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RESUMO - Os carbonatos do Macaé Inferior (Eo-Meso-Albiano) caracterizam uma deposi¢io em um sistema de bancos fshoal) num
ambiente marinho raso de Aguas quentes e restritas, Isso é demensirade por dados palecntoldgicos e geoquimicos. Os valores
quimices de elementos menores e tragos da analise de rocha total s3o similares aos apreseniados por sedimenios originados em
plataformas marinhas rasas. Também os valores de isélopos de oxigénio e carbono sao caraclerislicos de sedimentos depositados
em dguas marinhas rasas e quentes. Um ambiente restrito, com salinidade elevada, é sugerido pelabaixa diversidade de foraminiferos
e pelos elevados valgres de alcalis e cloro em rocha total. O contelido de 3C12, ao redor de +4, reforga essa idéia. As condigbes de
redox foram analisadas por meio do comportamento do Ce, cujos valores, levemente empobrecidos a ndo-empobrecidos comrelagiio acLa
e Nd, caracterizam condiges de redox diferentes das atuais. Isto é interpretado como uma caracteristica do mar restrito de Macaé, com pouca
circulagio ocednica. A distribuicio dos TRL com refagio aos TRP caracterizam urma baixa e homogénea contribuico continental. Assim,
sugere-se baixos intemperismo continental e contelido de matéria crganica ne continente na época da deposigio. Os carbonates da
Formagao Macaé depositaram-se em ambiente marinho, iniciando ai sua histéria diagenética. Os graos aloquimicos sofreramintensa
micritizagdo, causada provavetmente por algas. A cimentagio ocorre como franja fibrosa em tarno dos gracs. Dados de microssonda
mostram um significante conteldo de magnésio e auséncia de estréncio, sugerindo umn precursor de calcita magnesiana para esse
cimento. A passagem por um ambienie freatico metedrico é marcada por uma complela transformagéo mineralégica, onde os
sedimentos criginalmente formados per aragonita e calcitamagnesiana se transformaram em rochas exclusivamente calcilicas. Nesse
ambiente, ocorreu neomorfismo, cimentagao sintaxial em restos de equindides e, possivelmente, franja romboédrica em torno dos
graos. Esse habite rombico dos cristais da franja sugere uma origem em ambiente de baixa salinidade. A continua cimentagio emzona
fredtica metedrica pode transformar em mosaico a franja que preenche os poros, Quimicamente, a passagem da franja romboédrica
para o mosaico, devide ao maior termpo de permanéncia do fluide diagenético, pode ser indicada por valores semelhantes de
elementos menores, e Iragos da franja g do mosaico. Os valores menos positivos de 8C13 e mais negativos de 3018, além do baixe
conteldo de Sr das amosiras do Campo de Enchova, indicam uma maior exposigio em ambiente metedrico. No ambito da
mesaodiagénese, a compactagao quimica, a dissoluglo e a cimentagio de fraturas sdo processos importanies. A dolomitizagae deve
estar associada a soiugdes salinas.

{Qriginais recebidos em 28.02.91}.

ABSTRACT - Geochemical data indicate that the carbonales of the Lower Macaé (Early-Middle Albian} were depostted in a restricted,
shatlow, warm-water marine environment. The chemical values of minor and trace elements detected in whole-rock analysis are similar
to those displayed by sediments originating on modern shallow marine platiorms . The suggest that the environment was restricted and
displayed high salinity. A 8C 13 content ol around +4 supports this hypothesis. Redex conditions were anafyzed, based on cerium behavior.
This element is slighlly deploted to non-depleted in relation to lanthanum and niobiumn, characterizing redox conditions different from those
prevailing today. This is inferpreted as a characteristic of the restricted sea of the Macaé Formation, where oceanic circulation was lmited.
The distribution of the ETRAL light rare-earth elements (LREE) vis-a-vis the ETAP heavy rare-earth elements (HREE) characterizes a
slight. homogenous contribution from the continent, where both weathering and organic matler content must have been low at the time
of deposition. The carbonales of the Macaé Formation were deposiled in a marine environment, iniliating its diagenelic history. The
allochems underwent intense micritization, probably caused by boring algae. Cementation occurred in the form of fibrous rims
enveloping the grains. Microprobe data reveal a significant magnesium conlent and the absence of stronlium, suggesting that the
precursor of this cement was magnesian calcite. The passage through an envirorment of meteoric waters was marked by a compiete
mineralogical transformation, where sediments originally formed of aragonite and magnesian calcile bocame solely calcilic rocks. This
environment was the setting for neormorphism, syntaxial cemenitation in remnants of echinoids, and the formation of rhombohedral rims on
grains. This rhombic crysial habit suggests that the onigin was an environment of iow salinity, Continuots cementation in a zone of meteoric
waters may transform the rims into a mosaic. In chemical terms, the passage from rhormboheadral rim o mosaic, due to the longer presence
of the diagenetic fluid, may be indicated by similar values forminor and trace elements in the rims andmosaic. The less-positive 5C12 and more-
negative 8018 values of samples from the Encheva Field, in addition o their low strontium content, indicale grealer exposition in a meleonc
environment, In the subsurface reaim, chemical compaction, dissolution, and the cementation of fractures were impartant processes.
Dolomitization is believed to be associated te saline soiutions.

(Expanded abstract avafiable at the end of the paper}.
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1 - INTRODUGAOD

Apresentam-se, aqui, os resultados alcangados pelo
estudo petrolégico e geoquimico dos calcarenitos-reserva-
torio dos pogos 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 obtengdo de uma maior familia-
ridade na utilizagao de critérios geoquimicos no estudo de
rochas carbonaticas, buscando-se, por meio da distribui-
¢ao dos elementos quimicos, uma andlise do ambiente de
deposicao e dos eventos diagenéticos atuantes.

Com o progresso na compreensdo dos conceitos
tedricos e das técnicas analiticas, capazes de medir a
concentragao de elementos-tragos emsegao delgada, abre-
se umcampo de investigagao de largo potencial. O que tem
sido observado através de varios estudos deste género é
que a utilizagao de critérios geoquimicos pode se constituir
numaimportante ferramenta para se compreender a evolu-
gao diagenética das rochas carbonaticas. Cria-se, assim,
mais um parametro para tragar estratégias de exploracio e
para construir modelos conceituais do potencial de
hidrocarbonetos em situagdes estruturais favoraveis.

Na Bacia de Campos, estudos geoquimicos foram
primeiramente realizados por Takaki € Rodrigues (1984),
utilizando isdtopos estaveis para auxiliar na interpretagio
ambiental. Mais recentemente, Spadini ef al. {1988) anali-
saram a histdria deposicional da Formagao Macaé, base-
ando-se em dados sedimentolégicos, bioestratigraficos,
paleoecolégicos e de geoquimica isoldpica.

2 — METODOLOGIA

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

Amineralogia carbonaticafoi identificada por meic de
difratometria de raios X, com difratograma obtido com
radiagdes produzidas por um tubo de cobre, com velocida-
de meio grau 20 por minuto, entre o intervalo de 250 e 359

Com base nos dados petrograficos e mineraldgicos,
procederam-se 4 andlise quimica de rocha total para ele-
mentos menores, e tragos em 60 amostras, nos laboratéri-
0s da GEOSOL. e da UFRGS, segundo tecnicas recomen-
dadas (Gomes et al 1984). As amostras foram atacadas
por HC!, e da fase solivel foram determinados, por absor-
gao atdmica, Mg0, Fe, Mn, Zn, Cd, Cu, naUFRGS e Fe, Ng,
Mn, Zn, Cd, Cu e K, na GEOSOL. Por espectrometria de
plasma - ICP, foram analisados os teores de Mg0, Sre Ba
na GEOSQOL. As analises de isétopos de carbono e oxigé-
nio em rocha total {16 amostras) foram realizadas na
PETROBRAS, utilizando-se 1écnicas-padrao de determi-
nagao (Craig, 1957). Os resultados isotdpicos, tanto para
carbono quanto para oxigénio, foram registrados em ter-
mos de partes por mil {%.) em relagdo ao padréo PDB.

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

104

rios da GEOSOQOL, conforme descrito em Dutra {1984).
Foram utilizados seus valores de abundancia nos folhelhos
{Tlig, 1985) para a normalizagéo e confec¢io dos graficos.

Qs diferentes tipos de cimentos, graos constituintes e
cristais de dolomita foram analisados individualmente, na
PETROBRAS, através de microssonda eletrénica do tipo
JXA-B40A Electron FProbe Microanalyser - JEQL. Foram
estudadas sete amostras em|aminas delgadas, metalizadas -
com carbono. A pelicula de carbono possuia espessuratal
que nao restou partes da lamina sem carbono e nem
permaneceu 130 espessa que Nao permitisse seu reexame
ao microscopio 6tico. As analises utilizaram os elétrons
retroespalhados (backscattered eletrons image - BSE) e 0s
elementos aos quais foi dispensada maiorimportancia para
posteriores interpretagdes foram o estréncio, ferro,
manganés, magnésio e sddio.

3 — GEOLOGIA DA BACIA DE CAMPOS

A Bacia de Campos esta situada na parte norte da
plataforma continental do Estado do Rio de Janeiro, esten-
dendo-se desde o Alto de Vitdria ao Alto de Cabo Frio {fig.
1). Sua area emersa corresponde a apenas 500 km2. Ja
sua porgac offshore estende-se até a cota batimétrica dos
3400 m, compreendendo uma area de aproximadamente
100 000 km2.

A seqliéncia lito-estratigrafica da Bacia de Campos
reflete claramente sua evolugao tectdnica. Apresenta
freqUentemente mais de 4 km de espessura, e {oi dividida
em quatro unidades, por Schaller {1973}, da base para o
topo: formagées Lagoa Feia, Macaé, Campos e Emboré
{fig. 2).

No Eocretaceo, o Brasil e a Africa Ocidental e Central
estiveram submetidos, de modo geral, aum clima quente e
&rido, reflexc das condigdes climéaticas planetarias vigen-
tes, e das grandes distancias dos oceanos Pacifico e
indico, que impediam a chegada dos ventos Umidos das
mongdes (Lima, 1985 /n: Dias-Brito, 1987).

A quebra do supercontinente gonduénico parece ter
se iniciado ha aproximadamente 125,5 M.a. Nessa época,
0s grabenstormados ao longo do eixo de ruptura estavam
em pleno desenvolvimento, sob a forma de ecossistemas
lacustres, preenchides posteriormente por depdsitos
sedimentares. Na Bacia de Campos, estes lagos estdo
representados pelos sedimentos da Formagao Lagoa Feia
(Dias-Brito, 1987).

Estes corpos d'dgua no Aptiano caracterizavam um
oceano fisiograficamente estreito e alongado. Aos depdsi-
tosde natureza lacustre, sobrepuseram-se espessos paco-
tes de evaporitos, gerados em meio hiper-restrito, 0 que
assinalou o inicio da presenga marinha na area.

Oscarbonatos subseqlientes, depositados no Albiano,
consolidaram a instalagao da sedimentagdo marinha. As
primeiras associagdes fossiliferas de origem marinha en-
contradas na bacia s&o atribuidas ao Albiano Inferior-
Médio, e representam a Formagadoc Macaé Inferior
{Falkenhein et al. 1981). Dias-Brito (1982) sugere que sua
deposigdo ocorreu num ambiente marinho raso de aguas
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Fig. 1 - Mapa de localizagéo ‘da Bacia de Campos.
Fig. 1 - Location map, Campos Basin.

quentes e com fundos hipersalinos. A dedugdo de dguas
tropicais baseia-se na observagio dos calcarenitos da
base da sequéncia, que apresentam gracs com envelopes
micriticos, odlitos e peldides, tipicamente formados em
aguas quentes.

No Albiano Superior, iniciou-se a deposigio de uma
seqliéncia de rochas carbondticas finas (calcilutitos e
margas), que compdem a Formacgdo Macaeé Superior

(Falkenhein et al. 1981). Nesse intervalo, ocorreu uma
elevagao relativa do nivel do mar de pequena magnitude.
Amplas areas da bacia foram entao submetidas a condi-
¢Bes neriticas de médias a profundas (Azevedo et al. 1987},
como sugerem os foraminiferos presentes. Uma deposigdo
em ambiente restrito pode ser deduzida pela baixa diversi-
dade e quantidade dos foraminiferos.

Mares rasos, com fundos oxigenados, evidenciados
por inimeras bioturbagdes, por cores claras dos sedimen-
tos e por haixo teor de carbono organico, em areas tropi-
cais, constituem um ambiente propicio ao desenvolvimento
de comunidades bentdnicas diversificadas. Entretanto, o
Mar Macaé, com todas essas condigbes, mostra reduzida
populagio de tundo. Isto, segundo Dias-Brito {1982), pro-
vavelmente dever-se-ia & presenga de hipersalinidade nas
aguas do fundo. Essa alta salinidade provavelmente afeta-
ria 0s organismos pelagicos, influindo no crescimento e
reproduGac dos foraminiferos.

A partir da transigao Neo-Albiano-Cenomaniano, o
clima naregido da Bacia de Campos alterou-se radicalmen-
te paraquente e umido, determinando o inicio da deposicao
de margas.

A continua inclinagao e subsidéncia da bacia, soma-
das ao concomitante soerguimento do continente, levaram
a deposigdo das formagdes Campos e Emboré. Essas
formagdes representam o estagio oceanico na regido do
final do Cretaceo ao Cenozdico. Tém uma espessura de
3.500 m na parte leste da bacia. Consistem de espessas
sequéncias progradacionais de folhelhos de dguas profun-
das, comintercalagbes de turbiditos siliciclasticos (Membro
Carapebus), de folhelhos prodeltaicos e de areias dellaicas.
Os membros Siri e Grussai, da Formag&o Emboré, consis-
tem em carbonatos de plataforma formados durante perio-
dos de interrupgac do influxo de clasticos.
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Fig. 2 - Coluna estratigrafica da Bacia de Campos (modificada de Meister et al. 1989).
Fig. 2 - Stratigraphic column, Campos Basin (adapted from Guardado et al. 1983).
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4 — PETROGRAFIA

A partir do estudo em lamina delgada dos pocos
7-PM-5-RJS e 7-EN-17-RJS, e de oulros trabalhos
petrograticos realizados antenormente na drea (Spadini e
Paumer, 18983; Fanas el al 1986; Franz, 1987), caracteri-
zaram-se as principais leigbes pelrogralicas da Formagao
Maca@ Intenor aqui apresentadas

Para a classilicagao das rochas carbondlicas, utili-
Zou-s& 0 modelo proposio por Leighton& Pendexler, 1962;
In Tucker (1981}, que modificou a escala de Wentworh
para sedimentos clasticos, @ a classificagao de Dunham
(1908), que se baseia na lexiura deposicional. Os litdtipos
loram divididos em facies seqgundo o modelo sugerido por
Spadini @ Paumar (1983)

Facies ooliticas (foto 1)

HoChias compostas predominaniemaente de adlitos
Hepresentam lacies de alta enemga. ambiente de aguas
fasdas ¢ aylladas sob a agiu de ondas e conmsnles. Equiva
fetim lealurglimeante,. a ur grarsiong, sendo lormadas pre
coilnantementle de coltos de granulomeing média. bam
SeluCIoNados, aslencos ou ovalados, Os nucleos sao pre
dommnantemenle dié peidides, em alguns infervalos com
predomuie de guarlzo, secundaridmenle, ocorrem
biuclastos COMo. nucleas

Nessos iGLpos oulios constituintes como oncolitos
dyrefadis & INradiasios OCOmen ApLNas Como acessonos

Mo Campo du Paimpo, os processos dingehéhicos mais
a dissulucdo A
noiada pelos coltalos. reiineos e
SLps e curroida dos graos
L3 lon i e Tranja litrosa
Wilanial), relacionadoe g equindides
P otimento & Irauxo,
por contatos preferencialmente lENgQenciag e

sighilicalivids sac a compuaclagao e
CONMpPaCiagac & avid
SUILIadGs, & A dissolugho pali
OLnnignio, guandd prosente, g
Ol G sUNcE, o e

Mo Camipo ge Enchiova, o
mar. A
POl s O espaco interoranula ¢ ocupado or uwm moasal
L0 e Gl esalica

Facies Oncolilicas (lolos 2 ¢ 8)

Lalcarenilos de Inedios 4 grosses, culo drcabiougo ¢
compoasto pregomimaniemeante paroncolitos Representam
sadimenios depositados em aguas rasas, moderadamenie
agiladas

fexturalmente, vanam de packstones a grainstones.,
Os con ROnunies aomiinanies sS40 05 oncolilos, acormendo,
secundanamene, calllos & micre-oncalites, Os bioclastos
sdo raros (equinokdes. moluscos, 1extularideos e milolideos)
Localizadamenie, pode ocorrer matriz

Os eleitos diagenalicos no Campo de Pampo sdo
dissolugie ¢ cimentagao na forma de franja elou como
mesaico de calcita. Cnde ocoarrg malriz, observa-se
neclormagao. No Campo de Enchova, o espaco paroso é
preenchido par calcila espalica

Facies de Calcirruditos

Hepresentam tacies de platalorma rasa, de baixa a
moderada energra
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Correspondem, texturalmente, a packstones consti-
tuidos por oncdlitos rudidceos associados a uma matriz
micro-oncolitica, peloidal e, localizadamente, micritica. Os
bioclastos mais comuns sio equindides, moluscos e
foraminiteros bentdnicos.

- No Campo de Pampo, 0 espago intergranular esta
geralmente preenchido por matriz neoformada a
microespato. Localizadamente, observam-se dolomitizagio
de grdos e matriz. No Campo de Enchova, os espagos
intergranulares sao cimentados. Préximo & base do reser-
vatério ocorrem estilolitos.

Facies de Calcarenitos Finos {foto 3)

Constitui-se dominantemente por micro-oncélitos e
peldides. Oncdlitos, agregados e bioclastos podem ocorrer
dispersos. Representamum ambiente de 4guas rasas, com
baixa a moderada energia.

Texturalmente, correspondem a packstones de
granulagdo fina a média.

No Campo de Pampo, o eSpago intergranular esté
preenchido por cimento que ocorre principalmente como
mosaico, ou localizadamente, como franja eqdigranular.
Mostra efeito de compactag¢ao e a dolomitizagéio pode ser
efetiva.

No Campo de Enchova, a bioturbagio é frequente e
ummosaico de calcita espatica oblitera os poros. Umafeigéo
marcante é o desenvolvimento de intensa rede de estilolitos.

5 — MODELO DEPOSICICNAL

A seqléncia carbonatica da Unidade Macaé Inferior
representa a deposigdo em um mar epicontinental simitar
ao atual Golfo Pérsico, em ambiente hipersalino, de Aguas
quentes, sob clima quente e seco.

As facies anteriormente descritas foram depositadas
em altos estruturais, com as diferentes litologias caracteri-
zando uma deposigdo em sistemas de bancos (shoal), nos
quais as facies ocliticas de maior energia ocupam a parte
central, e as facies oncoliticas s&o depositadas nos flancos
do shoal, em condigbes de energia moderada. Os pelbides
formaram-se em regides parcialmente protegidas, prova-
velmente na retaguarda das barras coliticas. Os oncélitos
rudaceos, por apresentarem morfologia bastante irregular,
indicam que foram formados em ambientes de &guas
menos agitadas do que os oncélitos regulares. Os
calcissiltitos devem ter sido depositados abaixo do nivel-
base das ondas (fig. 3).

6 — MINERALOGIA

Nos sedimentos carbonaticos recentes e sub-recen-
tes, dois ‘minerais carbonaticos predominam: a aragonita
{sisterna ortorrémbico) e a calcita (sistema trigonal). Ocor-
remdois tipos de caicita: calcita ordinaria, combaixoteor de
Mg (menos de 4 mol % de MgCQ3) e calcita magnesiana (4-
30 mol % de MgCOQs, tipicamente entre 11-19 mol % de
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Fig. 3 - Bloco-diagramailustrando os principais tipos de ambientes depo-
sicionais dos carbonatos-reservatérios do Macaé (modificado de
Franz, 1987).

Fig. 3 - Blockdiagram iflustrating main types of depositional anvironments
for Macaé Formation carbonates (adapted from Franz, 1987).

MgCOs). Essas composi¢es mineraldgicas dependem
largamente dos gréos esqueletais e ndo-esqueletais pre-
sentes. investigagdes tém demonstrade que diferentes
grupos de organismos tém caracteristicas mineraldgicas
proprias, empregando na composicio de seus esqueletos
aragonita ou calcita, ou uma combinagao de ambas. Assim,
a composigio mineralégica de sedimentos carbonaticos
pode ser enquadrada num sistema de trés componentes:
aragonita, calcita e calcita magnesiana. Dolomita, que
poderia constituir-se num quarto componente, ndo tem
ocorréncia significativa como precipilado de dguas oceani-
cas normais ou como constituinte esqueletal.

Calcita magnesiana, que ocorre nas partes duras de
certos organismos marinhos € como cimento marinho, é a
forma mais importante de ocorréncia de carbonato de
célcio. Organismos que secretam calcita magnesiana sao
algas vermelhas, foraminiferos bentdénicos, briozodrios e
equindides, principalmente.

Aragonita é o carbonato orlorrémbico mais comum, e
também ocorre no esqueleto de muitos organismos e nos
sedimentos derivados deles. Na Fldrida e nas Bahamas, as
areias peletais-ooliticas contém grande quantidade de car-
bonatos de precipitagio fisico-quimica, tendo como princi-
pal constituinte mineralogico a aragonita. Também os
calcdrios ooliticos da plataforma continental oeste da India
sdo constituidos predominantemente por aragonita (Stehl e
Hower, 1961).
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Calcita € o constituinte primdrio dominante em cara-
pagas de foraminiferos planctdnicos. Pilkey e Blackweeder
(1968) observaram que rochas carbonaticas com mais de
50% de foraminiferos planctdnicos tendem a ser ricas em
calcita com baixo teor de Mg.

Stehl e Hower (1961} sugerem que sedimentos
carbonaticos produzidos em aguas marinhas rasas e quen-
tes, por atividade bioquimica ou por uma combinagio de
processos fisico-quimicos e bioquimicos, tém uma compo-
sicdo bem definida, na gual a aragonita predomina, e a
calcita magnesiana ¢ dominante sobre a calcita com baixo
teor de magnésio; jA nos sedimentos carbondticos de
aguas profundas, o mineral predominante é a calkita, e a
calcita magnesiana predomina sobre a aragonita.

Entretanto, para o estudo da composigio mineraldgica
dos sedimentos carbonaticos € necessario considerar que
a mineralogia pode ser modificada durante a diagénese.
Por comparacdo com os sedimentos carbondticos, que
estéo presentemente se formando nos oceanos, estudam-
se 0s sedimentos em varios estagios do processo de
diagénese da rocha. Isto pode ser observado nos recifes
das Bahamas, onde o Mg da calcita magnesiana é removi-
do. As areias ooliticas recentes das Bahamas contém
abundante aragonita e pequena quantidade de calcita,
enquanto em calcarios ooliticos pleistocénicos, a abundan-
cia de aragonita diminui e a de calcita aumernita.

Qs sedimentos carbonaticos depositades em Aguas
rasas tendem a se constituir dominantemente por minerais
carbonaticos meta-estaveis, ja os de aguas prefundas, de
calcita estavel. Isto é importante na diagénese, pois, essa,
tende a ser mais pronunciada no primeiro caso. Segundo
Stehl e Hower (1961), a sequéncia de estabilidade dos
minerais de CaCOs gque compbem os sedimentos
carbonaticos, sob condigBes 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 fragdo de calcita
magnesiana, pela perda do Mg, e depois se converte em
aragonita. O resultado desse processo é uma rocha cons-
tituida somente de calcita.

A Formagao Macaé Inferiorconsiste em calcarenitos
ooliticos, oncoliticos e peloidais, depositados em ambiente
de Aguas rasas, quentes e salinas. Relacionando essas
rochas as chservagdes recentes, pode-se concluir que, em
termos mineraldgicos, na época da deposicio dos sedi-
mentos da Formacgio Macaé, os minerais carbonaticos
predominantes eram provavelmente aragonita e calcita
magnesiana. Entretanto, esses sedimentos sofreram vari-
0s processos diagenéticos que certamente modificaram
sua mineralogia original.

Foram analisadas amostras de diversas f4cies e com
diferentes processos diagenéticos. Os difratogramas obti-
dos podem ser observados nas figuras de 4 a 7. A andlise
dos difralogramas mostra que as rochas da Formagio
Macaé Inferior apresentam como mineral predominante a
calcita e, secundariamente, a dolomita. A observagio de
rochas compostas quase que inteiramente por calcita,
permite concluir que o processo diagenético de transforma-
¢do mineraldgica foi bastante ativo, ocorrendo possivel-
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mente durante a passagem dessas rochas por um ambien-
te fredtico metedrico.

A formacéo de dolomita da-se em subsuperficie, ou
através de solugbes metedricas combaixa forga idnica (que
se enriquecem em Mg durante a dissolugio de um precursor
de calcita magnesiana), ou por percolagio de dguas
hipersalinas de subsuperiicie, com a dolomitizagao ocorren-
do preferencialmente nas zonas de menor permeabilidade,
ficando a solugao mais tempo em contato com 0s gréos.

A fraglo nio-carbonatica é pouco significativa nas
rochas estudadas. O principal mineral n&o-carbonéatico
presente é o quartzo. Secundariamente, ocorremfeldspatos,
micas e argilo-minerais.

7 — GEOQUIMICA DE ROCHA TOTAL

7.1 — Geoquimica de Elementos Menhores e Tragos

A transicao de sedimentos carbonaticos para rocha
calcaria ocorre através de trocas na textura, mineralogia e
quimica das particulas sedimentares. A estabilizagao
mineralégica é acompanhada por trocas quimicas.

Os minerais carbonaticos, como a calcita, aragonita
e dolomita, contém, além das razdes de isétopos estdveis,
elementos-tragos ¢ menores, @ mesmo isdétopos radic-
génicos. Esses elementos podem ser incorporados aos
minerais carbonaticos pelas seguintes formas (Mcintire,
1963; Zemann, 1969; In Veizer, 1983);

— substituigo do cdicio na estrutura do CaCQs;

— ocupacao de posi¢io intersticial entre os planos da es-
trutura;

— ocupacio de posigdes vagas das camadas devido a de-
feitos na estrutura;

~ sorvidos devido a cargas idnicas remanescentes;

— inclusdes ndo-carbonaticas, tais como impurezas, in-
clusdes fluidas, etc.

Aincorporagao de um elemento-trago divalente (Me2+)
na calcita (Cc) pode ser expressa pela seguinte reagéo
{Veizer, 1983):

CaCOs3 (Cc) + Me2+ (aq) = MeCO3 (Cc) + Ca? * (aq)
A constante de equilibrio é entao dada por:

ko I[Zca? ) || | ZMeCOs )
- aJ'Me+2 aq aicacoa i
onde:

ai = atividade da espécie ou componente.

O coeficiente de distribui¢éo é definido como:
XfMeCOB mr'Me+2
alls c a aq
onde:

xi={fragac molar do respectivo componente na calcita, e mi
é a molalidade total da espécie dissclvida.
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Fig. 4 - Difralograma de raios X. Calcarenito oolitico, sem cimento.
7-PM-5-RJS, p.1 975,00 m.

Fig. 4 - X-ray diffraction pattern. Qolitic calcarenite with no cement, Well
7-PM-5RJS; depth 1 975.00 m.
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Fig. 5 - Difratograma de raios X, Calcarenito oncolitico bem selecionado
com resquicios de franja fibrosa em torno dos graos. 7-PM-5-RJS,
p.2 036,95 m.

Fig. § - X-raydifiractionpattern. Wel-sortedoncolitic calcarenite withremnants
of fibrouis rim on grains. Well 7-PM-5-RJS; depth 2 036.95 m.
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Fig. 6 - Difratograma de raios X. Calcarenito fino microncolitico/peloidal.
Cimento em mosaico e matriz neomorfizada. 7-PM-5-RJS,
p. 2 007,55 m.

Fig. 6 - X-ay diffraction pattern. Oncolitic calcarenite with dolomitization. We#

7-PM-5-RJS; depth 2 007,55 m.
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Fig. 7 - Difratograma de raios X. Calcarenito oncotitico com dolomitizagio.
7-PM-5-RJS, p. 2 101,20 m.

Fig. 7 - X-ray diffraction pattern. Oncolitic calcarenite with dolomitization.
Well 7-PM-5-RJS; dapth 2 101.20 m.
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Fig. 8 - Coeficiente de distribuigio (B), para calcita e aragonita
(Veizer, 1983).

Fig. 8 - Coefficient of distrivution (D} for caleite and aragenite {Veizer,
1983).

Na figura 8, sdo mostrados os coeticientes de distri-
buigdo dos principais elementos dos carbonatos. Observa-
se que, quando D >1, a concentragdo do Me na fase sdlida
é maior do que na agua na qual esse sélido estd em
equilibrio; © oposto se aplica os elementos com D <1. O
enriguecimento ou empobrecimento de determinado ele-
mento-trago sera proporcional ao.desvio de D da unidade.

Os valores de D mencionados sdo considerados
incertos, pois levam em conta uma distribuicdo homogé-
nea. Entretanto, isso nao impede a utilizagio dos elemen-
tos-tragos no estudo da diagénese dos carbonatos. _

A mineralogia dos carbonatos é um fator importante
para determinar a concentragao de elementos-tragos em
sua estrulura. As largas celas de aragonita, ortorrdmbicas,
incorporam preferencialmente cations maiores do que o
calcio (Sr, Na, Ba}, enquanto as pequenas celas rom-
boédricas da calcita favorecem citions menores (Mg, Fe,
Mn, Zn, Cu, Cd). S

7.1.1 - Aguas Diagenéticas

Os processos de eslabilizag3o mineraldgica e
cimentag&o dos sedimentos carbonaticos se ddo emaguas
de origem marinha ou metedrica. Sabe-se que as aguas
metedricas sdo normalmente saturadas com respeito a
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calcita e insaturadas com respeito 3 calcita magnesiana e
aragonita. Como resultado, tais aguas tendem a dissolver
0s dois Ultimos minerais e a precipitar calcita diagenética.
Este processo de dissolugao-reprecipitagdo ocorre domi-
nantemente abaixo do lengol freatico.

A composigao quimica dos varios tipos de aguas
metedricas ndo &€ bem conhecida, podendo ser muito
variada. Contudo, as 4guas subsuperficiais rasas, que sio
a solugdo diagenética mais freqdente, podem, em muitos
locais, ser comparaveis quimicamente as aguas superfici-
ais metedricas, particularmente na razdo Me/Ca. Assim, é
possivel utilizar a média das aguas superficiais como
primeira ordem de aproximagio para a quimica dos fiuidos
diagenélicos. Essas sdo geralmente diluidas, podem ser
ricas em Ca, mas sao comumente deficientes em Na e Mg,
quando comparadas s 4guas marinhas. Localizadamente,
a composigdo quimica das aguas metedricas pode ser
influenciada pela composigao dos sedimentos percolados.
Em terrenos de mineralogia instavel, a dissolugo da
aragonita e da cakita magnesiana pode modificar a razao
Me/Ca das aguas. Em média, as razbées de Si/Ca, Mg/Ca e
Na/Ca s&0 menores, e as razdes de Ba/Ca, MrvCa, Zn/Ca,
Cu/Cae Fe/Casao maiores em dguas metedricasdoque em
aguas marinhas. Pode-se caracterizar que a grande diferen-
¢a entre arazao Me/Ca das aguas ocednicas ¢ a das aguas
de subsuperticie rasas pode causarumgrande deslocamen-
to dacomposi¢ado quimicada calcita diagenética precipitada.

7.1.2 — Interagdo Agua/Rocha

O processo de dissolugéo-reprecipitagio de calcita
magnesiana e aragonita para calcita tende a mudar a
composigao dos elementos-tragos na calcita, que se forma
em equilibrio com a agua diagenética, em relagdo aos
minerais originais.

Quando o volume de dgua diagenética é muito grande,
afase sélida dissolvida nao ciusa alteragao significativa na
quimica da agua. Esse sistema pode sercaracterizado como
de alta razao dgua/rocha. O caso oposto, de baixa razao
agua‘rocha caracteriza situagdes onde pequena soma de
agua é utilizada no processo de dissolugao-reprecipitagéo.
Esta dgua, pela constante interag&o com o sélido, assume
uma composicao que & uma conseqiéncia do efeito com-
posto de muitas etapas de dissolugio-reprecipitagdo.

Em situagdes naturais, a estabilizagdo mineralégica
dafabrica carbonatica original em calcita ocorre comumente
sob raz&o Agua/rocha de baixa a intermediaria, enquanto a
precipitagdo dos cimentos nos poros é comumente de
intermediaria a alta razdo agua/rocha.

Deve-se ter em mente que, nas mesmas condigoes,
pode variar o campo da razdo agua/rocha para cada
elemento - trago ou isdtopo. Portanto, a calcita precipitada
pode conterumarazao Me/Ca comandada pelarocha e, ao
rmesmo tempo, 8018 controlado pela agua. Essa dicotomia
¢ por sinal muito comum na diagénese de rochas
carbonéticas. Similar discrepancia, embora de menhor mag-
nitudle, pode existir entre varios elementos-tragos e entre 0s
elementos-tragcos e os isdtopos de carbono.
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Fig. 9 - Diagrama de Ba versus Mn de sedimentos carbondticos marinhos e metedricos (Friedman, 1969).
Fig. 9 - Barium related to manganese in marine and meteoric carbonate sediments (Friedman, 1969).

A continua dissofucao-reprecipitacao dos carbona-
tosleva aumgradiente narazao Me/Ca da 4guados poros.
No espago e no tempo, esse gradiente se direciona para
altas razbes Me/Ca em elementos-tragos com D <1 e baixa
razdo paraaquelescomD >1. Pode-se, entdo, esperar que,
com o avango dos processos diagenéticos, as concentra-
¢des de Mn > Fe > Zn > Cu irGo aumentar, e as de Na > Sr
> Mg > Ba, diminuir. A magnitude deste gradiente depende
da velocidade de dissolugao-reprecipitagio versus veloci-
dade de fluxo do fluido. O gradiente geralmente é pequeno
para um sistema de fluxo rapido.

Resumindo, poda-se caracterizar que, para um dado
grau de alteragao diagenética, a magnitude da reparticao
dos elementos-tragos é dependente:

— do desvio do coeficiente de distribuigdo da unidade;

— da magnitude da difereng¢a na raz&o Me/Ca das aguas
marinha e diagenética;

— do indice de scluto {razdo agua/rocha) do sistema dia-
genético. )

7.1.3 — Distribuigdo dos Elementos |

Foianalisado e interpretado o conteddo de magnésio,
sodio, potassio, estréncio, bario, ferro, manganés, cobre,
Zinco e cadmio ha fragdo solivel em HCI, das rochas
carbondticas-reservatdrios da Formagao Macaé (tabelas |
e l1). As rochas analisadas abrese ntam baixa percentagem
de residuo insoluvel, geralmente menores que 1%, carac-
terizando calcarios bastante “puros”.

- Bario
O bario, nas-rochas carbonaticas, pode estar presen-

te ou sorvido nas argilas detriticas ou como BaSQOy, preci-
pitado durante a diagénese. O mecanismo de incorporagao
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do Ba nos carbonatos nao parece ser o simples resultado de
uma discriminagao inorganica, mas, antes, envolveria a
tomada de cétions por Anions adsorvidos na superficie de
organismos. Na diagénese, o Ba é redistribuido por toda a
rocha. Puchelt (1972, /n Rodgers st al. 1982) sugere que a
incorporacgao do Ba depende mais da 4gua e do ambiente do
que da quimica cristalina do mineral envolvido. O Ba apre-
senta um coeficiente de distribui¢io na calcita <1, sendo que
a razdo Ba/Ca é maior nas dguas metedricas do que nas
marinhas. Assim, a dissolu¢ao de uma aragonita ou calcita
marinha, em agua metedrica, pode causar ¢ aumento ou a
diminuigao da razao Ba/Ca da solugao diagenética.
Friedman (1969) analisou varios grupos de sedimen-
tos e fosseis de ambientes metedricos e marinhos, identi-
ficando duas categorias distintas. Utilizou, para isso, a
andlise 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
.andlises das rochas em estudo mostram vaiores de Ba
dominantemente menores que 20 ppm, e com extensao
restrita dentro da seqiéncia de rochas, ou seja, mostram
um conteudo de Ba tipico de rochas carbonaticas origina-
das em ambiente marinho. Isso indica que nenhuma troca
imporiante ocorreu na 4gua dos poros através da histdria
diagenética da rocha.

- Cadmio

Q Cd é preferencialmente incorporado as pequenas
celas romboédricas da calcita, tendendo a enriquecer-se a
medida que evolui a diagénese. As amostras estudadas
mostram valores muito baixos e homogéneos, 0 que impos-
sibilita sua utilizagdo no estudo dos processos diagenéticos.
Pode-se, entretanto, observar gue nenhuma troca impor-
tante ocorre no contelido de Cd durante a evolugao dos
processos diagenéticos.

111



g Média Macaé

————

——— P - T
/ \ 4 =~ ~.
100}— ! ~.
J \ b .
\
~
/ \
€ oo / R AGUA METEGRICA
a LAGUNAR \ .
/ (BRACKISH) \
[ =4 \ \
Z & Y
_\ N
\ \ ,
\ \ /
. , \\ ’
ao}— \ \ /f
N \ y
- ™~ -~ ‘\ S
2o~ n ~ RN
I MARINHA -
———
.
i | | i 1= | ] ; ] ]
10 20 30 a6 50 60 70 80 %0 100
B8a ppm

‘Fig. 10 - Diagrama de Ba versus Mn de sedimentos carbonéticos marinhos, lagunares e metedricos (Friedman, 1969).
Fig. 10 - Barium related to manganese in marine, lagoonal and meteoric carbonate sediments (Friedman, 1969).
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Fig. 11 - Diagrama de Fe versus Mn de sedimentos carbonéticos marinhos e lagunares (Friedman, 1969).
Fig. 11 - Jron related to manganese in marine and lagoonal carbonate sediments (Friedman, 1969).

- Cobre e Zinco

Os minerais que precipitam em condi¢des marinhas
apresentam razdes de Cu/Ca e ZnvCa em equilibrio. Assim,
a interag8o da agua diagenética pode causar enriqueci-
mento e empobrecimento dos elementos.

No processo diagenético de transformagao
mineralégica, a calcita diagenéticaformada tende ateruma
composigio em equilibrio com a razdo Me/Ca da solugéo
diagenética. O Zn e o Cu apresentam coeficiente de distri-
buigdo maior do que a unidade (fig. 8 de Veizer, 1983).

12

Portanto, durante as transtormacdes diagenéticas, acalcita
diagenética precipitada tender4 ater uma maior concentra-
¢ao de ambos os elementos. .

As amostras estudadas apresentam valores de cobre
e zinco baixos e homogéneos. Os valores de Cu variam de
2 a 6 ppm, com maior fregiiéncia em 3 ppm; os valores de
Zn variamde 4 a 8 ppm, mostrando maior concentragdo em
torno de 5-6 ppm. Os dois elementos tém comportamento
similar nas rochas estudadas, ou seja, as amostras com
valores mais elevados de Zn apresentam ¢s valores mais
elevados de Cu.
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Esses valores, baixos e homogéneos, podem indicar
dguas diagendticas com baixos valores originais. Segundo
Morrow e Mayers (1978), em modelos diagenéticos con-
vencionais envolvendo simples redistribui¢ao de elemen-
tos emuma série de eventos de dissolugdo-reprecipitagao,
asomade Zne Cu no volume da dgua dos poros percolantes,
por meio dos calcarios, torna-se constante depois dos
primeiros eventos. Assim, o conteiido destes elementos na
calcita precipitada de tal solugdo pode ser constante e
comparativamente baixo.

Astransformagbes da fabrica carbonatica originalem
calcita diagenética ocorre comumente sob baixa a interme-
diaria raz&o 4gua’rocha. Entio, a calcita diagenética preci-
pitada pode ter uma razio Zn/Ca e Cu/Ca comandada pela
rocha, sendo o Zn e ¢ Cu liberados pela dissolugao dos
minerais instaveis na diagénese inicial, incorporados na
calcita formada subseqientemente.

Estudos experimentais de Kitano et al. (1976) de-
monstram que a sorgao de ambos 0s elementos na supet-
ficie da calcita e da aragonita depende principalmente da
salinidade e da maneira como se forma o mineral, ao invés
de a natureza quimico-cristalina. Schofield e Nelson (1978)
sugerem que, em aguas 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 mineralégicas originais e
diageneélicas com baixa concentragdo destes elementos,
caracteristica de solugdes com alta salinidade.

- Manganés e Ferro

O conteudo de Mn e Fe esta relacionado & mineralogia
do sedimento original, as condigbes fisico-quimicas da agua
no ambiente de deposicio e aos processos diagenéticos.
Além disso, Burns e Baker (1987) carrelacionam a contetido
de Fe e Mn com a quantidade de material detritico, pois os
Gxidos de Fe e Mn poderiam ser sorvidos como coberturade
graos detriticos e/ou complexados pela matéria orgénica. A
redugao microbiana dos sedimentos permitiriaqueo FeeMn
fossem incorporados ao mineral carbonatico durante a
diagénese. Entao, segundo os mesmos autores, locais com
baixa taxa de sedimentagao siliciclastica € baixo conteido
de mineral detritico teriam baixo contelido de Fe e Mn,

A mineralogia original também parece ser um fator
" importante na analise do conteido do Mn e do Fe. Na
estrutura da aragonita, o Mn e o Fe nao 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 conteido de Mn da calcita
diagenética que preenche vazios esta ao redorde 520 ppm.

O ambiente de depesigao também & um importante
fator no estudo da concentragao destes elementos. Em
geral, 4guas metedricas s&o fracamente acidas e, portanto,
contém mais Fe e Mn solivel do que 4guas marinhas, que
sao fracamente alcalinas.

Friedman (1969) caracterizou sedimentos distintos de
origem marinha, metedrica e lagunar, limitados pelo conted-
do de Fe, Mn e Ba (f|gs de 9 a 11). As amostras marinhas
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apresentam valores de Mn geralmente menores que 20
ppm, e valores de Fe geralmente menores que 1 000 ppm.

O estado de oxidagio do ambiente de deposigao
também é um fator controlador. O Fe e o Mn sio somente
incorporados a estrutura cristalina dos carbonatos no esta-
do reduzido. Por isso, as condigdes de redox do fluido na
precipitagdo e na recristalizagdo tém influéncia na maiorou
menor concentracio de ambos 0s elementos. Baixos valo-
res de Fe e Mn podem ser esperados em dguas marinhas
rasas e oxidantes.

Segundo Veizer {1983), no processo diagenético,
tanto o Fe como 0 Mn mostramum claro enriquecimento na
fragao carbondtica, causada pelo maior enriquecimento’
destes nas aguas diagenéticas meteéricas. Segundo o
mesmo autor, o enriquecimento seria maior para um pre-
cursor aragonitico do que para um calcitico, porque o -
primeiro originalmente tem menos manganés e ferro. En-
tretanto, sequndo Bencini e Turi (1974) , 6 Mn pode serum
bom indicador paleoambiental, methor que o Sr, pois nao
sofreria significativa troca durante a diagénese, especial-
mente durante as transformagbes mineralégicas.

As amostras estudadas caracterizam-se pelos bai-
x0s valores de Fe e Mn, Quando comparadas aos dados de
Friedman (1969), mostram uma clara tendéncia a se loca-
lizarem no campo das amostras de origem marinha.
Mineralogicamente, os valores apresentados sdo seme-
Ihantes aos encontrados para rochas carbonaticas domi-
nantemente formadas de aragonita e calcita magnesiana.

Sabe-se que adiagénese em sistema aquoso ‘fecha-
do”, onde as transformagdes mineraldgicas ocorrem sem
fonte externa de Mn, Fe ou Ca, a calcita diagenética pode
conter aproximadamente a mesma soma total de Mne Fe
que o carbonato precursor. Em um sistema com fonte
externa, “aberto”, a caicita pode ter alta razéo Fe/Ca e M/
Ca relativa 4 mineralogia original. O suprimento externo de
elementos-tracos pode ser de sclugdes que penetrem na
rocha, ou pode ser in situ, da fase argilosa dentro ou adja-
cente aos graos. :

Analisando-se rochas com diferentes efeitos
diagenéticos, pode-se concluir que 0s Processos
diagenéticos foram de pouca importancia no contetdo finai
de Mn e Fe, pois esses elementes ndo sofreram trocas no
tluido diagenético (sistema fechado), conservando o con-
teido original. Os valores apresentados pelo ferro e
manganés podem indicar baixo intemperismeo continental,
que caracteriza clima arido quando da deposicdo dos
carbonatos da Formagao Macaé Inferior. O contetido de
ferro levemente superior aos sedimentos carbenaticos
marinhos, apresentados por Friedman (1969), € interpreta-
do como o somatdrio do efeito da diagénese e do ambiente
deposicional de aguas menos oxidantes.

- Sé6dio e Potassio

Freqlentemente, o conteldo de dlcalis dos calcarios
tem sido atribuido a presenga de grios nao-carbonaticos,
impurezas sélidas tais como argilo-minerais ou feldspatos,
ou por contaminagao de solugdes salinas intersticiais.
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Heier e Billings (1970b, In Rodgers et al. 1982) re-
gistram o conteddo de K dos sedimentos e rochas car-

bonaticas como sendo quase exclusivamente presente na

fracao nao-carbonatica, embora Billings e Ragland {1968,
in: Redgers et al. (1982) registrem uma média de 150 ppm
em 16 amostras de carbonatos de recifes “puros”™.

Normalmente, os sedimenios carbonaticos tém valo-
res de K inferiores aos da dgua marinha (380 ppm). Isto
também & observado nas rochas da Formagao Macaé
Interior. Ainda observa-se uma correlagio positiva entre os
valores de K ¢ Na. i

Estudos realizados por Fritz e Katz (1872) e Land e
Hoops (1873}, sobre rochas carbonaticas, sugerem que o
contelido de sédio na frag&o ndo-silicatica pode refletir a
salinidade de suas respectivas solugbes originais efou
diagenéticas. Segundo Veizer et al. {1877), a distribuigao
estratigrafica de sdédio em 216 amostras de rochas
carbonaticas paleozdicas de Wales Isfand, no artico cana-
dense, refletematendéncia de paleosalinidade estabelecida
por critérios petrograficos e paleontolégicos. Esses autores
sugererm o valorde aproximadamente 230 ppmpara o limite
entre o ambiente marinho normal e o hipersalino para estas
rochas.

A posigdo do sodio soluvel dentro de rochas
carbonéticas nao & clara. Trés possibilidades tém sido
sugeridas:

— substiluigao na estrutura de CaCOg a partir de gradien-
tes de eletropotencial gerados por atomos ligados par-
cialmente as camadas superficiais de crescimento dos
cristalitos, permitindo a entrada de Na nas camadas de
CaC0Q3, de modo que subseqgilente co-varianga ocorra
entre a concentragdo de sédio do carbonato resultante
e a salinidade da sclugao em que eles crescem;

— associagdo com alumino-silicates, particularmente argi-
las. Entretanto, as amostras em estudo s30 formadas
por rochas carbonaticas praticamente “puras”, com mui-
to baixo residuo insolavel;

— inclusdes nos carbonatos. A presenca de inclusdes s6-
lidas e liquidas, particularmente NaCe, pode seruma
promissora alternativa no presente caso. Os aitos valores
de sddio, combinados com ampla extensdo dos dados
{300 a 2 000 ppm), podem refletir a presenga de inclu-
sbes sdlidas de NaCl ou a destruiglo de delgadas inclu-
s0es fluidas.

l.and e Hoops (1973) observam que ocorre uma
diminuig&o de Na com ¢ avange da diagénese metedrica.
Assumindo-se uma completa transformagéo mineralégica,
e um parcial ou completo equilibrio da calcita diagenética
com a dagua diagenética, a perda de sddio € bastante
pronunciada. ‘

Pode-se concluir, portanto, que ¢ K estaria predomi-
nantemente associado a impurezas sélidas e solugbes
salinas intersticiais. O elevado conteldo de sédio deve ser
provocado par um somatdrio de todos 0s processos acima
mencionados, sendo o mais importante a presenca de
incluses, baseando-se nos altos valores apresentados
para o cloro {tabelas | e |l}. Uma importante observagio é
que, mesmo amostras onde o processo de cimentagao é
baixo, 05 valores de alcalis sao elevades. Considerando-se

114

0 baixo residuo insoldvel e o alto valor de Cl das amostras
comdiferentes efeitos diagenéticos, pode-se sugerirque as
solugdes intersticiais apresentavam alta salinidade durante
o processo de precipitagdo, mantendo ainda valores eleva-
dos na reprecipita¢do dos carbonatos.

- Estréncio

A concentragio de Srna rocha depende do conteldo
original da mineralogia e da natureza e caracteristicas da
solugao circundante. O Sr ocorre preferenciaimente nas
camadas de aragonita.

Isso sugere que diferentes composigdes mineraldgicas,
causadas por diferentes condigbes ambientais, podem ser
muito importantes para explicar a concentra¢do de Sr.

Arazao Sr/Cadasolugdotemumimportante papelna
determinagio daconcentragio de Srdo mineral carbonatico
precipitado. O vaior médio da raz8o Sr/Ca da dgua do mar
éde (0,86 +0u - 0,04) x 10-2. Quando a salinidade da dgua
marinha étrés a quatro vezes maior do que a normal, gipso
¢ anidrita sao precipitados, aumentando arazao Sr/Ca, que
alcanca valores de 1,2 x 10-2. Aguas continentais superfici-
ais tém concentragao geralmente baixa, em média 0,32X
10-2. Rios com valores maicres ocorfrem em zonas dridas.
Aguas subsuperficiais mostram ampla extensdo em Sr,
mas a grande maioria tem razdo Sr/Ca <1 x 102,

A concentraclo e distribuicdo de Sr nas rochas
carbonaticas sao de interesse devido 4 grande diferenga
entre ¢ conteGdo de Sr dos sedimentos carbonaticos mo-
derneos e dos calcarios andlogos antigos. A mineralogia é o
fator controlador primario dos sedimentos modernos.
Aragonita esquelética ou ndo-esquelética contém de 8 000
a 10000 ppmde Sr,comexcegiode meluscos aragoniticos,
que contém de 1 00G a 4 000 ppm. Geralmente, calcita
magnesianaapresentade 1000 a 3000ppmde Srecalcita
de 1 000 a 2 000 ppm. ConseqUentemente, a maioria dos
sedimentos de plataforma rasa, que s&o predominante-
mente aragoniticos, apresentam valores de Sr acima de
5 000 ppm. Calcarios antigos contém comumente valores
de Sr muito inferiores aos de sedimentos anélogos moder-
nos. Contém poucas centenas e, em alguns casos, até
poucas dezenas de partes por milhdo de Sr.

O baixo conteudo de Srde calcarios antigos nao pode
ser devido 4 variagio da razo Sr/Ca dos oceanos emque
esses calcarios foram precipitados, pois esta razéo tem
permanecido constante no Fanerozdéico {Lowenstam, 1961).
Ent&o, o Sr é perdido durante os processos diageneticos
que atuaram nos calcdrios. Quando as fases meta-estaveis
comegam a ser substituidas por calcita diagenélica, a
concentracio de Srnarocha ira diminuir, sendo dependen-
te da fragcdo meta-estavel substituida e da velocidade da
reagdo de dissolugio-reprecipitagao versus a velocidade
de movimento de fluidos dos poros através da rocha.

Os calcdrios antigos exibemum conteldo de Srdesde
valores tao baixos (como 50 ppm) até valores elevados
{como 1 000 ppm). Essa variagao é controlada pelos seguin-
tes fatores: 1) diferenga na mineralogia priméria entre as
facies (Veizer e Demovic, 1974); 2) variagio da porosidade
controlada pela facies {Cameron, 1968 /in: Morrow e Mayers,

B. Geoci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 7 (1/4): 103-133, jan./dez. 1993



1978); 3) variagio no contetdo de argila {Bausch, 1968 In
Morrow e Mayers, 1978). Muitos autores tém notado que 0s
calcarios antigos tém uma distribuigio aproximadamente
bimodal com relagao ao contetido de Sr, Veizer @ Demovic
(1974) registraram que o contelido de Sr em calcarios me-
sozoicos da Tchecoslovaquia tendem a ocorrer em dois
grupos: umgrupo combaixo Sr, comvalores emtorno de 100
a 250 ppm e um grupo com alto Sr, com valores emtomo de
600 a 700 ppm. Observaram, também, que bancos algais de
cores cinza a bege-claro, recifes e calcdrios biogénicos
litordneos, formam o grupo com baixo Sr, enquanto que,
calcdrios ocednicos profundos, escuros, e calcdrios lagunares
formam o grupo com alto Sr. Essa bimodalidade reflete
diferengas mineraldgicas originais e efeitos dadiagénese. O
grupo com alto Sr é formado por sedimentos nos quais
predomina a aragonita que, apesar de na diagénese perder
muito Sr, mantém o0s valores elevados, devido aos altos
valores iniciais (900 ppm). Também pertencem a este grupo
os sedimentos ricos em caicita, pois o eleito diagenético é
menos intenso, ocorrendo pouca perda de Sroriginal (700 a
1000 ppm}. O grupo combaixo contetido de Sré formado por
sedimentos onde calcita magnesiana ¢ 0 mais importante
constituinte, sendo, na diagénese, bastante empobrecida
{1 000 a 2 000 ppm).

Porosidade e acidez da 4gua subterrdnea também
parecem ter influéncia no contedido de Sr dos calcarios.
Carbonatos de margem de plataforma (grainstones) podem
favorecer uma maior lixiviagao de Sr quando comparados
aos lamitos. Aguas subterraneas Acidas parecem favore-
ceruma maior lixiviagao de Sr {Morrow e Mayers, 1378). A
acidez da agua é controlada pela pCOz, que Wigley (1973)
sugere ser gerada pela decoemposicdo bacteriana da maté-
ria organica. Entdo, facies ricas em matéria organica nio-
carbondtica podem desenvolver dguas acidas, que podem
acelerar o empobrecimento de Sr.

Um outro fator a ser considerado na concentragéo de
Sr dos carbonatos é o contetdo de residuo inselivel. Entre-
tanto, segundo Veizer et al. (1971), o residuo insolavel tem
pouca influéncia na concentragdo de Sr. Segundo esses
autores, uma rocha com 4% de residuo insoldvel, mgsmo
com uma concentragio de 500 ppm, ndo influenciaria a
rocha total mais do que 20 ppm. Nas rochas em estudo, ¢
conteddo de residuo insoidvel esta por volta de 1%, podendo
considerar-se desprezivel a sua influéncia no contetdo de Sr.

As amostras carbonaticas da Fermagao Macaé mos-
tram valores entre 200 a 400 ppm de Sr na area de Pampo,
enquanto as amostras do Campo de Enchova mostram
valores em geral mais baixos do que 200 ppm (labelas t e
Il). Essas dltimas amostras apresentam a porosidade
obliterada por cimento de calcita espatica, que deve ter se
originado por uma maior permanéncia no ambiente fredtico
metedrico. Esses valores mais baixos em Sr também
parecem rellelir atuagao mais efetiva do ambiente
diagenético metedrico.

A atuagae dos processos diagenéticos em condigdes
de razdo intermediaria Agua/recha produz uma rocha com
conteddo de Sr onde a mineralogia original fem influéncia.
As rochas estudadas provavelmente constituiam-se de
uma mistura de aragonita e caicila magnesiana. As varia-
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¢oes no contetdo de Srnas amostras do Campo de Pampo

‘podem ser provocadas por variagio na mineralogia original

efou pela atuagio do processo diagenético. Observa-se
(tabela I) que, em profundidades maiores do que 2 000 m,
os valores de Sr s40 menores do que 300 ppm, enquanto
que, em profundidades menores, os valores de Sr estio
entre 300 e 400 ppm. O efeito mais significativo dadiagénese
seria uma possivel explicagio para esta diferenga de
valores. Quira possibilidade seria uma variagdo causada
pelo aumento da salinidade com a profundidade. Segundo
Jacobson e Usdowski (1976 /n Veizer, 1977), o coeficiente
de distribuig&o de Sr nas calcitas diminui como aumento da
concentragao de cdtions, assim como com a lenta velocida-
de de precipitagdo. Portanto, uma calcita lentamente preci-
pitada em fluidos tipo salmouras pode resultar em baixo Sr
no cimento, odides e na fabrica recristalizada.

O processo de dolomitizag&o, observado em amos-
tras do Campo de Pampo, parece se desenvolver em um
sistema fechado com respeito ao Sr, pois nao provoca
modificagdes no contetido de Sr relativo aos calcarios
equivalentes.

- Magnésio

A concentragio de MgO varia de 0,36% a 4,23%,
refletindo processo de alteragao diagenética, e a mineralo-
gia original tem uma atuagdo secundaria. Onde ocorre
dolomitizagao, existe uma forle correlagio entre o volume
de dolomita e a concentragdo de MgO.

O contelido de Mg, juntamente com o de Sr, nas
conchas deinvertebradosrecentes, temsido correlacionado
com a temperatura e a salinidade de seus ambientes
deposicionais. Os sequintes fatores confrolam o conteddo
de Mg nos invertebrados marinhos e dulcicolas:

— quimica da agua;
- mineralogia esquelética;
- fisiologia do organismo; e
— fatores fisico-quimicos ambientais.

~Analises de sedimentos carbondticos tém demons-
trado que o contelido de MgO depende muito da mineralo-
gia carbondtica dominante. A concentragdo de Mg em
odlitos das Bahamas & de 650 ppm, enquanto os do Golfo
Pérsico tém, em média, 1 330 ppm de Mg. Grapesiones
mostram valores entre 3 000 a 5 000 ppm de Mg, e algas
aragoniticas valores entre 400 e 1 000 ppm. Analises de
calcitas marinhas (magnesianas) apresentam valores de
Mg entre 2,5 a 7,5% (Al-Aasm e Veizer, 1982).

No processo diagenético, a fase mineraldgica preci-
pitada pode sofrer um empobrecimento ou enriquecimento
de Mg, dependendo do precursor. Quando esle for calcita
magnesiana, ocorre um empobrecimento de Mg na calcita
diagenética; quando for aragonila, pode ocorrer um enri-
quecimento de Mg, dependendo da composicéo da agua
diagenética.

Os valores de MgQ das amostras da Formagao
Macaé podem ser relacionados aos encontrados em ro-
chas formadas por aragonila e calcita magnesiana, que
apresentam um equilibrio pds-deposicional com as dguas
diagenéticas metedricas.
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) TABELA 1/ TABLE |
ANALISES QUIMICAS - ROCHA TOTAL - CAMPO DE PAMPO
WHOLE-ROCK CHEMICAL ANALYSES - PAMPO FIELD

>

Prof.(m}  Amostra Mn(ppm) Mg (%} Fe{%} Na{ppm) K{ppm) Sr{ppm) Ba{ppm)  In(ppm} Cu{ppm) Ci{ppm)

1926,55 124 24 0,58 0.08
1926,65 61A 17 0,43 - 481 60 260 L20 8 3 a---
1931,25 1A 19 0.55 0.08
1933,86 S4A 15 540 57 240 L20 6 2
1935,30 344 21 0,56 0.04
1938,30 2A 19 056 0,26 1247 114 340 120 7 4
1940,50 an 23 0,98 0.28 1468 120 330 130 7 4 ceea
1942,15 13A 18 0,60 0.18 800 82 320 L20 & 700
1945,10 8A 18 0,65 0.13
1848,70 164 17 0.58 0.08
1949,65 1A 2 0,93 0.1 800 180 8 500
1954,05 10A 17 063 0.09 838 57 7 3
1958,10 49A 18 0,58 0,06
1964,60 3A 14 0,65 0,05
1967,55 31A 14 0,55 0.07 550 41 260 L20 5 2 N
1972,90 50A 17 . 1174 118 330 L20 6 3
1975,00 14A 22 0,58 0.06
1980,40 33A 15 0,51 0,08 520 37 280 L20 5 2 -
1980,55 194 19 0,56 0.04
1981,00 37A " 14 0,55 0,05 660 41 310 L20 5 3
1982,45 46A 25 0.60 0,33 1519 26 340 91 7 3 1100
583,50 9A 25 0.58 0,36 1400 80 8 3100
1684,80 20A 29 0.79 0.36 — R R e n
1989,15 21A 24 0.42 0,27 1755 82 400 130 8 6 .-
1995,85 6A 18 0.63 0,08
1997,55 a8A 16 0,66 0.09 796 &1 420 Lo & 3 .
2007,55 324 14 0,48 0.05 484 33 290 L20 5 2 .-
2009,15 44A 19 0.50 0,07
2013,20 57A 21 1089 az 280 L20 8 3
2014,35 454 17 0,53 0.06
202440 15A 15 0,41 0.06 510 49 230 L0 5 3
2025,60 43a 7 0,70 .10 e.ee
2027,10 27A 5 0.51 0,08 040 49 290 L20 5 3
2032,55 53A 17 .. 830 82 200 L20 6 3
2036,95 a7A 15 0.41 0.05 810 37 270 L20 5 4 S
2040,70 50A, 20 0,43 .05
2046,25 38A 17 0.43 0,04 586 &9 220 120 8 3 —eee
2048,15 524 17 482 a3 250 L20 5 3
2058,80 51A 16 502 45 210 L20 5 3
2060,80 424 14 0,36 0,03 352 | 210 L20 5 2 —---
2071,45 58A 19 0,94 0,14 1541 53 250 2 8 5 1600
2076,60 41A 12 0.37 0.04 408 M 200 L0 6 3 caes
2064,40 54, 13 "0.35 0,06 500 37 200 L20 5 3 -
2091,40 354 15 0,41 0.05
2101,20 30A 18 a2 0,08 280 82 300 L20 5 2 cen-
2112,70 < 26A 22 S113 0.14 900 100 220 L20 8 1250
211565 7A 2 1,50 0.10 800 100 . 280 L20 6
2121,15 23a _ 13 0.39 0,05 1302 81 220 Lo 4 2 .
212505 284 18 0,82 0.07 2000 120 230 24 6 B 2650

Obs.: tracejados =~ néo foram analisados para o elermento; L - abaixo do limite.
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. . TABELA 1/ TABLE I
ANALISES QUIMICAS - ROCHA TOTAL - CAMPO DE ENCHOVA

WHOLE-ROCK CHEMICAL ANALYSES - ENCHOVA FIELD

Prof. (m) Amastra Mn{ppm) MgO{%) Fe(%) Na,0(%} K, 0%} Sr{ppin) Ba(ppm) Zn{ppm) Cl(ppm)
2428,35 F-EN 21 0,80 0,08 0,10 0,25 210 24 05 250
242850 EN-01 20 0,53 0,08 0,12 0,15 230 29 10 550
2430,10 G-EN 19 0,84 0,04 007 0,04 160 L20 04 50
2476,45 EN-07 21 0,08 0,03 0,13 0,05 140 L20 17 900
2486,35 EN-08 21 0,70 0,13 0,18 0,05 190 25 11 1100
2499.70 M-EN 21 0,13 0,04 0,10 0,04 130 L20 06 300
Obs.: L = abaixo do limite.
TABELA Il / TABLE Iii
EFEITO RELATIVO DOS COMPLEXANTES
(TLIG, 1985) B
RELATIVE EFFECT OF COMPLEXING AGENTS
(TLIG, 1985) -2k
Log das Constantes da Estabiliiade w -3 1
o b
La Nd Sm Eu ™ Yb Lu o .4} .
LnF+? 3,60 3,99 4,02 409 4,32 4,48 451
-5
® sw
LnCl+2 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,70 075
-6 o Cw
o HW
LnCl+2 -029 -029 -029 -029 -029 -029 -029 L
LnSO 4 364 364 387 359 364 358 352 sk 2
Ln{SO,}? 5,29 510 5,20 5,41 5,15 5.20 5.30 .ol
LnCO = 6,16 6,72 6,86 6,83 6,93 760 757 bk
' 2
4-5 ——brarcle ] Ll 1 I |
Ln{CO,) 13,05 1395 1400 1435 1485 1558 1564 e e

Ln(OM})* 1500 1600 1630 16,50 1798 1938 19,65

A calcita magnesiana. libera 0 Mg para a solugéo
durante as transformagdes mineraldgicas. Segundo
Schofied e Nelson (1978), os ions Mg+2 perdidos pela
calcita magnesiana podem terimportante contribuigo para
a dolomitizagao.

7.2 - Comportamento dos Elementos Terras Raras

Os-elementos terras raras (ETR), ou lanianidios, sdo
um grupo de 15 elementos (Lantanio, Cério, Praseodimio,
Neodimio, Promécio, Samario, Eurdpio, Gadolinio, Térbio,
Disprésic, Holmio, Erbio, Tulio, ltérbio e Lutécio), comnime-
ros atémicos variando de 57(La) a 71({Lu). As terras raras
com numeros atémicos menores do que o Eurdpio{Eu) sdo

NUMERC ATOMICT

Fig. 12 - LogE versus nimero atémico, lomando-se como exemplo trés
soluges-modelos. SW: marinha, CW: metedrica, HW: hidro-
termal; (1) sem matéria organica, (2) com matéria orgénica.

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

denominadas de terras raras leves(TRL), enquanto que as
de nimere atdémico maiorséo as terras raras pesadas{TRP).
Os ETR s3o trivalentes, na maioria das condigbes geoldgi-
cas, com excegao principalmente do Eurdpio e Cério, que
podem ocorrer como +2 e +4, respectivamente.

Na geoquimica dos ETR, trés premissas sao admiti-
das: 1) asubstituigdo é diadéquica; 2) o mineral precipitado
estd em equilibrio saturado relativo 4 composig&o da solu-
¢ao; 3) os ETR sao complexados na solugao por ions
ligantes R (F, Cl, S04, CO3, M.O.) em excesso.
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TABELA W/ TABLE IV
ANALISES QUIMICAS - ROCHA TOTAL - AMOSTRAS DO CAMPO PAMPO -
FASE SOLUVEL - ELEMENTOS TERRAS RARAS
WHOLE-ROCK CHEMICAL ANALYSES, PAMPO FIELD SAMPLES, SOLUBLE PHASE, RARE-EARTH ELEMENTS

Prof. (m) Amostra La Ce Nd Sm Eu Gd Yb Lu Soma Facies

1928,65 61A 1700 4200 3200 0.860 0,130 0,700 0,130 0,037 10967 CAR onc.gross. mal salec.
1933,85 548 1800 4000 3000 0,720 0,120 0,560 0,150 0,033 10403 CAR onc.gross. mal selec.
1938,30 2B 2800 - 5300 3400 1000 0,140 0,700 0,180 0,037 13537 CAR onc./oolit.

1940,50 4B 1570 1760 1840 0.210 0,053 0,200 0,032 0,003 5668 CAR fino microcnc.
195405 10B 1080 1380 1590 0,270 0,063 0,230 0,024 0,004 4641 CAR fino ¢/ rudécecs
1967,55 31B 2100 5200 4050 0,860 0,150 0,780 0,170 0,035 13345 CAR fino ¢/ rudéceos
1972,90 59A 1300 51‘50 3600 1010 0,140 0,600 0,190 0,034 12024 CAR fino microonc.
1980,40 32B 1920 4100 2900 0,760 0,120 0,500 0,130 0,028 10458 CAR onc./oolit,

1981,00 378 1850 3260 2100 0,500 0.082 0,450 0,130 0,020 8392 CAR onc./oolit.

1982,45 468 2170 4800 3420 0,800 0,110 0,570 0,130 0,035 12035 CAR onc.

1989,15 21B 1490 1760 1580 0,260 0,060 0,210 0,034 0,007 5411 CAR onc./oolit.

1997,55 48B 1300, 3310 2810 0,700 0,110 0,500 0,150 0,030 8910 CAR oncjoaolit.

2007,55 32B 1220 2700 1500 0,430 0,075 0,330 0,050 0,022 6727 CAR fino ¢/ rudaceos
2013,20 578 1906 3856 2829 0,560 0,105 0,430 0,130 0,024 9940 CAR fino ¢/ rudéaceos
2024,40 158 1240 1900 2090 0,370 0,059 0,230 0,031 0,011 5931 CAR onc. gross. mal selec.
202710 278 1720 3700 2700 0,710 0,110 0,560 0,140 0,032 9672 CAR onc.

2032,55 538 1930 4250 2800 0,750 0,120 0,560 0,180 0,030 10620 CAR onc. gross, mal selec.
2036,95 478 1270 3000 2000 0,610 0,088 0,400 0,120 0,023 7511 CAR onc.

2046,25 388 1900 3950 2400 0,620 0,100 0,500 0,140 0,025 9635 CAR onc.

2048,15 528 1500 2720 2000 0,480 0,080 0,420 0,130 0,022 7352 CAR onc.

2061,80 62A 1270 2900 2100 0,540 0.094 0,410 0,130 0,025 7469 CAR onc.

2071,45 58A 1100 3000 2500 0,680 0,084 0,510 0,040 0,050 7974 CAR onc.

2076,60 41B 1120 2800 1900 0,550 0,081 0.400 0,130 0,023 7004 CAR fino microonc.
2084,40 5B 1050 1560 2120 0,530 0,085 0,320 0,040 0,011 5716 CAR onc.

2101,20 308 1920 3200 2000 0,380 0,069 0,330 0,049 0,020 7959 CAR onc. gross. mal selec.
2102,85" E60A 1270 3000 2550 O.éBD 0,100 0,530 0,120 0,027 8287 CAR onc. gross. mal selec.
2104,90 408 1900 4000 2800 0,710 0,110 0,520 0,120 0,030 10190 CAHR onc, gross. mal selec.
212115 23B 1270 2800 0,530 0,086 0,480 0,130 0,023 7269 CAR fino ¢/ rudéceos

1850

O efeito relativo dos agentes complexantes sobre a
incorporagao de ETR no mineral depende do fator “E”, que
¢ detinido por: :

I=n - x—\nf
E=1/1+ Y _| *BiRI*)
onde: .
Bt e {Ri x-) sdo, respectivamente, a constante de estabili-
dade do complexante e a atividade do ligante no liquido.
Assim, o0 aumento da relativa e total molalidade do ligante
correspondente diminui “E” e, conseqientemente, o ETR
é mantido em solugao.

Os ligantes inorganicos e organicos sao os principais
fatores que governam a incorporagac no mineral. Na figura
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12 resume-se ofator “E” para cadatipo de fluido. Observa-
se que o valor do fator “E” diminui do La ao Lu, mostrando
uma tendéncia dos ETRP de formarem complexantes.

O uso de ETR para reconstrugdo de ambientes de
sedimentagdc tem sido discutido por vérios autores, sendo
0 ambiente marinho 0 mais estudado. As dguas oceanicas

- modernas geralmente exibem forte deficiéncia em Ce, e

580 enriquecidas em ETRP, em relagdo aos ETRL.

O comportamento do Ce pode ser explicado pelo
estado tetravalente que possui, sendo por isso removidoda
solugao por particulas sdélidas, tais como oxi-hidroxido de
Fe e Mn. O contetido mais elevado de ETRP nas aguas
ocedanicas atuais é explicado por uma lixiviagio preferenci-
al destas, de regides continentais ricas em matéria organi-
ca, que agiria como complexante de ETRP preferencial-
mente as ETRL (fig. 12; tabela III).
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7.2.1 — Terras Raras nos Carbonatos da
Formacgao Macaé Inferior

Foi analisado ¢ contetdo e a distribui¢do dos ETR na
frag&o sohivel e insoltivel emHCldas rochas carbondticas da
Formagao Macaé Inferior. Dados de ETR normalizados com
relagdo aos folhelhos (NASC) foram utilizados, e os valores
correspondentes registrados versus o nimero atbmico. A
distribui¢ao dos ETR para fase sollvel pode ser observado
nafigura 13. Na tabela 1V, mostra-se o contetdo dos ETR na
fase soluvel, caracterizando-os petrograficamente e relacio-
nando os efeitos diagenéticos atuantes.

Buscou-se uma andlise dos efeitos diagenéticos e da
utilizaclo dos ETR para caracterizagio ambiental. Base -
ou -se no fato de o carbonatoe ser um produto biolégico e
quimico muito comum em varios ambientes, que possui
umadistribuicao de ETR que retlete as condigdes ambientais
de sua formagéo.

Na andlise das diferentes facies que marcam diferen-
tes niveis de energia deposicional dos sedimentos
carbonaticos, pode-se verificar que nao existe uma depen-
déncia entre o comportamento dos ETR e as facies
deposicionais.

Amostras submetidas a diferenies efeitos diagenéticos
nao mostram significativa variagao no contedido e distribui-
¢ao dos ETR da rocha total. Nem mesmo a dolomitizaghe,
bem pronunciada na amostra 30B, altera o comportamento
geral dos ETR. Segundo Tlig (1985), o contedido total dos
dolomitos &0 mais baixos do que os do calcario original,
mas nao ocorre mudanga na forma de distribuigdo e no
comporiamento dos ETR,

A distribui¢ao dos ETR nas rochas em estudo apre-
senta como caracteristica geral uma nao-deficiéncia (ou
leve deficiéncia) em Ce, quando comparados aos seus
vizinhos (La e Nd), eumadistribuicdo homogénea dos ETR.
As pequenas diferengas que ocorrem podem ter sido
provocadas nos processos iniciais de diagénese, ¢com a
interacao das solugdes intersticiais e do carbonato, poden-
do ser fonte de ETR tanto a fase carbondtica como a ndo-
carbondtica. Segundo Elderfield e Sholkovitz (1987), os
ETR apresentam certa mobilidade nos processos iniciais
da diagénese. )

O comportamento do Ce tem sido discutido € usado
como indicador de redox de palec-oceanos. Em aguas
oceanicas, com condigbes mais estagnantes, larga fragio
de Ceira se comportar como outros lantanideos trivalentes.
Com a &gua ocelnica, com condigées oxidantes, uma
pequena fragdo de Ce ira ser trivalente € a maior parte
tetravalente, o que resulta na deficiéncia de Ce no oceano
€, em conseqléncia, nos carbonatos.

Baseando-se nisso, quando se analisa o comporta-
mento do Ce nas amosiras estudadas, pode-se concluir
que as condigdes de redox do mar Macaé ndo eram as
mesmas que as aluais, caracterizando aguas mais restri-
tas, com pouca circulagio da dgua oceanica. Esta dedugio
e reforgada pelo trabalho de Wang et al. {(1988) que, a partir
daandlise de anomalias de Ce sugere que, somente a partir
de 58 M.a., as aguas ocednicas sobre Walvis Ridge alcan-
garam condi¢des de redox similares s do oceano atual.
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Fig. 13 - Distribuigio dos ETR - Fase sol(vel. Amostras: (46B) PM-5-CAR
onc., p.1982,45 m; (21B) 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./mal selecionade e dolomitizado, p.2 101,20 m; (60A)
P-M5-CAR onc. gros./mal selecionado p.2 102,85 m; (40B)
P-M5-CAR onc. grosseiro e mal selecionado, p. 2 104,80 m.

Fig. 13 - Distribution of rare-earth elements, soluble phase. Samples:
{468} Well PM-5-CAR, oncolitic, depth 1 982.45m; (218) Well
PM-5-CAR, oncolitic/oolitic, depth 1 989.15 m; (48B8) Well
PM-5-CAR, oncolitic/oolitic, depth 1 997.55 m; (308} Well
PM-5-CAR, poorly sorted, coarse oncolitic and dolomitized,
depth 2 101.20 m; (60A) WellPM-5-CAR, poorly sorted, coarse
oncolitic, depth 2 102.85 m; (408) Well PM-5-CAR, poorly sorted,
coarse oncolitic, depth 2104.90 m.

Outra caracteristica dos carbonatos marinhos atuais
é o enriguecimento dos TRP emrelag¢ao aos TRL, provoca-
do pela lixiviagio preferencial dos TRP por ions
complexantes, principalmente matéria organica. Nos car-
bonatos da Formagao Macae Inferior, os TRP n&o apresen-
tam enriquecimento em relagdo aos TRL. Isto & provocado,
possivelmente, pela contribuicZo ao ambiente marinho de
aguas continentais com baixo conteddo de complexantes,
principaimente matéria organica, nao apresentando por
isso diferengas na contribuicdo de ETR para as &guas
marinhas, como é bem caracterizado na figura 12. Essa
observacac permite sugerir a presenga de clima arido, no
tempo de deposigdo das rochas da Formagio Macaé
Inferior. Esta interpretaglo corrobora com Lima (1985 /n:
Dias-Brito, 1987), que sugere clima quenle e drido vigente
na época.

118



7.3 — Isétopos de Oxigénio e Carbono

A incorporagdo dos isdtopos de oxigénio e carbono
nos minerais carbonaticos é governada pelo fator de
fracionamento (c):

Rs = (o) s-w . Rw

onde:
R é araz8o da relativa abundancia dos isétopos de oxigénio
e carbono, o subscrito s representa a fase carbondtica
sélida e w afase aquosa. Os valores de (o) variam em trés
casas decimais (= 1 000x). Consequentemente, adiferenca
narazao isotépica (o) s-w é melhor expressa por 1000 (%.).
(o) s-w = ({o)sw -1)x103

Consideragdes técnicas, contudo, mostram vanta-
gem em comparar 0 R do compenente quimico estudado
comum padrao onde o R é conhecido, expressando-se as
diferen¢as medidas como (8):

{8) s = [ (Rs/Rpadr&o) -1]x 10

Similarmente, (8) w representa a diferenga isotdpica
(em %.) entre a dgua e o padrio.

Os fatores que controlam a composig&o isotdpica de
oxigénio e carbono nos carbonatos podem ser agrupados
sob as sequintes categorias:

a) composigao isotdpica da dgua;

b) fracionamento isotépico dos organismos formadores dos
carbonatos e seus volumes no sedimento carbondtico;

c) trocas isotdpicas na diagénese e seletiva dissolugdo e
precipitagéo de carbonatos nos sedimentos e rochas
consolidadas.

7.3.1 — Isdtopos Estaveis das Rochas da
Formacgdo Macaé Inferior

A composigao isotopica da agua envolvida na preci-
pitagao é o principal fator controlador. Deste modo, CaCQ3
precipitado de 4guas marinhas e continentais mostram
diferencgas isotépicas.

Segundo Keith e Weber (1964), a composicéo 8C13,
que separa amostras marinhas das de agua doce, é por
volta de -2%. (fig. 14), pois 85%. das amostras marinhas
analisadas mostraram valores de 8C'3 maiores do que
este, enquanto 84% das amostras de dgua doce apresen-
taram valores menores.

A andlise isotdpica das rochas em estudo pode ser
observada na tabela V. As rochas da Formagio Macaé
analisadas apresentam valores positivos para 8C13, varian-
do de 3,4 partes 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 Enchova). Locando-se estes valores no
grafico de Keith e Weber (1964, fig. 14), veritica-se que as
amostras se posicionam no campo caracterizado como de
compoesigao isotépica dos sedimentos marinhos.
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TABELA V/ TABLE V

ANALISES QUIMICAS -
ISOTOPOS DE CARBONO E OXIGENIO
CHEMICAL ANALYSES OF
CARBON AND OXYGEN ISOTOPES
pos Estivals de Carb o Oxighnh
Prof. {m) Amostras 8o ach Féciss
1942,18 138 -1.64 © 878 cAR Onc.fool.
1948,85 18 -1.74 4.31 CAR Micronne.
1983,50 o8 ~1,82 4,37 CAR Ool.
2040,70 508 -2.49 479 CAR Onc. gross./mal set.
2078,55 188 2,38 2,80 CAR Ona.iwol.
2088, 70 258 -2.43 3,40 CAR Onc. gross./mal sal.
212,70 268 -2.58 3.69 CAR Microonc.
211586 78 -2,58 4,18 CAR Migroonc.
2123,20 228 -2.56 9,46 CAR MIGroonG. t/ong. diep,
Microonc. c./ane. disp.

2125,08 288 -2,54 3,74 CAR
2428,35 F-EN -422 2.32 CAR Ong,
2428,50 FN-01 3,88 3,38 CAR Onc./Microonc.
2430,10 a-en -4,83 2,95 CAR Col./onc.
2476,45 EN- 07 - 4,86 2.70 CAR Col,
2488,35 . EN-08 -4,12 227 CAR One.
2499.70 M-EN -4,16 2,68 CAR One, Microonc.

Obs: As primeiras dez amostras pertencan as Campo da Pampo, & as seis Ghimas
a0 Campo da Enchova.
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Fig. 14 - Composigao isotdpica de carbono e oxigénic de carbonatos e
fésseis marinhos e metedricos (Keith @ Weber, 1964).

Fig. 14 - Carbonandoxygenisotopic composition for marine and meteoric
carbonates and fossils {Keith and Weber, 1964).

A diferenga no contetido de 8C 13 entre os carbonatos
marinhos e os de dgua doce ¢ atribuida a contribui¢io de
5C13 deficiente de plantas terrestres e hiimus, que € adici-
onado ao sistema dulcicola, mas que tem relativamente
menor influéncia no ambiente marinho.

Outra maneira utilizada para discriminar calcarios
marinhos e de 4guadoce, principalmente para amosiras do
Jurassico ao Recente, é dada pela equagio de Keith e
Weber (1964):
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Z=a (5 3C + 50) + b (5 180 + 50)

onde:
a=2048
b = 0,498

Calcarios comZ acimade 120 sdo classificados pelos
autores como marinhos, e aqueles com Z abaixo como de
dgua doce, Os com Z aproximadamente 120 sio
indeterminados. Utilizando-se esta metodologia para a
verificagao do tipo de ambiente de deposi¢éo dos calcdrios
da Formagao Macaé, chegou-se a valores acima de 120.
Portanto, também por essa metodologia, conclui-se que o
ambiente de deposigao dos carbonatos da Formagao Macaé
& marinho.

Além da discriminagao entre ambiente marinho e
dulcicola, a composigio isotdpica de oxigénio e carbono
pode ser usada, segundo Rao e Green {1983}, para
diferencar carbonatos de dguas marinhas quentes e frias.
Essa diferenga isotépica pode ser expressa pelos seguin-
tes padrdes:

a) os valores de 8018 dos carbonatos de 4guas rasas e
quentes sio enriquecidos ao redor de +1,7%., relativos
acalcita, devido ao conteddo mineraldgico. Apresentam
valores isotépicos préximos ao conteudo da aragonita e
caicita magnesiana, enquanto que os sedimentos
de Aguasfrias apresentam valores proximos a calcita,
porque sao predominantemente formados por &la.

b) um certo enriquecimento de 8018 é dado pela evapora-
¢ao da aguaoceanica emambientes deposicionaisquen-
tes, com salinidade comumente acima do normal. Existe
um leve empobrecimento de 5018 devido 4 ascens&o de
aguas profundas com baixa salinidade emambientes de
plataforma com aguas frias;

¢) carbonatos de plataforma fria tém aprecidvel contribuicio
de carbono organico de dguas profundas ascendentes.

Na figura 15, est&o locados sedimentos marinhos de
varios estudos, sendo estabelecido o campo dos carbona-
tosde dguasrasas-quentes. Plotando-se osdados isotdpicos
dos carbonatos da Formagao Macaé Inferior, cbserva-se
que os valores de 8C13 concentram-se dentro deste campo.
O 5018 apresenta, em algumas amostras do Campo de
Pampo, um leve deslocamento e, no Campo de Enchova,
as amostras s3o mais negativas. Esse fendmeno possivel-
mente é provocado pela atuagio dos eventos diagenéticos
em aguas meledricas, que tendem a ser mais negativas, ou
pela formagdo de cimento em aguas profundas mais
aquecidas. Franz (1987) sugere, por estudos petrogréaficos,
um tempo de exposigio maior no ambienle metedrico das
amostras do Campo de Enchova. Apesar disto, pode-se
concluir que os carbonatos estudados se formaram em
dguas rasas e quentes, com base nos dados isotdpicos,
conforme jA mencionados por Spadini et al. (1988). Dados
paleontoldgicos de Dias-Brito (1982) e de elementos -
tragos corroboram com essa interpretagao.

Na diagénese, a associagao carbonatica marinha
original de aragonita, calcita magnesiana e calcita, é con-
vertida em calcita diagenética estavel, por meio de um
processo de dissolugdo e reprecipitagio durante o qual a
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fase dissolvida se mistura com a dgua dos poros, provocan-
doumareorganizagao isotépica, Similarmente, a abundan-
cia de carbono nos carbonatos é controlada por condigbes
termodinamicas e pelo fator de fracionamento entre dife-
rentes espécies aquosas, e a fase sdlida carbonatica.
Contudo, a abundancia absoluta dentro de um dado siste-
ma diagenético depende do suprimento de carbono. Se
somente recristalizagdo interna ocorre (sem adi¢io de
carbono novo), entdo o 8C13 primério é o fator controlador,
tendo pouca troca do 8C13 sido observada. Entretanto, se
carbono externo for adicionado ao sistema pode provocar
grande variagio na razgo C13/C12,

A andlise dos valores de 5018 e 8C123 dos carbonatos
da Formagao Macaé Inferior (principalmente nas amostras
de Pampo) mostra valores muito proximos aos de consti-
tuintes e sedimentos marinhos. Além disso, segundo
Mouldovanki e Lohmann (1984), valores proximos de
- 2,00%. de 3018 e + 4,00%. de 8C13 podem representar a
composigao original de carbonatos marinhos do Cretaceo
Inferior. Isso parece indicar que poucas trocas ocorreram
no contetdo isotépico através da histéria diagenética. O
subsequente reequilibrio da fabrica inicial ocorreu em um
sistema relativamente “fechado” isotopicamente, com pou-
caou nenhuma adigio de carbono e oxigénio. No campo de
Enchova, o processo de cimentagio na forma de mosaico
é bastante efetivo, podendo ser a causa dos valores mais
baixos de §C13 relativamente as amostras do Campo de
Pampo. Isto é reforgado pelos valores relativamente mais
negativos de 5018 e menor contetido de Sr na rocha total.
O efeito da diagénese nos valores de 8018 pode ser
observado na figura 16. O aumento da diagénese provoca
um empobrecimento em 8018. Pode-se inferir, a partir
dessa observagio, que a fonte do cimento que ocorre hos
carbonatos da Formagao Macaé sdo as préprias rochas da
formagao, sem ingresso de fonte externa.

Além da caracterizagdo ambiental, a determinagio
datemperatura dos oceanos antigos pode serpossivel pela
medida do conteddo de 8018 das conchas calciticas fés-
seis. Buscou-se aqui uma andlise de paleotemperalura
para a agua do ambiente de formagao das rochas
carbondticas da Formagao Macaé Inferior, utilizando-se a
equacao de Schackleton e Kennet, (1975 /In Rao e Green,
1983): T{C)=16,9-438 (") +0.10 (") 2.

Para isto, as seguintes consideragdes foram assumi-
das, baseando-se nos valores de isétopos encontrados,
que sao similares aos dos sedimentos marinhos de plata-
formas rasas e quentes:

1 - acomposi¢ao isotdpica da agua do antigo oceano €
similar ao presente;

2 - asalinidade nao afeta significativamente o conteddo
de 3018;

3 - nao existe efeito vital sobre ¢ fracionamento durante
a formagao da concha;

4 - épouco expressiva a alteragio dos isétopos de oxigé-

nio no processo diagenético, principalmente nasamos-

tras de Pampo.

Determinou-se, entéo, que atemperatura das dguas,
quando da deposigdo dos carbonatos da Formagao Macaé
Inferior, deveria ser de aproximadamente 26 0C.
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Fig. 15 - Variagio isotdpica de carbono e oxigénio em sedimentos ma-
rinhos de dguas quentes e frias (Rao e Green, 1983).

Fig. 15 - Isotopic variation of carbon and oxygen in warm-water and cold-
water marine sediments {(Rac and Green, 1983).
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8.1 — Generalidades

Os processos diagenéticos sio responsdveis pela
transformagao dos sedimentos carbonaticos em rochas
litificadas, e pelas transformacgdes que ocorrem posterior-
mente.

Dois ambientes diagenéticos s&o importantes na
diagénese das rochas carbonéticas: 1) superficial ou préxi-
mo A superficie; 2) de subsuperficie.

8.1.1 - Diagénese Superficial

Longman (1980) considera quatro ambientes
diagenéticos atuando na superficie ou préximo dela: a)
vadoso; b} marinho; ¢) metedrico; d) mistura. A zona
vadosa é a que ocorre acima do lengol fredtico, onde agua
e ar eslao presentes nos poros. A dgua pode estar entre ¢s
graos (retida por forgas capilares) ou sob os graos, como
“gotas pendentes”. A dgua da zona vadosa é geraimente
metedrica (chuva), mas pode ser marinha, principalmente
em sedimentos carbonaticos de intermaré. A zona fredtica
& a que ocorre abaixo do lengol fredtico, onde somente
agua esta presente nos poros. A Agua do ambiente freatico
pode ser metedrica, marinha ou uma mistura de ambas.
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Fig. 16 - Comparagéo entre o avango dos processos diagenéticos e a razio 018/016 das amostras do Macaé.
Fig. 16 - 0-18/0-16 ratio for Macaé Formation samples related 1o advance of diagenelic processes.
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8.1.2 — Diagénese de Subsuperficie

Corresponde a qualquer alteragio nos sedimentos
que ocorrem abaixo da zona de circulagio de agua super-
ficial, e acima da zona de inicio do metamorfismo. A
diagénese de subsuperficie engloba uma série de proces-
505, incluindo compactagio mecénica, compactagio qui-
mica, cimentagdo, substituicdo e outros processos
neoméificos, dissolugdo e fraturamento.

A compactagdo mecanica é responsdvel por cerca
de 1/3 a 1/2 de reducao de porosidade necessaria para
transformar sedimentos suportados por matriz em calcarios
litificados. A perda de agua e areorientag&o mecanica dos
graos produzem um arcabougo estavel, capaz de resistir
a pressfes de soterramento adicionais. Em sedimentos
de granulometria grossa, suportados por grdos, a
compactagdo mecénica é pouco importante. Em fungio
de seu arcabougo, praticamente nio ocorre diminuigao de
porosidade por perda de agua. A reorientagio dos graos
pode, localizadamente, produzir um arcabougo bastante
denso, com redugao do espago poroso. Porém, na mai-
oria dos casos, a deformagao dos grios (plastica ou
ruptil} é necesséria para haver redugio significativa da
porosidade.

A compactagdo quimica ou dissolugso por pressio
é 0 segundo fator na redugio de porosidade em
subsuperficie. O termo “compactacéo quimica” foi introdu-
zidoporLioyd (1977), paradescrever a perda de porosidade
em calcdrios sem a adi¢lo de material carbonético novo
ou aléctone. Trés tipos de feigbes de compactagéo quimi-
€a sao comuns nas rochas carbondaticas: dissolugéo inter-
ou intra-granular, selugdes de suturas e estilolitos.

Feigbes de dissolugao inter- e intra-granular ocor-
rem no contato dos graos, e nas partes dos graos onde a
press&o litostdtica é concentrada. Solugbes de suturas
representam discretas superficies de dissolugao que se
estendem por meio de muitos grios. Geralmente se for-
mam em calcarios de graos finos e emrochas carbonéaticas
ricas em argilas. Estilolitos sdo similares a dissolugdo de

suturas, mas tém maior amplitude. Normalmente se formam
em rochas carbondticas grosseiras e/ou descontinuidades
litolégicas de segdes carbonéticas. Estilolitos formam-se
comumente durante os estagios finais da diagénese, mas
antes da perda completa da porosidade da rocha.

Todos os tipos de superficie de dissolugio sao marca-
dos por uma concentra¢do de material insollivel, escuro:
argila, matéria organica, 6xido de ferro etc. A presséao de
sobrecarga necessaria para produzir significativa dissolu-
¢ao0 por pressio & ainda pouco conhecida. Neugebauer
(1973) apresentou dados experimentais mostrando que,
sob condigbes favoraveis de transferéncia de solugao, a
pressic € ineficiente em profundidades menores do que
300 m; de pouca significancia em profundidades menores do
que 1 000 m; e extremamente importante em profundidades
entre 2 000 me 4 000 m.

Outro importante fator controlador da compaciagéo é
a quimica da dgua. Neugebauer (1973) sugeriu que aguas
metedricas {pobres em Mg) aceleram os efeitos da dissolu-
¢ao por pressio quando comparadas com dguas marinhas
ou fluidos dos poros derivados do mar.

Reservatérios carbondticos, nos quais ha entrada de
hidrocarbonetos, podem preservar a porosidade no
solerramento profundo.

O cimento associado com aguas subsuperficiais é
comumente de textura poiquilotépica, geralmente formado
por calcita ferrosa.

Sio grossos e peiquilotdpicos devido ao lento cresci-
mento e relativo baixo nivel de supersaturagio. O Mn pode
ser um importante elemento, mas o Fe é mais comum, pois
estas aguas tendem a ser reduzidas (Harris et al. 1985).
Cimentos calciticos formados durante a diagénese de
soterramento podem ser livres de ferro em virtude da ausén-
cia de fonte do mesmo.

Dissolugio de cimentos, formados inicialmente por
fluidos subsuperficiais, pode ser um importante evento
diagenético. Esse evento depende da fabrica, tamanho dos
graos e estabilidade mineralégica, como também do pH e
salinidade do fluido de subsuperficie.

o TABELA VI/ TABLE VI 3
ANALISES QUIMICAS DE CIMENTOS E GRAOS
CHEMICAL ANALYSES OF CEMENTS AND GRAINS
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Constituinte Amostra Prof. {m) Mg 0 (%) Sr0 (%) MnO (%) Fel (%) NazC (%) Cl (%}
Franja Fibrosa {6156} - PM - 5 194215 11,92 n.d. 0,09 nd. 4,84 0,18
Franja (6158) - PM- 5 1981,00 0,80 nd. -
Rombroédrica {6159) - PM - 5 2036,95 294 nd. - 0,14 1,14 1,36 0,35
{6152) - PM'- 5 209140 1,42 n.d n.d. 0,23 145 037
. (6158) -PM- 5 1961.00 132 nd. -
'Es'mpélsa'g (6159) - PM -5 2036,95 3,81 nd 0,51 0.92 n.d. 0,15
(6162) - EN - 17 2476 45 1,76 n.d. 0,13 n.d. 1,86 ----
- Mosaico Intragriio (6162)- EN - 17 2476,45 1,55 nd. n.d. 0,22 0,72 ----
Mosaico Grosseiroe (6150) - PM -2 2120,20 0,01-1,3 nd-04 - nd-04 ---- .----
- " (6156} - PM -5 1942,15 78,12 n.d. : n.d. n.d. 7,00 wene
Oncélilos (6152) - PM- 5 2001,40 0,06-4,1 nd. nd. nd-04 1,54 e
" (6162)-EN-17 247645 1,40-16 nd. nd. 0,25 n.d. LRERS
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8.2 - Diagénese da Formagado Macaé

Os processos diagenéticos inferidos pela observa-
¢édo de lAminas delgadas no estudo dos pogos 7-PM-5-RJS
e 7-EN-17-RJS s3o diversos, como arrolados a sequir.

8.2.1 — Estabilizagdo Mineralégica

Nos campos de Pampo e Enchova, as trocas mine-
ralégicas constituiram-se emimportantes processos diage-
nélicos. Os sedimentos que, provavelmente, consistiam
predominantemente de minerais meta-estaveis (aragonita
e calcita magnesiana) passam para uma rocha constituida
por calcita diagenética. ‘

A calcita magnesiana € um mineral importante nos
esqueletos marinhos, e como cimentg precipitado em am-
biente marinho. Numerosos estudos 18m demonstrado
que, durante a diagénese de dguas meteéricas, 0 Mg da
calcita magnesiana desta fase ¢ perdido. Essa reagiio de
dissolucdo natural depende fortemente do estado de satu-
ragao da solugdo e da microestrutura esquelética, como
também de inibidores quimicos, tais como fons fosfatos. A
conversao para calcita diagenética pode deixar a textura
original inalterada a nivel de microscopia petrografica.
Assim, a reagao de estabilizagdo é como uma reagio de

microdissolugdo-reprecipita¢io, envolvendo calcitizagao do -

material original. Essas reag@es podem ocorrer lentamen-
te, mesmo quando a calcita magnesiana estd em contato
com a dgua marinha. _

A aragonita ocorre nas partes duras de organismos,
odlitos, lamas calcérias e em cimentos. No ambiente mari-
nho, muitas espécies quimicas favorecem a precipitagao
de aragonita, e também servem como inibidores da reagao
aragonita-calcita. O mais significativo destes inibidores é o
Mg; mas fosfato, sulfato, matéria organica e metais pesa-
dos podem desempenhar também este papel. No ambiente
fredtico metedrico, € comum a transformagao de aragonita
para calcita.

Relacionando as amostras estudadas as atuais, com
caracteristicas petrograficas- sernelhantes, pode-se con-
cluirque a mineralogia original da Formagao Macaé deveria

 TABELAVII/ TABLE Vi
ANALISES QUIMICAS DE DOLOMITAS
CHEMICAL ANALYSES OF DOLOMITES

Amostras

Elementos () @) @
Ca 58,80 55,50 55,92
Mg - 38,16 40,54 42,56

Na 1,48 2,59 1,33

Fe 0,62 059 0,13

Mn . 0,00 0,00 0,06

Sr | ‘0,00 0,00 0,01

Obs: valores em %.
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ser predominantemente formada por aragonita e calcita
magnesiana, minerais meta-estaveis que, no processo
diagenético, se transtormam em calcita. Os dados
mineralégicos, a partir da difragdo de raios X, mostram que
este processo de transformagao mineraldgica foi bastante
efetivo, e ocorreu, possivelmente, quando da passagem
das rochas porum ambiente diagenético freatico metedrico.
Os dados de elementos-tragos e isétopos indicam que o
processo de estabilizagdo diagenética ocorreu em um
sistema relativamente “fechado”, embora o grau de “fecha-
mento” dependa de condig¢des locais. Como conseqiiéncia,
a associagio de carbonatos meta-estaveis exerceu grande
controle na composigao da solugéo diagenética e, porisso,
na composigao da fase estavel precipitada. A poresidade
nao se modificou durante as transformagdes mineralégicas.

Andlise de grios de oncdlitos, submetidos a diferen-
tes eventos diagenéticos, mostra a variagdo quimica que
ocorre como avango dadiagénese. A amostra 6156 (tabela
Vl), menos afetada diageneticamente, apresenta os maio-
res valores de magnésio e sédio nos graos de oncdlitos.
Com ¢ avango dos eventos diagenéticos atuantes, possi-
velmente umtempo de exposigao maior no ambiente freatico
metedrico, 0 magnésio e o sédio foram empobrecidos,
enquanto o ferro foi relativamente enriquecido nos graos.

8.2.2 — Cimentagdo

A cimentagao ocorrida na Formagao Macaé Inferior
é predominantemente carbondtica, ocorrendo em franja
{fibrosa ou rombeédrica), em mosaico equigranutar e como
cimento sintaxial sobre organismos.

— Cimento em Franja

Cimento sob a forma de franja ao redor dos gréos é
pouce desenvolvido no reservatdrio de Enchova e, quando
ocorre, &€ uma franja romboédrica restrita 4s facies melhor
selecionadas. No Campo de Pampo, a cimentagao na
forma de franja é bastante comum, e ocorre de duas
formas: fibrosa e romboédrica.

A franja fibrosa ocorre principalmente nas facies de
maior energia {foto 9). Por vezes, & ohservada somente
como resquicios. Segundo Burgess (1978}, afranjafibrosa
pode ser indicativa de que a mesma se formou a partir de
aragonita cu de calcita magnesiana. A natureza e orienta-
Gao dos cristais sugerem crescimento em ambiente salino,
rico em Mg, onde o desenvolvimento dos romboedros de
calcita foram inibidos por envenenamento de ions estra-
nhos {Folk, 1974) ou pelo desenvolvimento de carga dife-
rencial sobre as faces dos cristais (Lahann, 1978). Este
cimento indica influéncia marinha préxima a superficie.

Segundo Tucker (1981}, calcitas fibrosas emcalcarios
antigos podemter sido calcitas magnesianas com aparente
perda de Mg, por modificagbes durante a diagénese, ou
podem ser aragonita substituida por calcitizagdo. Muitas
incertezas ainda existern com respeito a mineralogia pre-
cursora de cimentos substituidos por calcita fibrosa. A
distingao pode se basear na andlise de elementos-tragos.
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A anjlise em microssonda eleldnica das amostias da
Formagao Macaé mostra um significante conteudo de MgO
{tabela V1) e falta do Sraoteclivel suagefindo i piecuison
de calcita magnescing . EsSe cimento pode ser caraclernisia
do como lipicamanie de natureza mannha

A franja romboddrica ocorre praterencialmenta nas
facies demaior energia (lotos4. 10e 11) Segundo Langnian
(1980), o primairo cimanto da zona freatica metednca podi
nuclear os eristais, produzinds uma margem caloitica do
romboedios sobre a supericie dos graos Segundo Fanas
etal (1986), este ato tambdm pode ser inferpratadn como
sendo a recnstalizagho da franjn Tibrosy em ambienis
meledrico ou em subsuperticie. O habilo rombosdnio 0oy
crislais do cimento sugere que a precipdacad Goorreu em
aguacombaxa salinidade, muito provavelmenile malednca
Apresenia valores de Mg e Na empobrecidos. @ um levi
ennquecimenio de Fe relativo a frania titvosa Isso
provocado pelainteragdo entre 2 agua em ambkente freditico
melednco e a rocha percolada Na amosira 6159 os
valoras de Mg sdo mais eélevados do que nas demas, o que
g intepretado por uma maior penmeahilidade, @ provecana
uma inlluéncia maiar da rmcha no Hude dianenshco

- Cimento em Mosaico Equigranular

Caonstiluido por cristas romboddnicas gue absiruam
iolal ou parcalmente os poros (lotos 5 12 @ 13) esso
maosaico espitico rellete um progesso bastinte ativo no
Campo de Enchova. ocomendo em todas as lacies o
obllerando a porosidade intergranular. No Campo de Pampo,
ocorme goralmonte nas laces mais linas, e porverz es aparece
pracedhdo por uma delgada ranga romboddnca

Segundo Longman ( 1980}, a continua cimantagio na
zona Iredlica melednca pode resullar num mosaco que
preanche os poros, o que lambeém pode ocormer ém ambi
ente de subsuperticie. Spadini e Paumer | 1983 caracton
zam essg cimonlo como onginada em ambiente fredlioo
melgdrico porgue o arcabougo da Formagdo Macad Infenor
néo mostra eleitos signiticativos de soterramento. Os valo
res de elementos menores e tragos deste cimento acompi:
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nham o= valores apresentados pela franja romboéanca
(labesla V), sugenndo que tlenham se formado em cond)-
oS serwdlinies, @ relorgando a ipotese de lormarem-sa
&M amitente frealico maleonco

Ui garne it m mosaico grossaino (1olo 5) desenvol-
vi-sg postenarmente, oblilerando a porosidade. A andlise
Quimica desse amento (labala Vi) ndo mosira vanagao
siggmilicativa om relacio ao cimenio em mosaico, ¢ i franja
fambocdinica, sugenndo que o solugdo dingendtica tenha
solndo pequena vanagho com a prolundidade. ou que esse
cimaemo saja um piocesso mals avangado no ambiente
Ireation maleonico

- Cimento Sintaxial em Organismos Fosseis

E comum. tanto no Campo de Pampo como no de
Enchiova, a ocorréncia de aimento sintaxial em lorno de
¢squeletos de orgamsmos, podaendo ser observado em
lodas as lacies S30 em pequena proporgio, pois os
BquINSIdes ¢ oUNos amimnugis 530 constiluintes manores do
arcabougo. Os organismos maelhor documenlados, gue
dpresantam crescimonto sintivaal, sho aguindides, embara
leriam sido tambem reconhecidos sobre loraminileros
molugcos e corais Devido ao grande nucleo cristaling e a
dusdnein de um compititivo crescimento, o dasenvolvi
menlo & mais rapido nos equinodermas do que em oulros
groos Segundo Burgess (1978), o ciménto sinlaxial ¢
indicativo apenas de cimentagao precoce. Para Longman
(1980), o Ccrescimanto simaxal lorma-se prelerencialmente
¢in ambiente metesnco, podoendo tambdm lormar-se em
amibbienle viioso & diagendt o de subsupetice profunda

823 - Dissolucio

A gdissolucio de nunarais ¢ observada em lodas as
laces No Campo de Enchova, a dissolugio dos graos
lorma a porosidbde moldica. No Campo de Pampo, atua
nos grios ¢ no cimenlo libroso das lagies grossas, na
malriz @ nos graos das lacies linas
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A dissolucio de carbonalos & um avento lipico no
ampiente vadoso maladnco, podendo ser provocada por
dois latores: a) por insaturagao das aguas das chuvas com
respeito a CaCO; devido ao CO» atmosternico, b) COz
produzido na zona de solo. aumentando a P CO;z na agua
Fambém, & um importante processo diagenalico na 2zona
vadosa marinha. Na zona fredlica meleorca, em mullos
locals, a dqua & insaturada de CACO,, produzindo dissolu-
GO0 da mesma manaira gue na zona vadosa. Oulro impor
fant¢ ambiénle de ocomdncia de dissolucio & o de
subsuperdicie profunda. Segundo Falkenhein f al (1981)
o principal processo de dissolugio nos calcanos Macad
ocorfou em ambenle vadoso malsdnco

824 Micetracho

Nos carbonatos dos campos de Enchova e Pampa, a
mugrilizagao ocorms como envelapes hbemdesenvolvidos ao
redor de tragmentos de conchas die moluscos, @ como
substituncao fotal de oncahlos. oolitos ¢ pelaides, desinun
do a estruturs interna destes graos, dicullando sua carag
lenzacho e a dilerenciacao enlig o8 diversos Iipos

Lsle processo envalve aluagdo de algas endolilicas
Lslas algas perfuram eos guios, e as perduragdes 530
postenarmente preenchicdas por micnta. O processo poda
dar-se apenas na parte mais extema dos grdos. gerando
Wm Eﬁ'ﬂﬂfﬁpl} micritico, ou atuarceninpetamente alraves de
sucessivas peruracdes-pregnchimento até a complela
mucntizacao do grao Embora 3 micrifizagao orgamnca em
um amtuenie submanng saa de grande importdneia,
MUCHIZacaA0 por QuUINDS Processos deve lambem ooorrer
podends ser uma lecho submanna, de subsuperhicie ou
subadrea (Burgess, 1978)

825 - Compactacio

Nos cakzarenitos oolilicos nag- cimentados, osconta
los planos sdo as leicdes gue evidenciam os eleitos da
compactacao (foto 14). Conlatos sulurados sao ohserva-
tos em algumas lacies gncolitcas Os estdollos ocormem
iabinxo do contalo oleo/aqua. desenvolvendo-se prefenen
cillmeénte nas rochas cujp arcabouco e suportado por
graos. Nas lhoes com matnzg micntica, abamo do contalo
dleoaqua, ocomem superficies de dissolucio Os proces
508 relncionados 4 diagengse ae subsupen cie 530 pouco
olelivos nos calcanos da 2ona de dleo

826 - Neomorlismo

Nas lacies de menor @nargia. a matriz micrilica esta
parcial ou totaimenie sybstituida por microespalo. O
neomorsmo ocorme lambaém em fragmentos de moluscos
Imnsiormando 05 MINeras INStAvaers em caikcia espaica
grossaira. Esle espato neomorlico pode ser reconheciio
por limites inlercristalings curvados ou imequiares, poelo
tamanho do grao (5-6 micra), pela unilormidade dos grios
2 pela presenga de dreas mais escuras (devido a inclusao
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de argila e matéria orgénica na lama carbonatica). Parece
que dois fatores afetam a formagdo de microesparito: o
contetido de argila e os ions Mg na micrita. Folk (1974)
sugere que essa formagao seja inibida por uma capa de
ions Mg, expelido da calcita magnesiana, e que se localiza
ao redor dos cristais micriticos. Esse autor advoga que os
{fons podem ser removidos por aguas meteéricas ou sorvi-
dos nas argilas, ficando a calcita micritica livre para crescer
como microesparito.

8.2.7 — Dolomitizagdo

Pouco expressiva nhos calcdrios estudados, a
dolomitizagao ocorre dominantemente nas facies de baixa
energia, usualmente como romboedros distribuidos irregu-
larmente ou concentrados ao longo de estilolitos {foto 6). A
conversdo de CaCOz em dolomita (CaMg (COg)z pode
tomar lugar loge depois de o sedimento ser depositado
{penecontemporanea), durante os estdgios iniciais da
diagénese (singenéticaj ou, longo tempo depois da depo-
si¢8o, usuaimente apds a cimentagio, durante 6s ultimos
estagios diagenéticos (epigenética).

A dolomita € um mineral de alto ordenamento, consti-
tuida por Ca e Mg em camadas isoladas, alternando com
ions carbonatos. Devido as dificuidades de ordenamento
requeridas para a sua cristalizagao, pode formar-se mais
facilimente por lenta cristalizagdo, sendo favorecida em
solugdes diluidas, onde poucas impurezas (elementos) in-
terrompem o ordenamento preciso de suas camadas (Folk e
Land, 1875). As aguas subsuperficiais mostram composigao
variaoa, mas sio principalmente metedricas com razdo Mg/
Caemtorne de 1:2 (razio molar 0,8 Mg e 1 Ca). Estarazao
é interpretlada como sendo ¢ ponto em que, sob condicbes
subsuperticiais, a calcila e a dolomita sao estaveis. Conse-
glentemente, a precipitagdo de uma ou de outra fase pode
ocorrer cCom pequena variagao na composi¢ao.

A dolomita também pode formar-se em condigbes
hipersalinas, quando a razdo Mg/Ca excede 5:1 {Folk e
Land, 1975). Nesse caso, onde ocarre alla concentragao de
ions, a cristalizagao da dolomita é dificultada, precipitando
dolornita combaixo ordenamento. Essa dolomita apresenta,
caracteristicamente, excesso de célcio em relagdo ao
magnésio, e € conhecida come protodolomita, As dolomitas
estudadas na Formag¢ao Macaé s&0 formadas por cristais
pequenos, apresentam excesso de calcio e elevado teor de
sédio (tabela V1), sugerindo formag&o em solugdes salinas.
No Campo de Enchova, a presenga de halita (Franz, 1987)
corrobora coma idéia de condigdes hipersalinas paraaagua
de subsuperficie responsavel pela formagao de dolomita.

8.2.8 — Bioturbagdo

Na Formagao Macaé Inferior, a bioturbagao € obser-
vada por uma aglutinagao de peldides e micritada mucitagem
das algas (foto 7), formando crostas submarinas espessas
no topo dos ciclos de shoaling-upward (Spadini € Paumer,
1983). :
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8.3 - Evolucdo dos Processos Diagenéticos

Séo estabelecidos dois estagios diagenéticos: a)
eodiagénese, correspondendo as alteragbes sofridas pelos
sedimentos sob a atuagao de processos relacionados a
ambientes superficiais; b) mesodiagénese, relacionada as
mudangas diagenéticas que ocorreram em condi¢gdes mais
profundas.

- Eodiagénese

Os carbonatos da Formagio Macaé depositaram-
se em ambiente marinho, e neste iniciaram sua histéria
diagenética. Nesse ambiente, 0s gréos aloquimicos sofre-
ram a atuagao intensa da micritizagéo, causada provavel-
mente por algas. A cimentagdo é caracterizada por uma
franja fibrosa em torno dos graos, que dados quimicos
sugerem ter um precursor de calcita magnesiana.

Oscilagdbes do nivel do mar causaram esporadicas
exposicdes subaéreas, marcadas principalmente por tei-
¢oes de dissolugdo, que atuam nos grdos e também no
cimento fibroso. Cimentagdo em zona vadosa é de dificil
distingaoc, pois é obscurecida pela cimentagao posterior.
Franz (1987} observou cimento em menisco, em laminas
delgadas provenientes do Campo de Enchova.

A passagem por um ambiente fredtico metedrico estd
marcada por uma completa transformagao mineraldgica,
que se processa emsistemarelativamente “fechado”, como
¢ indicado pelos dados quimicos de elementos-tragos €
isotopos. Em conseqiiéncia, a associagao de carbonatos
meta-estaveis exerce controle na composigao do fluido
diagenético. Neomorfismo de grédos e da matriz, e
recristalizagdo da franja fibrosa sao possivelmente impotr-
tantes processos ocorridos nesse ambients. Cimento
sintaxial nos esqueletos dos organismos e franja
romboédrica pedem ter sido produzidos nesta zona, tendo
como principal fonte de cimento as transformagées
mineralégicas. A cimentagao em mosaico espatico é bas-
tante desenvolvida no Campo de Enchova , e pouco no
Campo de Pampo. Pode ter sido produzida tanto no ambi-
ente metedrico quantc em subsuperficie. A continua
cimentagao na zona fredtica meledérica pode permitirque a
franja romboédrica se transforme em um mosaico que
preenche 0s poros. Isto dependeria do tempo de per
manéncia da dgua metedrica nos poros. Os valores de
elementos-tragos, muito semelhantes entre a franja
romboédrica e ¢ mosaico espatico, sugerem esta interpre-
tagao. O avango dos processos diagenéticos observados
petrograficamente é acompanhado quimicamente. A ana-
lise de gréos de oncélitos mostra que 0 magnésio e o sédio
sdo relativamente empobrecidos, enguanto o ferro é enri-
quecido nas amostras onde o efeitc diagenético € mais
marcante. Segundo Franz (1987), a grande diferenga de
cimentagdo entre os campos de Pampo e Enchova pode
sugerir diferengas de cotas, pois areas estruturalmente
mais altas seriam mais favorédveis ao desenvolvimento de
lentes de dgua doce nos periodos de rebaixamento do nivel
do mar. A sugestdc de periodos mals expressivos de
desenvolvimento de agua doce nas rochas do Campo de
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Enchova é reforgada pelos valores menos positivos de 3G 13
e mais negativos de 3018, relativamente ao Campo de
Pampo. Além disso, o empobrecimento de Sr é maior nas
amostras da drea de Enchova do que ha area de Pampo.
Esse empobrecimento é interpretado por um efeito mais
atuante da dgua no ambiente metedrico. Outra possibilida-
deparaexplicar os diferentes niveis de cimenta¢io entre os
Campos de Enchova e de Pampo seria a de que tenha
havido a entrada de 6leo nos reservatdrios mais precoce-
mente no Campo de Pampo.

As rochas mais finas, com menor permeabilidade,
desenvolveram primariamente cimentagio em mosaico,
obliterande a porosidade na area de Pampo. Isto poderia
ser explicado por um tempo maior de permanéncia da agua
metedrica nos poros.

-Mesodiagénese

Em subsuperiicie, a dissolugio por pressao (com-
pactagéo quimica) libera CaCO3 e proporciona a forma-
¢ao de cimento em poros relativamente préoximos. A
cimentagao calcitica de textura poiquilotépica obliterando a
porosidade parece ser um importante processo em
subsuperficie, mas que, guimicamente, nio pode ser ca-
racterizado.

Qutras feicOes da diagénese de subsuperficie sdo a
dissolugdo e a cimentagdo de fraturas. No Campo de
Enchova, ¢ comum ocorrerem fraturas alargadas por dis-
solugao, e cimentadas total ou parcialmente.

Parece razoavel deduzir que a entrada do Sleo tenha
inibido a continuagio dos processos diagenéticos, Abaixo
da zona de contato éleo/agua, os processos diagenéticos
continuaram ativos apds a entrada do élec. O desenvolvi-
mento de intensa rede de estilolitos e acentuada diminuigio
da porosidade total das rochas sao o resultado dos ultimos
eventos diagenéticos.

A dolomitizagio deve estar relacionada a solugées
hipersalinas, associada a sedimentos peloidais fincs, apre-
sentando calcio emexcesso e elevado teorde sédio. Ofato
de estar restrita a f4cies de baixa energia pode se dever &
menor permeabilidade destas zonas, permitindo com isso
que a solucéo permanega mais tempo em contato com os
graos. Provavelmente, ocorreram duas etapas de
dolomitizagao: uma que se distribui irregularmente na ro-
¢cha, mais precoce; e outra, maistardia, que se desenvoliveu
preferencialmente nas fraturas e estilolitos.

9 — CONCLUSOES
9.1 - Ambiente Deposicional

A Formagao Macaé representa episédio de margem
continental aberta em fase de mar estreito.

Petrograficamente, consiste em calcarenitos
oncoliticos, peloidais e ooliticos, com intercalagdes de
calcissiltitos. Essas facies foram depositadas em altos
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estruturais, com os diferentes tipos de sedimentos caracte-
rizando uma deposi¢do em sistemas de bancos {shoa!).
Representam uma deposigdo em um mar epicontinental
similar ao atual Golfo Pérsico. Os valores de MgO encon-
trados nas rochas da Formagao Macaé Inferior sao simila-
res aos encontrados em sedimentos recentes caracteristi-
cos de plataforma.

Os valores muito baixos de residuo insolivel indicam
uma baixa contribuigdo continental. O contelidodeMn e Fe,
e a distribuicdo das terras raras sao interpretados como
indicativos de clima arido. Nos reservatérios carbonaticos
da Formacac Macaé, os TRP ndo sdo enriquecidos em
relagio aos TRL, o que é devido, provavelmente, a contri-
buicao ao ambiente marinh¢ de aguas continentais com
baixo conteudo de complexantes.

Dados petrograficos analisados sugerem que a de-
posigao da Formagao Macaé Inferior ocorreu em ambiente
marinho raso, de 4guas quentes, pois ocorrem calcarenitos
de grios com envoltdric micritico, odlitos e peldides. Os
teores de bario, ferro e manganés, locades nos gréficos de
Friedmam (1969), e o conteddo de isdtopos estaveis,
principalmente 8C13, sdo similares aos encontrados tam-
bém nos sedimentos depositados em ambiente marinho de
Aguas rasas e quentes. Valores de 8018 indicam que as
aguas do ambiente deposicional apresentavamtiemperatu-
ra préxima a 26 °C.

A alta salinidade do ambiente deposicional é sugerida
pelo elevado contedudo de alcalis e cloro das rochas da
Formacgao Macaé Inferior. Também gs baixos valoresde Zn
e Cu podem indicar condigdes de alta salinidade. Ainda, os
valores elevados de 8C13 das amostras em estudo refor-
gam esta interpretacao, pois alto conteddo de C13 é uma
caracteristica de ambientes hipersalines.

As pequenas diversidade e quantidade de fora-
miniferos podem caracterizar uma deposi¢ao em ambien-
te restrito. O conteldido de Ce das rochas da Formagao
Macaé Inferior mosira um comportamento similar ao dos
lantanideos trivalentes, indicando que as condigbes do mar
Macaé eram diferentes das condigbes atuais do oceano,
caraclerizando mares restritos com pouca circulagéo das
aguas.

9.2 - Diagénese

Na Formagado Macaé Inferior, importante processo
diagenético & a micritizagao que envolve algas endoliticas.
Cimento como franja fibrosa sugere crescimento ern ambi-
ente salino, rico em Mg, onde o desenvolvimento dos
romboedros de calcita sdo inibidos pelo efeito de envene-
namento de ions estranhos ou pelo desenvolvimento de
carga diferencial sobre as faces dos cristais. Valores de
microssonda mostram um significativo cornteddo de MgO ¢
falta de estréncio detectavel, sugerindo um precursor de
calcita magnesiana.

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

Nop ambiente fredtico metedrico as trocas mine-
ralogicas foram um importante processo diagenético. Por
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analogia, com sedimentos recentes, pode-se inferirque, na
época de deposigao, a mineralogia dominante da Forma-
G¢ado Macaé Inferior era aragonita e calcita magnesiana. A
observagao de rochas hoje compostas inteiramente por
calcita leva a concluséo de que o processo diagenético de
transformagdo mineralégica foi bastante efetivo. Dados
quimicos de elementos menares e tragos indicam que este
processo ocorreu em um sistema relativamente “fechado”,
embora o grau de fechamento dependa de condigGes
locais. Como conseqiéncia, a associa¢ao de carbonatos
meta-estaveis exerceu umforte controle na composigao da
solugao diagenética e, por isso, na composigao da fase
estavel precipitada. Nesse ambiente, também ocorreu
neomorfismo, cimentagao sintaxial em organismos e, pos-
sivelmente, franja romboédrica em torno dos griacs. O
habito rémbico dos cristais do cimento sugere que a preci-
pitagdo ocorreu em aguas de baixa salinidade, provavel-
mente meledricas, pois apresentam valores de Mg e Na
empobrecidos, e valores de Fe enriquecidos com relagio
ao cimento fibroso. Isso é um reflexo da interagdo da agua
do ambiente metedrico e a rocha percolada.

A continua cimentagdo na zona fredtica metedrica
pode resultar em um mosaico que preenche 0S poros.
Andlise de microssonda mostra que os valores quimicos
desse cimenioc acompanham os valores da franja
romboédrica, sugerindo sua formagac nas mesmas condi-
¢6es diagenéticas. )

O contetdo de estréncio encontrado nas amostras
depende da mineralogia original e do efeito diagenético. A
andlise das facies ooliticas indicam condigdes intermedia-
rias de indice de soluto para o estréncio. As amostras do
Campo de Enchova apresentam valores de Sr inferiores
aos encontrados no Campc de Pampo. lsso pode ser
provocado porumtempo maior de exposigao aos fluidos do
ambiente fredtico metedrico. Valores menos positivos de
5C13 e mais negativos de 5018 das amostras do Campo de
Enchova, relativas as do de Pampo, parecem retforgar esta
interpretagao.

Os processos diagenéticos ndo mostram significativa
variagao no contetido e distribuicao das terras raras. Nem
mesmo a dolomitizagZo altera 0 comportamento geral das
lerras raras. .

Qs valores de 8018 sofrem um leve empobrecimento
nas amostras com maior efeito de diagénese, o que ndo
ocorre com os valores de 8C 13, Pode-se, entao, considerar
um sistema praticamente fechado, sem fonte isotdpica
externa, sugerindo que a fonte para cimentagao € dominan-
temente constituida pelos préprios carbonatos da bacia.

A dolomitizagao parece que se formou em sub-
superficie, em condigdes de alta salinidade. A calcita
magnesiana pode ter sido importante fonte de magnésio
para a formac¢ao de dolomita.
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EXPANDED ABSTRACT

The present study deals with the carbonate rocks of the
Macae Formation, Campos Basin. This basin is located
in the northern part of the continental sheff, off the state
of Rio de Jdneiro, extending from Vitdria to Cabo Frio
highs.

Deposited in the Albian, the carbonates of the Macaé
Formation consolidated the inauguration of marine
sedimentation in the region. The different lithologies
were deposited in structural highs, characterizing
deposition in shoal systems. Qolitic facies, which
displayed greater energy, occupy the central parts of
shoals, while oncolitic facies were deposited on the
flanks under conditions of moderate energy. The peloids
were formed in partially protected regions, probably at
the back of oolitic bars. The morphology of the
rudaceous oncolites is quite irregular, indicating that they
were formed in less agitated waters than the regulfar
oncolites. The calcisiltites are believed to have been
deposited below the wave base.

The carbonate mineral is low-magnesian calcite. Non-
carbonate minerals do riot exceed 1% of the total, with
quanz predominating.

The transition from carbonate sediments to calcarious
rock occurred through changes in the texture,
mineralogy, and chemistry of the sedimentary particles.
The barium, cooper, zinc, iron, manganess, potassium,
sodium, strontium, magnesium, rare-earth, and stable
isotope (C-18, C-12, O-18, O 16} contents of the carbonate
rocks of this formation were analyzed and interpreted,
based on the fraction scluble in hydrochloric acid.
Barium was present or absorbed in detrital clays or
found as BaSOA, 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 involving the simple
redistribution of efements in a series of dissolution-
reprecipitation events, total zinc and copper in the
volume of water percolating through the limestones
becomes constant following initial events.

Iron and manganese contents were found to be low,
When compared by means of graphic representation
with data from Friedman (1969}, these elements clearly
indicated a marine origin. Mineralogically, the detected
values are similar to those found in carbonate rocks
formed primarily of aragonite and magnesian calcite.

It is know that when diagenesis takes place in a closed
aqueous system, where mineralogical transformations
occur without any outside source of manganese, iron, or
calcivm, the diagenetic calcite may contain roughly the
same total sum of manganese and iron as the precursor
carbonate. In an open system, where an outside source
is avarlable, the calcite may display high Fe/Ca and Mn/
Ca ratios as compared with original mineralogy. The
outside supply of trace elements may consist of
solutions that penetrate the rock or may be in situ,
coming from the clayey phase inside or adjacent to the
grains. :

Based on analysis of rocks with different diagenetic
effects, jt was concluded that diagenetic processes were
of minor importance as far as final manganese and iron

content, for these elements underwent no exchanges in
the diagenetic fluid (closed system), conserving instead
their original values. Detected iron and manganese
contents may indicate low continental weathering, thus
characterizing an arid climate at the time of deposition.
The fact that iron content is slightly higher than that of
the marine carbonate sediments studied by Friedman
{1968} is interpreted as a summation of the effects of
diagenesis and of the less oxidizing depositional
environment.

Potassium content is believed to be primarily associated
to solid impurities and interstitial safine 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 the presence of inclusions,
based on the high chiorine values detected. It is
important to note that even in the samples where little
cementation has occurred, alkali values are high.
Considerting 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 from 200 to 400 ppm in the
area of the Pampo Field, while Enchova Field samples
generally display values below 200 ppm. in the latter
case, pore space has been obliterated 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
effective action by the meteoric diagenetic environment.
The action of diagenetic processes under conditions of
intermediate water/rock ratios produces rock whose
strontium content is controlled by original mineralogy.
The studied rocks probably cons/sted 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 the original mineralogy and/
or by the action of the diagenetic process. At depths of
over 2000 m, strontium values are under 300 ppm, while
at lesser depths they range from 300 to 400 ppm. A more
significant effect of diagenesis is one possible
explanation for this difference. Another possibility is that
increases in salinity with depth led to these variations.
The coefficiente of distribution of strontium in the calcites
decreases as the concentration of cations increases and
velocity of precipitation decreases. Therefore, calcite
slowly precipitated in briny fluids can result in a low
strontium content in the cement, coids, and recrystallized
fabric.

The dolomitization observed in Pampo Field samples
appears 1o have taken place in a closed system for
strontium, since this process prompted no alteration in
strontium content in relation to equivalent limestones.
The concentration of manganese oxide varies from
0.36% to 4.23%, reflecting the process of diagenetic
alteration, with original mineralogy having a secondary
action. Where dolomitization occurred, there is a strong
correlation between the dolomite volume concentration.
A general characteristic of the homogenous distribution
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of rareearth elerments in the studied rocks is the non-
depletion or slight depletion of cerium as compared to
lanthanum and niobium.

Cerium behavior has been used as an indicator of the
redox potential of palec-oceans. On this basis, it can be
concluded that redox potential in the Macaé sea was not
the same as present-day conditions, characterizing
instead more restricted waters, with little circulation of
oceanic walers.

Another characteristic of the current marine carbonates
is enrichment of the HREE in relation to the LREE,
caused by preferential leaching of the former by
complexing, mainly organic matter. The distribution
observed in this study suggests that continental waters
with a low complexing agent content, especially organic
matter, contributed to the marine environment. This
corroborates the interpretation that the climate at the
time of deposition was warm and arid.

From the study of isotopes it can be concluded that few
changes in isotopic content occurred during diagenetic
history. In other words, the subsequent re-equilibrium
of the initial fabric occurred in a relatively closed system

for isotopes, with little or no carbon addition. Oxygen
values vary in accordance with the greater action of the
diagenetic events in the meteoric environment.

Isotopic values characterize these samplas 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 calcite. Dissolution is observed in all facies.
The period of meteoric walers is marked by a complete
mineralogical transformation, neomorphism of grains and
matrix, and recrystallization of the fibrous rims. Syntaxial
cement and rhombohedral rims developed in this
environment.

Cementation in mosaic form may have been produced by the
continuous cementation in of the zone of meteoric waters.
Plane and suture comtacts are features that provide
evidence of the effects of compaction. The stylolites
occur below the oil/water contact.

Dolomitization is only slightly expressive in the studied
limestones, occurring primarily in low-energy facies.
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