018 apresenta, em algumas amostrás do Campo de 
Pampo, um leve deslocamento e, no Campo de Enchova, 
as amostras são mais negativas. Esse fenômeno possivel­
mente é provocado pela atuação dos eventos diagenéticos 
em águas meteóricas, que tendem a ser mais negativas, ou 
pela formação de cimento em águas profundas mais 
aquecidas. Franz (1987) sugere, por estudos petrográficos, 
um tempo de exposição maior no ambiente meteórico das 
amostras do Campo de En.chova. Apesar disto, pode-se 
concluir que os carbonatos estudados se formaram em 
águas rasas e quentes, com base nos dados isotópicos, 
conforme já mencionados por Spadini et ai. (1988). Dados 
páleontológicos de Dias-Brito (1982) e de elementos -
traços corroboram com essa interpretação. 

Na diagênese, a associação carbonática marinha 
original de aragonita, calcita magnesiana e calcita, é con­
vertida em calcita diagenética estável, por meio de um 
processo de dissolução e reprecipitação durante o qual a 

fase dissolvida se mistura com a água dos poros, provocan­
do uma reorganização isotópica. Similarmente, a abundân­
cia de carbono nos carbonatos é controlada por condições 
termodinâmicas e pelo fator de fracionamento entre dne­
rentes espécies aquosas, e a fase sólida carbonática. 
Contudo, a abundãncia absoluta dentro de um dado siste­
ma diagenético depende do suprimento de carbono. Se 
somente recristalização interna ocorre (sem adição de 
carbono novo), então o õC13 primário é o fator controlador, 
tendo pouca troca do õC13 sido observada. Entretanto, se 
carbono externo for adicionado ao sistema pode provocar 
grande variação na razão C13/C12. 

A análise dos valores de 0018 e õC13 dos carbonatos 
da Formação Macaé Inferior (prinCipalmente nas amostras 
de Pampo) mostra valores muito próximos aos de consti­
tuintes e sedimentos marinhos. Além disso, segundo 
Mouldovanki e Lohmann (1984), valores próximos de 
- 2,00%. de 0018 e + 4,00%. de oe13 podem representar a 
composição original de carbonatos marinhos do Cretáceo 
Inferior. Isso parece indicar que poucas trocas ocorreram 
no conteúdo isotópico através da história diagenética. O 
subseqüente reequilíbrio da fábrica inicial ocorreu em um 
sistema relativamente '1echado" isotopicamente, com pou­
caou nenhuma adição de carbono e oxigênio. No campode 
Enchova, o processo de cimentação na forma de mosaico 
é bastante efetivo, podendo ser a causa dos valores mais 
baixos de OC13 relativamente às amostras do Campo de 
Pampo. Isto é reforçado pelos valores relativamente mais 
negativos de 0018 e menor conteúdo de Sr na rocha total. 
O efeito da diagênese nos valores de 0018 pode ser 
observado na figura 16. O aumento da diagênese provoca 
um empobrecimento em 0018. Pode-se inferir, a partir 
dessa observação, que a fonte do cimento que ocorre nos 
carbonatos da Formação Macaé são as próprias rochas da 
formação, sem ingresso de fonte externa. 

Além da caracterização ambiental, a determinação 
da temperatura dos oceanos antigos pode ser possível pela 
medida do conteúdo de 0018 das conchas calcíticas fós­
seis. Buscou-se aqui uma análise de paleotemperatura 
para a água do ambiente de formação das rochas 
carbonáticas da Formação Macaé Inferior, utilizando-se a 
equação de Schackleton e Kennet, (1975 In Rao e Green, 
1983): T (C) = 16,9 - 4.38 n + 0.10 n 2. 

Para isto, as seguintes considerações foram assumi­
das, baseando-se nos valores de isótopos encontrados, 
que são similares aos dos sedimentos marinhos de plata­
formas rasas e quentes: 
1 a composição isotópica da água do antigo oceano é 

similar ao presente; 
2 a salinidade não afeta significativamente o conteúdo 

de 0018; 
3 não existe efeito vital sobre o fracionamento durante 

a formação da concha; 
4 - é pouco expressiva a alteração dos isótopos de oxigê­

nio no processodiagenético, principalmente nas amos­
tras de Pampo. 
Determinou-se, então, que a tempsraturadas águas, 

quando da deposição dos carbonatos da Formação Macaé 
Inferior, deveria ser de aproximadamente 260C. 
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Rg. 15 - Variação isotópica de carbono e oxigênio em sedimentos ma­
rinhos de águas quentes e frias (Aaa e Green, 1983). 

Fig. 15 - Isotopic van"at;on of carbon and oxygen in warm-water and cold­
water marine sediments (Rao and Green, 1983). 
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8 - DIAGÊNESE 

8.1 - Generalidades 

Os processos diagenéticos são responsáveis pela 
transformação dos sedimentos carbonáticos em rochas 
litificadas. e pelas transformações que ocorrem posterior­
mente. 

Dois ambientes diagenéticos são importantes na 
diagênese das rochas carbonáticas: 1) superticial ou próxi­
mo à supertície; 2) de subsupertície. 

8.1.1 - Diagênese Superficial 

Longman (1980) considera quatro ambientes 
diagenéticos atuando na supertície ou próximo dela: a) 
vadoso; b) marinho; c) meteórico; d) mistura. A zona 
vadosa é a que ocorre acima do lençol freático, onde água 
e ar estão presentes nos poros. A água pode estar entre os 
grãos (retida por forças capilares) ou sob os grãos, como 
"gotas pendentes". A água da zona vadosa é geralmente 
meteórica (chuva), mas pode ser marinha, principalmente 
em sedimentos carbonáticos de intermaré. A zona freática 
é a que ocorre abaixo do lençol freático, onde somente 
água está presente nos poros. A água do ambiente freático 
pode ser meteórica, marinha ou uma mistura de ambas_ 
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Fig. 16 - Comparação entre o avanço dos processos diagenéticos e a razão 018/016 das amostras do Macaé. 
Fig. 16 - 0-1810-16 ratio for Macaé Formation samples related to advance of diagenet;c processes. 
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8.1.2 - Oiagénese de Subsuperfície 

Corresponde a qualquer aHeração nos sedimentos 
que ocorrem abaixo da zona de circulação de água super­
ficial, e acima da zona de início do metamorfismo. A 
diagênese de subsuperfície engloba uma série de proces­
sos, incluindo compactação mecânica, compactação quí­
mica, cimentação, substituição e outros processos 
neomórficos, dissolução e fraturamento. 

A compactação mecãnica é responsável por cerca 
de 1/3 a 1/2 de redução de porosidade necessária para 
transformar sedimentos suportados por matriz em calcârios 
litificados. A perda de água e a reorientação mecânica dos 
grãos produzem um arcabouço estável, capaz de resistir 
a pressões de soterramento adicionais. Em sedimentos 
de granulometria grossa, suportados por grãos, a 
compactação mecânica é pouco importante. Em função 
de seu arcabouço, praticamente não ocorre diminuição de 
porosidade por perda de água. A reorientação dos grãos 
pode, localizadamente, produzir um arcabouço bastante 
denso, com redução do espaço poroso. Porém, na mai­
oria dos casos, a deformação dos grãos (plástica ou 
rúptil) é necessária para haver redução significativa da 
porosidade. 

A compactação química ou dissolução por pressao 
é o segundo fator na reduçao de porosidade em 
subsuperfície. Otermo "compactação química"foi introdu­
zido porLloyd (1977), para descrever a perda de porosidade 
em calcários sem a adiçao de material carbonático novo 
ou alóctone. Três tipos de feições de compactaçao quími­
ca sao comuns nas rochas carbonáticas: dissoluçao inter­
ou intra-granular, soluções de suturas e estilolitos. 

Feições de dissoluÇão inter- e intra-granular ocor­
rem no contato dos grãos, e nas partes dos grãos onde a 
pressao litostática é concentrada. Soluções de suturas 
representam discretas superfícies de dissolução que se 
estendem por meio de muitos graos. Geralmente se for­
mam em calcários de grãos finos e em rochas carbonáticas 
ricas em argilas. Estilolitos são similares à dissolução de 

suturas, mas têm maior amplitude. Normalmente se formam 
em rochas carbonáticas grosseiras e/ou descontinuidades 
litológicas de seções carbonáticas. Estilolitos formam-se 
comumente durante os estágios finais da diagênese, mas 
antes da perda completa da porosidade da rocha. 

Todos os tipos de superfície de dissoluçao sao marca­
dos por uma concentraçao de material insolúvel, escuro: 
argila, matéria orgânica, óxido de ferro etc. A pressao de 
sobrecarga necessária para produzir significativa disso lu­
Çao por pressão é ainda pouco conhecida. Neugebauer 
(1973) apresentou dados experimentais mostrando que, 
sob condições favoráveis de transferência de soluça0, a 
pressao é ineficiente em profundidades menores do que 
300 m; de pouca significância em profundidades menores do 
que 1 000 m; e extremamente importante em profundidades 
entre 2 000 m e 4 000 m. 

Outro importante fator controlador da compactação é 
a química da água. Neugebauer (1973) sugeriu que águas 
meteóricas (pobres em Mg) aceleram os efeitos da dissolu­
ção por pressao quando comparadas com águas marinhas 
ou lIuidos dos poros derivados do mar. 

Reservatórios carbonáticos, nos quais há entrada de 
hidrocarbonetos, podem preservar a porosidade no 
soterramento profundo. 

O cimento associado com águas subsuperficiaiS é 
comumente de textura poiquilotópica, geralmente formado 
por calcita ferrosa. 

sao grossos e poiquilotópicos devido ao lento cresci­
mento e relativo baixo nível de supersaturaçao. O Mn pode 
ser um importante elemento, mas o Fe é mais comum, pois 
estas águas tendem a ser reduzidas (Harris el aI. 1985). 
Cimentos calcíticos formados durante a diagênese de 
soterramento podem ser livres de ferro em virtude da ausên­
cia de fonte do mesmo. 

DissoluÇão de cimentos, formados inicialmente por 
lIuidos subsuperficiais, pode ser um importante evento 
diagenético. Esse evento depende da fábrica, tamanho dos 
grãos e estabilidade mineralógica, como também do pH e 
salinidade do fluido de subsuperfície. 

TABELA VI/ TABLE VI 

Constituinte Amostra 

Franja Fibrosa (6156) - PM - 5 

Franja (6158) - PM· 5 

Rombroédrica (6159) - PM· 5 
(6152)· PM - 5 

Mosaico (6158) - PM - 5 

Espâlico (6159) - PM -5 
(6162) -EN -17 

Mosaico ,lntragrAo (6162) - EN - 17 

Mosaico Grosseiro (6150)· PM-2 

. (6156)-PM-5 
Onc61itos (6152).· PM - 5 

. (6162) - EN - 17 

ANÁLISES QUíMICAS DE CIMENTOS E GRÃOS 
CHEMICAL ANAL YSES OF CEMENTS ANO GRAINS 

Prol. (m) MgO(%) SrO (%) MnO(%) FeO (%) 

1942,15 11,92 n.d. 0.09 n.d. 

1981,00 0,80 n.d. - - - - ----
2036,95 2,94 n.d. 0,14 1,14 
2091 40 142 n.d n.d. 023 
1981,00 1,32 n.d. 

0 ___ - ---
2036,95 3,81 n.d 0,51 0.92 
247645 176 n.d. 013 n.d. 

2476.45 1.55 n.d. n.d. 0.22 

2120.20 0.01-1.3 n.d - 0,4 - - - - n.d - 0.4 

1942.15 8,12 n.d. n.d. n.d. 
2091,40 0,06-4,1 n.d. n.d. n.d - 0.4 
2476,45 1,40-1,6 n.d. n.d. 0,25 
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Na,o(%) CI (%) 

4,84 0.18 

-- - - ----
1,36 0,35 
145 037 
- - - - ----
n.d. 0.15 
186 ----
0.72 - - - -

- - - - --- -

7,00 ----
1,54 - -- -
n.d. ----
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8.2 - Dlagênese da Formação Macaé 

Os processos diagenéticos inferidos pela observa­
ção de lâminas delgadas no estudo dos poços 7-PM-5-RJS 
e 7-EN-17-RJS são diversos, como arrolados a seguir. 

8.2.1 - Estabilização Mineralógica 

Nos campos de Pampo e Enchova, as trocas mine­
ralógicas constituíram-se em importantes processos diage­
néticos. Os sedimentos que, provavelmente, consistiam 
predominantemente de minerais meta-estáveis (aragonita 
e calcita magnesiana) passam para uma rocha constituída 
por calcita diagenética. 

A calcita magnesiana é um mineral importante nos 
esqueletos marinhos, e como cimento precipitado em am­
biente marinho. Numerosos estudos têm demonstrado 
que, durante a diagênese de águas meteóricas, o Mg da 
calcita magnesiana desta fase é perdido. Essa reaçao de 
dissolução natural depende fortemente do estado de satu­
raçao da SOlUÇa0 e da microestrutura esquelética, como 
também de inibidores químicos, tais como íons fosfatos. A 
conversa0 para calcita diagenética pode deixar a textura 
original inalterada a nível de microscopia petrográfica. 
Assim, a reaçao de estabilização é como uma reação de 
microdissoluçao-reprecipitação, envolvendo calcitização do 
material original. Essas reações podem ocorrer lentamen­
te, mesmo quando a calcita magnesiana está em contato 
com a água marinha. 

A aragonita ocorre nas partes duras de organismos, 
oólitos, lamas calcárias e em cimentos. No ambiente mari­
nho, muitas espécies químicas favorecem a precipitação 
de aragonita, e também servem como inibidores da reaçao 
aragonita-calcita. O mais significativo destes inibidores é o 
Mg; mas fosfato, sulfato, matéria orgânica e metais pesa­
dos podem desempenhar também este papel. No ambiente 
freático meteórico, é comum a transformação de aragonita 
para calcita. 

Relacionando as amostras estudadas às atuais, com 
características petrográficas semelhantes, pode-se con­
cluirque a mineralogia original da Formação Macaédeveria 

TABELA VII / TABLE VII 
ANÁLISES QUíMICAS DE DOLOMITAS 
CHEMICAL ANAL YSES OF DOLOMITES 

Elementos Amostras 
(1 ) (2) (3) 

Ca 58.80 55,50 55,92 
Mg 38,16 40,54 42,56 
Na 1.48 2,59 1,33 
Fe 0.62 0.59 0,13 
Mn .0,00 0,00 0,06 
Sr 0,00 0,00 0,01 

Obs: valores em %. 

ser predominantemente formada por aragonita e calcita 
magnesiana, minerais meta-estáveis que, no processo 
diagenético, se transformam em calcita. Os dados 
mineralógicos, a partir da difraçao de raios X, mostram que 
este processo de transformaçao mineralógica foi bastante 
efetivo, e ocorreu, possivelmente, quando da passagem 
das rochas por um ambiente diagenético freático meteórico. 
Os dados de elementos-traços e isótopos indicam que o 
processo de estabilização diagenética ocorreu em um 
sistema relativamente '1echado", embora o grau de '1echa­
mento" dependa de condições locais. Como conseqüência, 
a associação de carbonatos meta-estáveis exerceu grande 
controle na composição da solução diagenética e, por isso, 
na composição da fase estável precipitada. A porosidade 
não se modificou durante as transformações mineralógicas. 

Análise de grãos de oncólitos, submetidos a diferen­
tes eventos diagenéticos, mostra a variação química que 
ocorre com o avanço da dia gênese. A amostra 6156 (tabela 
VI), menos afetada diageneticamente, apresenta os maio­
res valores de magnésio e sódio nos grãos de oncólitos. 
Com o avanço dos eventos diagenéticos atuantes, possi­
velmente umtempo de exposição maior no ambientefreático 
meteórico, o magnésio e o sódio foram empobrecidos, 
enquanto o ferro foi relativamente enriquecido nos grãos. 

8.2.2 - Cimentação 

A cimentação ocorrida na Formação Macaé Inferior 
é predominantemente carbonática, ocorrendo em franja 
(fibrosa ou romboédrica). em mosaico equigranulare como 
cimento sintaxial sobre organismos. 

- Cimento em Franja 

Cimento sob a forma de franja ao redor dos grãos é 
pouco desenvolvido no reservatório de Enchova e, quando 
ocorre, é uma franja romboédrica restrita às fácies melhor 
selecionadas. No Campo de Pampo, a cimentação na 
forma de franja é bastante comum, e ocorre de duas· 
formas: fibrosa e romboédrica. 

A franja fibrosa ocorre principalmente nas fácies de 
maior energia (foto 9). Por vezes, é observada somente 
como resquícios. Segundo Burgess (1978). a franja fibrosa 
pode ser indicativa de que a mesma se formou a partir de 
aragonita ou de calcita magnesiana. A natureza e orienta­
ção dos cristais sugerem crescimento em ambiente salino, 
rico em Mg, onde o desenvolvimento dos romboedros de 
calcita foram inibidos por envenenamento de íons estra­
nhos (Folk, 1974) ou pelo desenvolvimento de carga dife­
renciai sobre as faces dos cristais (Lahann, 1978). Este 
cimento indica influência marinha próxima à superfície. 

Segundo Tucker (1981), calcitas fibrosas em calcários 
antigos podem ter sido calcitas magnesianas com aparente 
perda de Mg, por modificações durante a diagênese, ou 
podem ser aragonita substituída por calcitização. Muitas 
incertezas ainda existem com respeito à mineralogia pre­
cursora de cimentos substituídos por calcita fibrosa. A 
distinção pode se basear na análise de elementos-traços. 
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de argila e matéria orgânica na lama carbonática). Parece 
que dois fatores afetam a formação de microesparito: o 
conteúdo de argila e os íons Mg na micrita. Folk (1974) 
sugere que essa formaçiio seja inibida por uma capa de 
íons Mg, expelido da calcita magnesiana, e que se localiza 
ao redor dos cristais micríticos. Esse autor advoga que os 
íons podem ser removidos por águas meteóricas ou sorvi­
dos nas argilas, ficando a calcita micrílica livre para crescer 
como microesparito. 

8.2.7 - Dolomitlzação 

Pouco expressiva nos calcários estudados, a 
dolomitização ocorre dominantemente nas fácies de baixa 
energia, usualmente como romboedros distribuídos irregu­
larmente ou concentrados ao longo de estilolitos (foto 6). A 
conversilo de CaC03 em dolomita (CaMg (C03)2 pode 
tomar lugar logo depois de o sedimento ser depositado 
(penecontemporânea), durante os estágios iniciais da 
diagênese (singenética) ou, longo tempo depois da depo­
sição, usualmente após a cimentação, durante os últimos 
estágios diagenéticos (epigenética). 

A dOlomija é um mineral de alto ordenamento, consti­
tuida por Ca e Mg em camadas isoladas, atternando com 
íons carbonatos. Devido às dificuldades de ordenamento 
requeridas para a sua cristalização, pode formar-se mais 
facilmente por lenta cristalização, sendo favorecida em 
soluções diluidas, onde poucas impurezas (elementos) in­
terrompem o ordenamento preciso de suas camadas (Folk e 
Land, 1975). As águas subsuperficiais mostram composição 
variaaa, mas são principalmente meteóricas com razão Mg/ 
Ca em torno de 1:2 (razão molar 0,8 Mg e 1 Cal. Esta razão 
é interpretada como sendo o ponto em que, sob condições 
subsuperficiais, a calcita e a dolomita são estáveis. Conse­
qüentemente, a precipitação de uma ou de outra fase pode 
ocorrer com pequena variação na composição. 

A dolomita também pode formar-se em condições 
hipersalinas, quando a razão Mg/Ca excede 5:1 (Folk e 
Land, 1975). Nesse caso, onde ocorre alta concentraçao de 
ions, a cristalização da dolomita é dificultada, precipitando 
dolomita com baixo ordenamento. Essa dolomita apresenta, 
caracteristicamente, excesso de cálcio em relação ao 
magnésio, e é conhecida como protodolomita. As dolomitas 
estudadas na Formação Macaé são formadas por cristais 
pequenos, apresentam excesso de cálcio e elevado teor de 
sódio (tabela VII), sugerindo formação em soluções salinas. 
No Campo de Enchova, a presença de halita (Franz, 1987) 
corrobora coma idéia de condições hipersalinas para aágua 
de subsuperfi cie responsável pela formaçao de dolomita. 

8.2.8 - Bioturbação 

Na Formação Macaé Inferior, a bioturbação é obser­
vada por uma aglutinação de pelóides e micrita da mucilagem 
das algas (foto 7), formando crostas submarinas espessas 
no topo dos ciclos de shoaling-upward (Spadini e Paumer, 
1983). 

8.3 - Evolução dos Processos Diagenéticos 

São estabelecidos dois estágios diagenéticos: a) 
eodiagênese, correspondendo às alterações sofridas pelos 
sedimentos sob a atuaçilo de processos relacionados a 
ambientes superficiais; b) mesodiagênese, relacionada às 
mudanças diagenéticas que ocorreram em condições mais 
profundas. 

- Eodlagênese 

Os carbonatos da Formação Macaé depositaram­
se em ambiente marinho, e neste iniciaram sua história 
diagenética. Nesse ambiente, os grãos aloquímicos sofre­
ram a atuação intensa da micritizaçilo, causada provavel­
mente por algas. A cimentaçilo é caracterizada por uma 
franja fibrosa em torno dos grãos, que dados químicos 
sugerem ter um precursor de calcita magnesiana. 

Oscilações do nível do mar causaram esporádicas 
exposições subaéreas, marcadas principalmente por fei­
ções de dissolução, que atuam nos grãos e também no 
cimento fibroso. Cimentação em zona vadosa é de difícil 
distinção, pois é obscurecida pela cimentação posterior. 
Franz (1987) observou cimento em menisco, em lâminas 
delgadas provenientes do Campo de Enchova. 

A passagem por um ambiente freático meteórico está 
marcada por uma completa transformação mineralógica, 
que se processa em sistema relativamente '1echado", como 
é indicado pelos dados químicos de elementos-traços e 
isótopos. Em conseqüência, a associação de carbonatos 
meta-estáveis exerce controle na composição do fluido 
diagenético. Neomorfismo de grãos e da matriz, e 
recristalização da franja fibrosa são possivelmente impor­
tantes processos ocorridos nesse ambiente. Cimento 
sintaxial nos esqueletos dos organismos e franja 
romboédrica podem ter sido produzidos nesta zona, tendo 
como principal fonte de cimento as transformações 
mineralógicas. A cimentação em mosaico espático é bas­
tante desenvolvida no Campo de Enchova, e pouco no 
Campo de Pampo. Pode ter sido produzida tanto no ambi­
ente meteórico quanto em subsuperfície. A contínua 
cimentação na zona freática meteórica pode permitir que a 
franja romboédrica se transforme em um mosaico que 
preenche os poros. Isto dependeria do tempo de per 
manência da água meteórica nos poros. Os valores de 
elementos-traços, muito semelhantes entre a franja 
romboédrica e o mosaico espático, sugerem esta interpre­
tação. O avanço dos processos diagenéticos observados 
petrograficamente é acompanhado quimicamente. A aná­
lise de grãos de oncólitos mostra que o magnésio e o sódio 
silo relativamente empobrecidos, enquanto o ferro é enri­
quecido nas amostras onde o efeito diagenético é mais 
marcante. Segundo Franz (1987), a grande diferença de 
cimentação entre os campos de Pampo e Enchova pode 
sugerir dilerenças de cotas, pois áreas estruturalmente 
mais altas seriam mais favoráveis ao desenvolvimento de 
lentes de água doce nos períodos de rebaixamento do nivel 
do mar. A sugestão de períodos mais expressivos de 
desenvolvimento de água doce nas rochas do Campo de 
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Enchova é reforçada pelos valores menos positivos de QC13 
e mais negativos de 0018, relativamente ao Campo de 
Pampo. Além disso, o empobrecimento de Sr é maior nas 
amostras da área de Enchova do que na área de Pampo. 
Esse empobrecimento é interpretado por um efeito mais 
atuante da água no ambiente meteórico. Outra possibilida­
de para explicar os diferentes níveis de cimentação entre os 
Campos de Enchova e de Pampo seria a de que tenha 
havido a entrada de óleo nos reservatórios mais precoce­
mente no Campo de Pampo. 

As rochas mais finas, com menor permeabilidade, 
desenvolveram primariaménte cimentação em mosaico, 
obliterando a porosidade na área de Pampo. Isto poderia 
ser explicado por um tempo maior de permanência da água 
meteórica nos poros. 

- Mesodiagênese 

Em subsuperfície, a dissolução por pressão (com­
pactação química) libera CaC03 e proporciona a forma­
ção de cimento em poros relativamente próximos. A 
cimentação calcítica de textura poiquilotópica obliterando a 
porosidade parece ser um importante processo em 
subsuperfície, mas que, quimicamente, não pode ser ca­
racterizado. 

Outras feições da diagênese de subsuperfície são a 
dissolução e a cimentação de fraturas. No Campo de 
Enchova, é comum ocorrerem fraturas alargadas por dis­
solução, e cimentadas total ou parcialmente. 

Parece razoável deduzir que a entrada do óleo tenha 
inibido a continuação dos processos diagenéticos. Abaixo 
da zona de contato óleo/água, os processos diagenéticos 
continuaram ativos após a entrada do óleo. O desenvolvi­
mento de intensa rede de estilolitos e acentuada diminuição 
da porosidade total das rochas são o resultado dos últimos 
eventos diagenéticos. 

A dolomitização deve estar relacionada a soluções 
hipersalinas, associada a sedimentos peloidais finos, apre­
sentando cálcio em excesso e elevado teor de sódio. O fato 
de estar restrita a fácies de baixa energia pode se dever à 
menor permeabilidade destas zonas, permitindo com isso 
que a solução permaneça mais tempo em contato com os 
grãos. Provavelmente, ocorreram duas etapas de 
dolomitização: uma que se distribui irregularmente na ro­
cha, mais precoce; e outra, mais tardia, que se desenvolveu 
preferencialmente nas fraturas e estilolitos. 

9 - CONCLUSÕES 

9.1 - Ambiente Deposicional 

A Formação Macaé representa episódio de margem 
continental aberta em fase de mar estreito. 

Petrograficamente, consiste em calcarenitos 
oncolíticos, peloidais e oolíticos, com intercalações de 
calcissiltitos. Essas fácies foram depositadas em altos 

estruturais, com os diferentes tipos de sedimentos caracte­
rizando uma deposição em sistemas de bancos (shoal). 
Representam uma deposição em um mar epicontinental 
similar ao atual Golfo Pérsico. Os valores de MgO encon­
trados nas rochas da Formação Macaé Inferior são simila­
res aos encontrados em sedimentos recentes característi­
cos de plataforma. 

Os valores muito baixos de resíduo insolúvel indicam 
uma baixa contribuição continental. O conteúdo de Mn e Fe, 
e a distribuição das terras raras são interpretados como 
indicativos de clima árido. Nos reservatórios carbonáticos 
da Formação Macaé, os TRP não são enriquecidos em 
relação aos TRL, o que é devido, provavelmente, à contri­
buição ao ambiente marinho de águas continentais com 
baixo conteúdo de complexantes. 

Dados petrográlicos analisados sugerem que a de­
posição da Formação Macaé Inferior ocorreu em ambiente 
marinho raso, de águas quentes, pois ocorremcalcarenitos 
de grãos com envoltório micrítico, oólitos e pelóides. Os 
teores de bário, ferro e manganês, locados nos gráficos de 
Friedmam (1969), e o conteúdo de isótopos estáveis, 
principalmente OC13, são similares aos encontrados tam­
bém nos sedimentos depositados em ambiente marinho de 
águas rasas e quentes. Valores de 0018 indicam que as 
águas do ambiente deposicional apresentavamtemperatu­
ra próxima a 260C. 

A alta salinidade do ambiente de posicional é sugerida 
pelo elevado conteúdo de álcalis e cloro das rochas da 
Formação Macaé Inferior. Também os baixos valores de Zn 
e Cu podem indicar condições de alta salinidade. Ainda, os 
valores elevados de OC13 das amostras em estudo refor­
çam esta interpretação, pois alto conteúdo de C13 é uma 
característica de ambientes hipersalinos. 

As pequenas diversidade e quantidade de fora­
miníferos podem caracterizar uma deposição em ambien­
te restrito. O conteúdo de Ce das rochas da Formação 
Macaé Inferior mostra um comportamento similar ao dos 
lantanídeos trivalentes, indicando que as condições do mar 
Macaé eram diferentes das condições atuais do oceano, 
caracterizando mares restritos com pouca circulação das 
águas. 

9.2 - Diagênese 

Na Formação Macaé Inferior, importante processo 
diagenético é a micritização que envolve algas endolíticas. 
Cimento como franja fibrosa sugere crescimento em ambi­
ente salino, rico em Mg, onde o desenvolvimento dos 
romboedros de calcita são inibidos pelo efeito de envene­
namento de íons estranhos ou pelo desenvolvimento de 
carga diferencial sobre as faces dos cristais. Valores de 
microssonda mostram um significativo conteúdo de MgO e 
falta de estrôncio detectável, sugerindo um precursor de 
calcita magnesiana. 

A passagem dos sedimentos pelo ambiente vadoso é 
marcada por intensa dissolução. 

N9 ambiente freático meteórico as trocas mine­
ralógicas foram um importante processo diagenético. Por 
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analogia, com sedimentos recentes, pode-se inferirque, na 
época de deposição, a mineralogia dominante da Forma­
ção Macaé Inferior era aragonita e calcita magnesiana. A 
observação de rochas hoje compostas inteiramente por 
calcita leva à conclusão de que o processo diagenético de 
transformação mineralógica foi bastante efetivo. Dados 
químicos de elementos menores e traços indicam que este 
processo ocorreu em um sistema relativamente '1echado", 
embora o grau de fechamento dependa de condições 
locais. Como conseqüência, a associação de carbonatos 
meta-estáveis exerceu um forte controle na composiçao da 
solução diagenética e, por isso, na composiçao da fase 
estável precipitada. Nesse ambiente, também ocorreu 
neomorfismo, cimentação sintaxial em organismos e, pos­
sivelmente, franja romboédrica em torno dos grãos. O 
hábito rômbico dos cristais do cimento sugere que a preci­
pitação ocorreu em águas de baixa salinidade, provavel­
mente meteóricas, pois apresentam valores de Mg e Na 
empobrecidos, e valores de Fe enriquecidos com relação 
ao cimento fibroso. Isso é um reflexo da interação da água 
do ambiente meteórico e a rocha percolada. 

A contínua cimentação na zona freática meteórica 
pode resultar em um mosaico que preenche os poros. 
Análise de micros sonda mostra que os valores químicos 
desse cimento acompanham os valores da franja 
romboédrica, sugerindo sua formação nas mesmas condi-
ções diagenéticas. . 

O conteúdo de estrôncio encontrado nas amostras 
depende da mineralogia original e do efeito diagenético. A 
análise das fácies oolíticas indicam condições intermediá­
rias de índice de soluto para o estrôncio. As amostras do 
Campo de Enchova apresentam valores de Sr inferiores 
aos encontrados no Campo de Pampo. Isso pode ser 
provocado por um tempo maior de exposição aos fluidos do 
ambiente freático meteórico. Valores menos positivos de 
õCI3 e mais negativos de õOlsdas amostras do Campo de 
Enchova, relativas às do de Pampo, parecem reforçar esta 
interpretação. 

Os processos diagenéticos não mostram significativa 
variação no conteúdo e distribuição das terras raras. Nem 
mesmo a dolomitização altera o comportamento geral das 
terras raras. 

Os valores de õOlS sofrem um leve empobrecimento 
nas amostras com maior efeito de diagênese, o que não 
ocorre com os valores de õC I3. Pode-se, então, considerar 
um sistema praticamente fechado, sem fonte isotópica 
externa, sugerindo que a fonte para cimentação é dominan­
temente constituída pelos próprios carbonatos da bacia. 

A dolomitização parece que se forrnou em sub­
superfície, em condições de alta salinidade. A calcita 
magnesiana pode ter sido importante fonte de magnésio 
para a formação de dolomita. 
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EXPANDED ABSTRACT 

The present study deals with the carbonate rocks of the 
Macaé Formation, Campos Basin. This basin is located 
in the northern part of the continental shelf, off the state 
of Rio de Janeiro. extending fram Vitória to Cabo Frio 
highs. 
Deposited in the Albian, the carbonates of the Macaé 
Formation consolidated lhe jnauguration Df manhe 
sedimentation in the region. The different /ithologies 
were deposited in structural highs, characterizing 
deposition in shoal systems. Oolític facies, which 
displayed greater energy, occupy the central parts of 
shoa/s, while oncolitic facies were deposited on lhe 
flanks under conditions of moderate energy. The peloids 
were !armeei in partíal/y protected regions, probab/y at 
the back of oo/itic bars. The morphology 01 the 
rudaceous oncolites is quite irregular, indicating lhat they 
were formed in less agitated waters than the regular 
oncolites. The calcisiltites are be/ieved to have been 
deposited below the wave base. 
The carbonate mineral is low-magnesian calcite. Non­
carbonate minerais do not exceed 1% of the total, with 
quartz predominating. 
The transition !ram carbonate sediments to calcarious 
rock occurred through changes in lhe texture, 
mineralogy, and chemistry of the sedimentary particlas. 
The barium, cooper, zinc, iron, manganese, potassium, 
sodium, strontium, magnesium, rare·earth, and stable 
isolope (C-13, C-12, 0-18, 0- 16) contents ofthe carbonate 
rocks of this formation were analyzed and interpreted, 
based on the Iraction soluble in hydrochloric acid. 
Barium was present or absorbed in detrital c/ays or 
found as BaSQ4, precipitated during diagenesis. 
The low, homogenous values, for copper and zinc 
contents may indicate diagenetic waters with low original 
values. According to Morrow and Mayers (1978), in 
conventional diagenetic models involvfng lhe simple 
redístribution of elements in a series of dissolution­
reprecipitation events, total zínc and copper in lhe 
volume of water percolating through lhe Iimestones 
becomes constanl following initial events. 
Iron and manganese contents were found to be.low. 
When compared by means of graphic representation 
with data Irom Friedman (1969), these elements c1early 
indicated a marine origino Mineralogical/y, the detected 
values are similar to those found in carbonate rocks 
formed primarily of aragonite and magnesian calcite. 
ft is know that when diagenesis takes place in a c10sed 
aqueous system, where mineralogical transformations 
occur without any outside source of manganese, iron, or 
calcium, the diagenelic calcite may contain roughly lhe 
same total sum of manganese afld iron as lhe precursor 
carbonate. In an open system, where an outside source 
is available, the calcite may dlsplay high Fe/Ca and Mn/ 
Ca ratios as compared with original mineralogy. The 
oulside supply of trace elements may consist of 
solutions lhat penetrate the rock or may be in situ, 
coming from the c/ayey phase inside or adjacent to the 
grains. 
Based on ana/ysis of rocks WJ1h different diagenetic 
eftects, it was concluded that diagenetíc processes were 
of minor importance as far as final manganese and iron 

content, for lhese elemenls underwent no exchanges in 
the diagenetic fluid (closed system), conserving instead 
lheir original values. Detected iron and manganese 
conlents may indicale low continental weathering, thU5 
characterizing an arid climate at lhe time of deposition. 
The lact that iron content is slightly higher than that of 
the marine carbonate sediments studied by Friedman 
(1969) is interpreted as a summation 01 the effects 01 
diagenesis and 01 the less oxidizing depositional 
environment. 
Potassium content is believed to be primarily associated 
to solid impurities and interslitial saline solutions. The 
high sodium content is believed to have been prompted 
by the summation of a number of processes, the most 
important of which being tha presence of inclusions, 
based on the high chlorine values detected. It is 
important to note that even in the samples where little 
cementation has occurred, alkali values are high. 
Considering the low insoluble residue and high chlorine 
values detected in samples displaying different 
diagenetic effects, it can be suggested that the interstitial 
solutions presented high salinity during the process of 
precipitation, maintaining this high salinity during re­
precipitation of the carbonates. 
Strontium content ranges lrom 200 to 400 ppm in the 
area 01 the Pampo Field, while Enchova Field samples 
general/y display values below 200 ppm. In the latter 
case, pore space has been obJiteraled by spoarry calcite 
cement, believed to be the result of spending a longer 
period of time in an environment of meteoric waters. The 
lower strontium values likewise seem to reflect more 
eftective action by lhe meteoric diagenetic environment. 
The action of diagenetic processes under conditions of 
intermediate water/rock ratios produces rock whose 
strontium content is conlrolled by original mineralogy. 
The studied rocks probably conslsted of a mixture of 
aragonite and magnesian calcite. The variations in 
strontium content observed in the Pampo Field may have 
been caused by variation in lhe original míneralogy and/ 
or by the action 01 the diagenetic processo At depths of 
over 2000 m, strontium values are under 300 ppm, while 
at lesser depths they range Irom 300 to 400 ppm. A more 
significant eftect of diagenesis is one possible 
explanation for this difterence. Another possibility is lhat 
increases in saJinity with depth led to these variations. 
The coefticiente of distribution of strontium in lhe calcites 
decreases as lhe concentration of cations increases and 
velocity of precipitation decreases. Therefore, calcite 
slowly precipitated in briny fluids can result in a low 
strontium conlenl in lhe cement, ooids, and recrystallized 
labric. 
The dolomitization observed in Pampo Field samples 
appears to have taken place in a c10sed system lor 
strontium, since this process prompted no alteration in 
slrontium content in relation to equivalent fimestones. 
The concenlration of manganese oxide varies (ram 
0.36% to 4.23%, reflecting lhe process of diagenetic 
alteration, wilh original mineralogy having a secondary 
action. Where dolomftfzation occurred, lhere fs a strong 
correlation between the d%mite volume concentration. 
A general characteristic of the homogenous distribution 
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of rareearth elements in the studied rocks is lhe non· 
depletion or slight depletion of cerium as compared to 
lanthanum and niobium. 
Cerium behavior has been used as an indicatar Df lhe 
redox potential of paleo-oceans. On this basis, it can be 
concluded that redox potential in the Macaé sea was not 
the same as present-day conditions, characterizing 
ínstead more restricted waters, with Ntt/e circulatíon Df 

oceanic waters. 
Another characteristic Df lhe current marine carbonates 
is enrichment of the HREE in relation to the LREE, 
caused by preferentialleaching of the former by 
complexing, main/y organic maNer. The distribution 
observed in this study suggests lhat continental waters 
with a low complexing agent contento especial/y organic 
matter, contributed to lhe marine environment. This 
corroborates the interpretation that the c/imate at the 
time Df deposition was warm and arid. 
From the study of isotopes it can be concluded that few 
changes in isotopic confent occurred during díagenetic 
history. In other words, the subsequent re-equilibrium 
Df lhe initial {abric occurred in a relative/y closed system 

for isotopes, with fitt/e or no carbon addition. Oxygen 
values vary in accordance with the greater action of lhe 
diagenetic events in the meteoric environment. 
Isotopic values characterize these samples as 
sediments that were deposited in a warm-water marine 
environment. 
The diagenetic process began in a marine environment, 
where allochems underwent intense micritization, and 
cementation occurred in the form of fibrous cement, probably 
of magnesian ca/cite. Dissolution is observed in ali facies. 
The period of meteoric waters is marl<ed by a complete 
mineralogical transformation, neomorphism of grains and 
matrix, and recrystaJlization of the fibrous rims. SyntaxiaJ 
cement and rhombohedral rims deve/oped in this 
environment. 
Cementation in mosaic form may have been produced by the 
conlinuous cementation in of lhe zone of meteoric waters. 
Plane and suture contacts are features lhat provide 
evidence of lhe eftects of compaction. The stylo/ites 
occur be/ow the oi//water contact. 
Dolomitization is only slightly expressive in the studied 
limestones, occurring primarí/y in low-energy facies. 
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