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Neste trabalho foram efectuados trabalhos de cartografia dos Barreiros de
Oliveira do Bairro e de natureza mineralagica, quimica e tecnolégica das
argilas presentes nestes barreiros.

As barreiros de Oliveira do Bairro sdo compostos por camadas silititicas
avermelhadas, compostas por niveis siltiticos e siltitico-arenosas alternados de
cor vermelha e cinzenta.

As argilas de Oliveira do Bairro apresentam uma composicao rica em ilite
e quartzo.

Apresentam-se ainda possiveis aplicacdes para estas argilas, tendo em
conta os resultados da caracterizacao tecnoldgica.

Por dltimo faz-se uma comparagdo dos resultados obtidos com os
resultados obtidos por Oliveira (2010) para argilas também presentes no Vale
do Cértima, confirmando-se que os depdsitos de Oliveira do Bairro pertencerédo

ao Triasico.
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abstract

Clay, mineralogy, tecnological caracterization, geochimestry, ceramics,
claypits, Oliveira do Bairro, Vale do Cértima.

In this work there were made the mapping of Oliveira do Bairro’s claypits
and several mineralogical, chemical and technological studies of clays found in
these pits.

The pits of Oliveira do Bairro feature reddish layers with hight contente of
silt, composed by alternatedred and gray levels.

The clays found in Oliveira do Bairro show a composition rich in illite and
quartz.

| tis also presente potencial applications for these clays, taking into
account the results of the tecnological characteristics.

Finaly there is a comparison of the results with the results obtained by
Oliveira (2010) for clays also found in Vale do Cértima, showing that the

deposits of Oliveira do Bairro belong to Triassic.
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Capitulo 1. Introdugéo

CAPITULO 1: INTRODUCAO

A dissertacdo para a obtencdo do titulo de mestre em Engenharia Geoldgica que
agora se apresenta intitula-se “Caracterizacao Tecnoldgica dos Barreiros de Oliveira do
Bairro” e tem como principal objectivo o estudo das argilas dos barreiros de Oliveira do
Bairro (distrito de Aveiro).

Apesar da sua importancia na economia da regido, os trabalhos publicados sobre
os barreiros de Oliveira do Bairro sdo escassos. E de sublinhar ainda que a geologia da
area em estudo também néo é conhecida em pormenor pois esta localizada num sector
do territdrio continental portugués que ainda néo foi coberto pela cartografia geolégica na
escala 1/50000. Deste modo, pretende-se que esta tese contribua com novos dados para

o melhor conhecimento dos barreiros existentes na zona.

1.1. Objectivos

Para a realizacéo deste trabalho definiram-se os seguintes objectivos principais:

1. Proceder ao levantamento dos diferentes barreiros existentes na zona de
Oliveira do Bairro;

2. Colher amostras representativas dos depoésitos lutiticos e obter dados
estratigraficos sobre os barreiros;

3. Realizar o estudo mineraldgico, quimico e tecnoldgico das argilas amostradas;

4. Avaliar o potencial interesse das argilas estudadas para aplicacdo na indUstria

ceramica.

1.2. Metodologia

A actividade desenvolvida durante o periodo de preparacdo da tese incluiu as
seguintes etapas fundamentais: pesquisa bibliografica, trabalho de campo e amostragem,
estudo mineralégico, quimico e tecnoldgico das argilas amostradas e andlise e
interpretacéo dos resultados.

A pesquisa bibliografica envolveu a recolha de toda a informacéo disponivel sobre
a geologia da zona em estudo, sobre os pardmetros tecnoldgicos em que se deve basear
a caracterizacdo das argilas e sobre as normas de qualidade reguladoras da sua

utilizacdo como matérias-primas ceramicas.



Capitulo 1. Introducéo

O trabalho de campo iniciou-se com um estudo exploratorio da regido para
identificar e localizar os barreiros existentes na zona em estudo. Em seguida, procedeu-
se a caracterizagdo macroscopica das frentes de exploracdo acompanhada, sempre que
possivel, pela identificacdo das paragéneses minerais presentes e registo fotogréafico dos
afloramentos. Com base no levantamento efectuado, seleccionaram-se os pontos de
amostragem e colheram-se as amostras para posterior estudo mineralégico, quimico e
tecnologico.

Uma das etapas mais trabalhosas da presente investigagdo consistiu na
preparagdo das amostras para andlise mineraldgica, quimica e tecnolégica e na
execucdo dos diferentes ensaios e/ou andlises. A obtengéo de analises mineraldgicas por
difraccdo de Raios X e todos os ensaios tecnoldgicos (granulometria, retraccdo linear,
resisténcia mecéanica a flexdo, absorcao e limites de Atterberg) foram realizados durante
um estagio no LNEG — S. Mamede de Infesta, sob a supervisdo do Doutor Alvaro Filipe
Monteiro Oliveira. As analises quimicas de elementos maiores e tragco em rocha total
foram efectuadas por Fluorescéncia de Raios X no laboratério de Raios X da
Universidade de Aveiro.

Por fim, procedeu-se ao tratamento, compilacdo e interpretacdo dos dados
adquiridos ao longo das fases de trabalho descritas anteriormente, o que incluiu: (a) a
elaboracdo de um mapa com a localizacdo dos barreiros usando o suporte informatico
“ARCGIS” versao 9.3.1, (b) a andlise das propriedades geomecanicas e geoquimicas das
amostras estudadas, (c) a avaliacdo das suas potencialidades para exploracdo como

matéria-prima ceramica e (d) a redaccao do documento final (Dissertacdo/Tese).

1.3. Estrutura datese

Para além deste capitulo introdutério e das referéncias bibliograficas, a presente
dissertacédo é constituida por mais cinco capitulos organizados da seguinte forma:

Capitulo 2 — Enquadramento Geolégico. Este capitulo inicia-se com o
enquadramento geografico e geolégico da zona de estudo. Segue-se uma breve
introducédo sobre a historia da exploracdo de argila na regido e termina com uma
referéncia aos trabalhos prévios realizados na zona.

Capitulo 3 — Cartografia e Trabalho de Campo. Neste capitulo descreve-se o
trabalho de campo efectuado nos barreiros de Oliveira do Bairro e apresenta-se o0 mapa
com a sua localizacdo em suporte ARCGIS.

Capitulo 4 — Metodologias. No capitulo 4 sdo descritas as varias técnicas analiticas

e ensaios utilizados na caracterizacdo das amostras colhidas.
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Capitulo 5 — Caracterizagdo Mineraldgica, Quimica e Tecnoldgica. Neste capitulo,
sdo apresentados os resultados obtidos nos diferentes ensaios realizados bem com os
dados geoquimicos das amostras estudadas.

Capitulo 6 — Conclusbes. Neste capitulo, discutem-se os resultados obtidos e
apresentam-se as principais conclusfes desta dissertacéo.
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Capitulo 2. Enquadramento geografico e geoldgico

CAPITULO 2: ENQUADRAMENTO GEOGRAFICO E
GEOLOGICO

Este capitulo inicia-se com um breve enquadramento geografico e geolégico da
area em estudo e sintetizam-se 0s principais trabalhos prévios publicados sobre a
geologia da regidao. No final do capitulo, apresenta-se uma revisao histérica sobre a

exploracdo das argilas na area estudada.

2.1. Enquadramento geografico

A area em estudo localiza-se em Oliveira do Bairro (distrito de Aveiro) na regido
Centro de Portugal (Figura 2.1). Ocupa uma area de aproximadamente 2 km? e é
abrangida pela folha namero 197 (Anadia) da Carta Militar de Portugal, na escala

1:25000, publicada pelo Instituto Geografico do Exército (Figura 2.2).

Viana d‘o‘Caste\o

Braga

VilaiRea

AVEIro Viseu
w
5O Guarda

radofBairro, Portugal

Coimbra

/ ©12013 Google S
J image,Landsat v ‘ [
/ Data SIOANGAA U'S. Navy, NGA. (e} 1()()q (& earth
/
Castelo'Branco
Guia de Turismo 39 4§ 10°02'12.45"0 elev -2406'm a\nude de vis| Jahzacac 36.20 km

Figura 2.1: Localizagéo geograflca da vila de OI|ve|ra do Bairro (extraido do Google Earth).

A freguesia de Oliveira do Bairro é sede do concelho com 0 mesmo nome e situa-
se 23,8 km a sul de Aveiro. Tem uma &rea de 86,40 km? sendo limitada a sul, pela
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freguesia de Sangalhos, a este, pelas freguesias de Aguada de Baixo e de Barr0, a oeste
pela freguesia do Troviscal e a norte pela freguesia de Oia.

O limite setentrional e oriental sGo marcos vivos e naturais e estao representados
pelos rios Levira e Cértima, respectivamente, que constituiram no passado duas vias com
algum movimento fluvial, onde navegavam barcos e onde confluiam os ribeiros, também

eles, outrora vias de acesso e ligacdo entre terras (Mota, 2002).

Trata-se de uma regido muito aplanada, embora seja de salientar que a sede da
freguesia do mesmo nome se alcandora num cume em relacdo aos terrenos baixos das
margens do rio Cértima, de um lado, e do rio Levira, do outro.

O acesso principal a area em estudo faz-se pela estrada N235 e por algumas
estradas municipais e florestais. Tendo em conta as suas reduzidas dimensdes, é
possivel cobrir a area a pé, ndo havendo necessidade de nenhum meio de deslocacdo
especial, apesar do acesso aos barreiros nem sempre ser facil durante e apés periodos

de chuva.
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2.2. Enquadramento geologico geral

Do ponto de vista geoldgico, os barreiros de Oliveira do Bairro fazem parte de um
conjunto sedimentar de idade meso-cenozbica que ocupa o0 bordo oeste do territério
continental portugués, designado na literatura por Orla Mesocenozébica Ocidental (Fig.
2.3). A Orla Mesocenozodica Ocidental é limitada a este pelos terrenos precambricos e
paleozoicos do Macico Ibérico intensamente afectados por deformacdo e metamorfismo
durante a orogenia varisca (400-260 Ma) e intruidos por abundantes volumes de rochas
graniticas nas ultimas fases da mesma orogenia (Fig. 2.3).

Bacias Cenozdicas

- Cobertura Mesozdica

Bacia
Lusitanica

Tl Cadeias Alpinas

Macico Ibérico

Figura 2.3: Mapa geoldgico simplificado da Peninsula Ibérica mostrando as principais unidades
morfoestruturais que a constituem (extraido Vera et al., 2004).

No interior da Orla Mesocenozoica Ocidental é possivel individualizar dois
grandes grupos de terrenos com idades e caracteristicas estratigraficas distintas: os
depodsitos mesozobicos e os depdsitos cenozoicos (Fig. 2.3). Os primeiros constituem uma
possante sequéncia sedimentar, com uma espessura maxima de cerca de 5 km e idades
compreendidas entre o Triasico superior e o Cretacico, acumulada numa depresséo
alongada segundo a direccdo NNE-SSW, conhecida como Bacia Lusitanica (e.g. Ribeiro
et al., 1979; Wilson et al., 1989). A génese e evolugdo desta fossa, que se instalou no
bordo ocidental do Macicgo Ibérico durante o0 Mesozoico, estdo intimamente relacionadas
com o processo de fragmentag&do do supercontinente Pangea e as sucessivas fases de
“rifting” que ocorreram na margem oeste ibérica durante a abertura do Atlantico Norte
(Kullberg et al., 2006).

11
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Por outro lado, os materiais pds-cretacicos representados na Beira litoral terdo
sido depositados num periodo geolégico relativamente curto (3 + 0,5 Ma), entre o
Pliocénico superior e o Quaternario. No seu conjunto, estes depoésitos integram a
chamada Plataforma Litoral cuja evolugdo estda intimamente ligada ao rejogo de
estruturas variscas e tardi-variscas durante o ciclo alpino (Dinis, 2004). Com efeito, a
partir do Cretécico Superior, o regime distensivo iniciado no Triasico é substituido por
fases compressivas relacionadas com o movimento de rotacdo da Peninsula provocado
pela colisdo da microplaca Ibérica contra as placas Africana e Euroasiatica (e.g. Ribeiro
et al., 1990, Rosembaum et al., 2002; Kullberg et al., 2006; Miranda et al., 2009).

Regra geral, o Pliocénico/Plistocénico da Orla Ocidental portuguesa esta
materializado por um conjunto detritico com uma influéncia marinha mais marcada na
base e nas areas mais proximas do litoral actual e um caracter dominantemente
continental no topo e nos sectores mais internos, testemunhando um ciclo de tendéncia
progradativa (e.g. Azevedo, 1982, Cunha et al., 1993, Barbosa e Reis, 1996, Pimentel,
1997, Dinis, 2004). Estes sedimentos normalmente considerados na cartografia geolégica
como sendo de idade Plio-Quaternéria (Teixeira & Zbyszewski, 1976; Barbosa, 1981),
sdo dominantemente compostos por areias e conglomerados ligados a antigos aparelhos
fluviais e funcionaram como substrato que foi dissecado pela rede hidrografica actual.

Em contrapartida, o registo sedimentar do Quaternario parece ter sido fortemente
influenciado pelos sucessivos ciclos de glaciacdo / interglaciacdo e de instabilidade
tecténica que marcaram este Periodo do Cenozbico, documentados pelos depdsitos
preservados nos varios niveis de terracos fluviais correlativos da incisdo da rede
hidrogréafica actual (Dinis, 2004). Estao geralmente materializados por depésitos arenosos

e conglomeraticos, mal calibrados e com grande variedade litolégica de clastos.

2.3. Enquadramento geoldgico de pormenor

Os barreiros de Oliveira do Bairro estdo localizados no vale do rio Cértima. A
bacia hidrografica do Rio Cértima é uma sub-bacia da bacia hidrografica do Rio Vouga
(Fig. 2.4). Esté inserida na provincia da Beira Litoral e faz parte das sub-regides do Baixo
Vouga e Baixo Mondego (Ferreira, 2007).

A depressao do rio Cértima corresponde a um graben alongado na direccdo N-S
situado no limite entre a Plataforma Litoral e 0 Macico Ibérico (Fig. 2.5). Apresenta uma
forma em funil aberto para NNW com basculamento nesse sentido e é aproveitada pelo

rio Cértima e pelo curso terminal dos rios Agueda e Vouga.
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Em termos orograficos, a Depressao do Cértima posiciona-se, maioritariamente,
abaixo dos 100 metros de cota e trata-se, grosso modo, de uma area de reduzido declive,
englobando numerosos sectores aplanados, basculados em diversos sentidos (Dinis,
2004). No contacto com o Macigo Ibérico, o basculamento faz-se tendencialmente para
oeste e é controlado por diversas falhas sub-meridianas com uma tecténica em tecla de
piano (Dinis, 2004).

Oceano Atlantico

- Bacla hidrografica do rie Cértima
Bacia hidrogrifiea do rio Vouga

4 14km

i 0 T 2
Figura 2.4: Localizag&o da Bacia do Rio Cértima no territério continental portugués (Ribeiro, 2012).

Figura 2.5: Depressdo do Cértima. 1. Sectores soerguidos; 2. Sectores deprimidos; 3: Crista
quartzitica; 4: Acidentes estruturais; 5: Cursos de agua; FM: Falha marginal; FVP: Falha Verin-
Penacova;FL: Falha da Lousa; EAMP: Eixo Arunca-Montemor-Palhaga; CSBV: Cavalg
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As fracturas norteadas séo cortadas por outras com direcgdes variando entre NW-
SE e NE-SW, responsaveis pelo desenvolvimento de sectores subsidentes, de que séo
exemplo as pequenas sub-bacias de Aguada, Anadia e Pampilhosa onde se depositaram
espessas séries sedimentares com idades atribuidas ao Pliocénico e Quaternéario
(Oliveira, 2010). Por outro lado, o limite ocidental da Depresséo do Cértima é bem visivel
a sul, tornando-se menos claro para norte, nas proximidades da Pateira de Fermentelos,
devido a presenca de numerosas estruturas com rumos e jogos diversificados (Oliveira,
2010).

A area em estudo é abrangida pela folha 16-D da Carta Geoldgica de Portugal na
escala 1:50.000 que ndo foi ainda publicada. Na auséncia de uma cartografia geoldgica
de pormenor sobre o sector investigado, recorreu-se a informagéo disponibilizada em
trabalhos de vérias instituicbes e/ou autores para localizar os barreiros de Oliveira do
Bairro (e.g. Teixeira e Zbyszewski, 1976; Barbosa, 1981; Barra, 1998, Dinis, 2004, ARH,
2012).

De acordo com o mapa geologico representado na Figura 2.6, extraido do
documento “Plano de Gestao das Bacias Hidrograficas dos Rios Vouga, Mondego e Lis
integrados na Regido Hidrografica 4” publicado pela Administracdo da Regido
Hidrografica Centro (ARH centro), os barreiros estudados fazem parte de um conjunto de
afloramentos do Triasico que ocorrem na margem esquerda do rio Cértima e que poderao
ter sido postos a descoberto devido ao encaixe da rede hidrogréfica deste rio.

No entanto, a sequéncia Triasica contacta a sul com uma mancha relativamente
extensa de depdsitos do Plio-Quaternario (Fig. 2.6), pelo que se admitiu a hipétese dos
barreiros de Oliveira do Bairro poderem corresponder a um prolongamento desta
formacéo.

Com base nos dados existentes na bibliografia, a sucessao de idade Triasica
superior (Retciano) que aflora nesta regido € caracterizada por sedimentos detriticos
vermelhos, fluviais e margino-litorais (conglomerados e arenitos com intercala¢gdes argilo-
siltosas), que tém sido agrupados numa formagao conhecida por “Arenitos de Eirol”,
considerada equivalente da parte superior da Formagéo de Conraria do Grupo “Grés de
Silves” (Kullberg et al., 2006).

Na base da sequéncia, predominam os conglomerados vermelhos, com clastos de
quartzo e quartzito dominantes, embora também possam incorporar blocos de granito.
Em vérios locais como Angeja e Serém, é possivel verificar que estes sedimentos
assentam em discordancia sobre o soco xistento, ravinando-o ligeiramente (Palain,
1976).

14
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Sobre a facies conglomeratica de base, assentam bancadas areno-siltiticas, bem
consolidadas, quase sempre micaceas, de cor vermelha, contendo frequentemente
gesso, impregnacbes manganesiferas e intercalacdes de lenticulas de calhaus
angulosos. Para o topo da série, a granulometria torna-se mais fina, essencialmente
pelitica, as cores menos carregadas e a estratificacdo mais regular. As camadas do
Tridsico superior inclinam, em geral, 10 a 15° para SW (Teixeira e Zbyzewski, 1976) e
estdo, por vezes, afectadas por falhas normais com direccdo W-E, como se pode

observar em varios cortes junto da linha de caminho-de-ferro entre Eirol e no Requeixo.

I:I a/ D Aluvides e dunas

- Q Quaternario: Terragos, Areias e Casclheiras

[:| PP Plio-Quaternario: Formacdo de Aguada e
Barracdo; Dep. De Carnide, Pombal, Aguas Santas e S.
Pedro de Moel

| C3 Cretacico superior: Arenitos e argilas de Aveiro e
Vagos; Grés de Verba: argilas de Taveiro e do Viso;
Grés de 0ia; Areias e Areias e argilas de Taveiro

|:| Cc2 Cretacico médio: Calcarios de Barcarena;
Calcarios com Rudistas; Calcarios de Mamarrosa e
Carrajao; Calcarios de Tentugal

- C1A Cretécico inferior da orla ocidental: Grés de
Torres Vedras; Grés de Almargem; Arenitos de
Carrascal; Grés de Palhaga e de Requeixo

Escala:
0 2 4 6Km
[— s |

- J1 Jurassico inferior: Dolomitos de Coimbra; Margas

e calcarios de Quiaios e de S. Gido; Calcdrios e
margas de Tomar, calcarios dolomiticos e calcarios
de Achada

I © Triasico superior a Jurassico inferior: Formagdes
de Dagorda, Pereiros e Grés de Silves

|| g_13 Granito de duas micas varisco

I:] HBU  Carbonico superior: Pelitos, arenitos e
conglomerados

- CBR  Pré-Cambrico superior a Cambrico inferior:
Complexo Xisto-Grauvaquico

[ ] PEA Pré-Cambrico: Formagio de Arada

m— Falha

* Area de estudo

Figura 2.6: Geologia da zona envolvente da area de estudo (extraido de ARH, 2012).
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O Grupo “Grés de Silves” em que se incluem os “Arenitos de Eirol” constitui uma
faixa alongada na direccio Norte-Sul que se estende desde Agueda —Angeja-Macinhata
do Vouga até Tomar, marcando o limite entre a Orla-Mesocenozéica Ocidental e os altos
relevos do Macigo Ibérico, que teriam constituido a principal fonte de alimentagcédo de
sedimentos para a bacia. A sua deposi¢éo tera ocorrido em ambiente continental e clima
semi-arido, com rios temporarios meandriformes e formacéo de leques aluviais.

Na Depressdo do Cértima, as unidades atribuidas ao Pliocénico/Plistocénico
inferior apresentam espessuras maximas, contrastando com o que se observa nos
sectores localizados a este, na transicdo para o Macico Ibérico e, a oeste, na Plataforma
de Carqueijo (Fig. 2.5). Estdo especialmente bem representadas nas regides de Anadia e
Aguada, onde as suas espessuras chegam a ultrapassar os 50 metros (Dinis, 2004).

Nos trabalhos de Barbosa & Barra (2000) e Barra et al. (2002), referentes a
cartografia dos depositos Pliocénicos e Plio-Plistocénicos da area de Agueda-Anadia
individualizam-se, da base para o topo, duas unidades litoestratigraficas, separadas por
uma descontinuidade regional: a Formacao de Aguada e a Formacéo da Gandra (Grade
& Moura, 1977 e 1980). A primeira esta circunscrita as plataformas de Aguada de Cima,
Aguada de Baixo — Avelds de Cima e Aguim — Anadia e é constituida por areias finas a
muito finas, mais ou menos micaceas, com seixos rolados a sub-rolados, passando a
areias médias com clastos de seixo rolado e intercalacdes de argilas negras para o topo.
Inclui niveis argilosos altamente produtivos para as indastrias do barro branco e
vermelho. A segunda apresenta uma distribuicdo mais ampla e é formada por niveis
argilo-conglomeraticos, com cor avermelhada muito manchada.

Trabalhos mais recentes da autoria de Dinis (2004) e Oliveira (2010) permitiram
integrar 0s depositos do Plio-Quaternario do Vale do Cértima em sete unidades
sedimentares distintas: Areias de Mala, Barro Negro de Aguada, Areias de Vale de Grou,
Areias e Conglomerados de Carqueija, Argilas de Bioalvo, Argilas e Conglomerados de
Anadia e Cascalheiras de Sangalhos, cujas caracteristicas se resumem na Tabela 2.1.

E de referir, contudo, gue as diferentes unidades que constituem o Plio-
Quaternario da Plataforma Litoral possuem caracteristicas liticas muito semelhantes e
podem passar lateralmente umas as outras, de forma gradual ou por meio de
interdigitacdes, o que dificulta, muitas vezes, a sua individualizag&o (Dinis, 2004).

Segundo Dinis (2004) e Dinis e Soares (2007a,b), é possivel definir dois ciclos de
transgressao / regresséo para o Plio-Quaternario. O primeiro materializado pelas Areias
de Mala e o Barro Negro de Aguada que serd do Placenciano (Pliocénico médio). O

segundo correspondente as Areias de Vale do Grou-Areias de Catraia (fase
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transgressiva) e as Areias e Conglomerados de Carqueijo - Argilas de Boialvo - Argilas e
Conglomerados de Anadia (fase regressiva), que sera do Pliocénico terminal a
Plistocénico inferior. Os autores defendem ainda que o primeiro ciclo se realiza em
periodo de relativa estabilidade tectdnica, enquanto o segundo pode ter sido controlado
pela subsidéncia da depressdo do Cértima, dados os sinais de deformacdo sin-
sedimentar e as variacOes laterais de facies e de geometria registadas nos corpos
sedimentares associados e este ciclo.

Tabela 2. 1 — Principais caracteristicas das unidades sedimentares do Plio-Quaternario do Vale do
Cértima (extraido de Dinis, 2004 e Oliveira, 2010)

1. Areias de Mala - areias médias a finas, bem a moderadamente calibradas, ricas em seixo
fino, quartzoso, muito bem rolado, maturas a sub-maturas, de tons claros, com finas
intercalagfes argilosas. A passagem para a unidade lutitica é gradual

2. Barro Negro de Aguada - nivel francamente argiloso, composto por argilas ricas em matéria
organica, de cor negra a cinzento-escuro, plasticas, com possan¢a maxima de 5-6 metros

3. Areias de Vale de Grou - areias médias a grosseiras, de tons claros, com laivos
amarelados. Constituidas por clastos arredondados com patine de 6xidos de Fe-Mn,
arcosicas, com quantidades variaveis de matriz, passando para o topo a areias finas mais
micaceas

4. Areia e Conglomerados de Carqueija — conjunto areno-conglomeréatico com patine amarelo
a amarelo torrado e elementos de seixo arredondado. Apresentam matriz areno-argilosa e
interdigitam-se localmente com lutitos lenticulares.

5. Argilas de Bioalvo: unidade silto-argilosa com forma lenticular, mostrando, por vezes,
estruturas finamente laminadas, paralelas a estratificacdo. Apresenta cores branca-
amarelada, avermelhada e acinzentada, frequentemente com manchas vermelhas ferrosas
dispostas segundo a estratificacdo. Neste nivel ocorrem, de onde em onde, lenticulas de areia
micacea de matriz argilosa, intercalacdes de argila mais fina, eventualmente com matéria

organica, e/ou cascalheiras, essencialmente quartzosas, correspondentes a figuras de canal

6. Argilas e Conglomerados de Anadia: unidade areno-conglomeratica com elementos
angulosos, na qual se intercalam argilas gresosas.

7. Cascalheiras de Sangalhos - unidade composta por calhaus heterométricos, muito
angulosos, de quartzo, quartzito e xisto, com matriz areno-argilosa encerrando, por vezes,
lenticulas argilosas de espessura métrica. Estes depdsitos parecem corresponder a acarreios
de materiais transportados em regime torrencial.

Como foi referido anteriormente, no inicio do presente trabalho admitiu-se a
hipotese dos barreiros de Oliveira do Bairro poderem fazer parte da sequéncia Plio-
Quaternaria. No entanto, as observacdes de campo demonstraram que os afloramentos
estudados sdo constituidos por bancadas areno-siltiticas, bem estratificadas, de

tonalidade avermelhada e parecem, por isso, corresponder a depésitos de idade Triasica.

2.4. Enquadramento historico
O concelho de Oliveira do Bairro é constituido apenas por seis freguesias. No

entanto, a abundancia de argila nestes terrenos, nomeadamente na freguesia de Oliveira
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do Bairro e de Bustos, levou a um desenvolvimento consideravel da industria ceramica na
regido. Actualmente, a extracgéo de argila faz-se apenas na freguesia de Bustos.

N&ao se sabe ao certo quando tera comecado a exploracdo do barro em Oliveira
do Bairro. Contudo, j& no foral concedido por D. Manuel | & Vila d’Oliveira do Bayrro, a 6
de Abril de 1514, sdo encontradas referéncias ao barro como produto passivel de ser
comercializado e as obras de barro (lougca de barro, vidrada ou ndo) como produtos
industrializados através indastrias caseiras ou ndo (Capéo, 2001), o que parece indicar
gue a industria de extraccdo e de transformacdo do barro na referida vila ja existiria
nessa altura.

No entanto, em termos documentais sO ha mencdo a industria ceramica de
Oliveira do Bairro, a partir do inicio do século XIX. O préprio nome da cidade de Oliveira
do Bairro é, segundo alguns autores, alusiva a importancia do barro pois a palavra Bairro

vira do latim barrium (barro) e néo de bairro (suburbio) (e.g. Mota, 2002).
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CAPITULO 3: CARTOGRAFIA E TRABALHO DE CAMPO

Neste capitulo, descrevem-se as principais caracteristicas litol6gicas dos barreiros
de Oliveira do Bairro e apresenta-se o0 mapa elaborado em suporte ArcGIS (ArcGIS 9.3 -
ESRI™), mostrando a sua implantacdo na carta topografica de Portugal, na escala
1:25000, emitida pelo Instituto Geografico do Exército (Folha 197), bem como a
localizagdo das amostras colhidas.

3.1 Introducéo

O trabalho foi realizado entre Setembro de 2012 e Agosto de 2013, tendo sido
bastante condicionado pelas condi¢gfes climatéricas. Antes de se iniciar o trabalho de
campo procedeu-se a um reconhecimento prévio da zona, usando imagens de satélite
obtidas através da plataforma Google Earth. A utilizacdo destas imagens permitiu
identificar possiveis areas de interesse (Fig. 3.1), localizar os barreiros mais importantes
e seleccionar as melhores vias de acesso, contribuindo assim para a planificacdo da
campanha de campo.

nte Verde
L

',‘§arre|ro
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‘Ba(_rewo r
!
% ‘w\

Google earth

Guia de Turismo | 2003 Data das imagens: 8/10/2011 40 8°28'35.82"0 elev 36 m | altitude de visualizagdo 2.64 km

Figura 3.1: Imagem satélite da area de estudo, mostrando a localizacdo de alguns barreiros (extraido
do Google Earth)
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3.2 Cartografia e amostragem

Durante o trabalho de campo foi utilizado um GPS (modelo SPOR TRAK da marca
MAGELLAN) para georreferenciar os elementos no terreno, homeadamente os limites
dos barreiros e os pontos de amostragem. No levantamento efectuado, usou-se o
Sistema de Coordenadas rectangulares U.T.M. — WGS84 (Universal Transverse Mercator
— Datum WGS84).

Com base na informacgéo recolhida no campo, implantaram-se os limites dos
principais barreiros existentes na zona e os pontos de amostragem na folha 197 da Carta
Militar de Portugal, na escala 1:25000, recorrendo a software de tratamento de
informacé&o geografica. O mapa produzido € apresentado na Figura 3.2

4485000
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4484000
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- ‘l m LA LoD J *l‘ 3 2 'l ) "
543500 544000 544500 545000

Figura 3.2: Extracto da Folha 197 da Carta Militar de Portugal na escala 1:25000, mostrando a
localizac&o dos barreiros (a laranja) e os pontos de amostragem (a verde).

Devido a dificuldades de acesso e a elevada densidade de urbanizacéo da area
(fébricas, casas, etc.) ndo foi possivel cartografar todos os barreiros presentes na zona
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de estudo, pelo que se representaram apenas aqueles que apresentam maiores
dimensdes e se encontram melhor preservados.

A amostragem foi efectuada nas frentes de corte mais acessiveis e em melhor
estado de conservagdo e incidiu unicamente nos niveis silto-argilosos da sequéncia
Tridsica. Em cada local de amostragem recolheram-se entre duas a trés amostras (cerca
de 8 a 9 kg) de diferentes camadas silto-argilosas, tendo o cuidado de remover a capa
mais exterior da camada antes de retirar a amostra para evitar possiveis contaminacdes
com material de escorréncia, com auxilio de uma pa. Os afloramentos cobertos por
materiais de escorréncia e/ou matéria vegetal foram excluidos. Depois de colhidas, as

amostras foram introduzidas em sacos de plastico devidamente etiquetados.

3.3 Caracterizacao dos barreiros

Nas vérias frentes de corte observadas, a sequéncia Tridsica € dominantemente
composta por bancadas decimétricas a métricas areno-siltiticas, de cor avermelhada,
contendo por vezes seixos isolados, nas quais se intercalam niveis siltitico-arenosos de
menor espessura e tonalidades vermelhas ou cinzentas. Sobre a sequéncia, assentam,
em descontinuidade, depoésitos de material mais grosseiro, areias e cascalheiras, mal

consolidadas, de coloragdo amarela a castanha avermelhada.

Barreiro 1

No Barreiro 1, a sucessdo Tridsica estd bem exposta. E constituida por uma
alternancia de camadas areno-siltiticas e siltitico-argilosas, bem estratificadas (Fig. 3.3),
cobertas por depésitos heterométricos de textura conglomerética e areno-conglomeratica.
Estes depdsitos parecem ocupar o topo de uma superficie de enchimento previamente
erodida, pelo que se admite a possibilidade de corresponderem a materiais da cobertura
Plio-Quaternéria (Fig. 3.4).

Os niveis areno-siltiticos apresentam granulometria fina a muito fina, cor
tipicamente avermelhada, conferida pela presenca de 6xidos e hidroxidos de ferro e
contém propor¢cBes varidveis de mica branca e de feldspato. De onde em onde,
encontram-se lenticulas argilosas e seixos rolados a sub-rolados de quartzo / quartzito
dispersos nesta unidade. Em contrapartida, as rochas siltitico-argilosas ocorrem em
bancadas alternadamente cinzentas e vermelhas, com espessuras maximas de 1 m,
sendo constituidas, no geral, por material de granulometria muito fina, em que se
reconhece macroscopicamente, sobretudo nos niveis acinzentados, a presenca de mica

branca (Figs. 3.5 e 3.6). Pelas caracteristicas evidenciadas por esta sucesséo
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sedimentar, admite-se que se tenha formado num ambiente fluvio-lagunar, dominado por

fluxos pouco competentes.

Figura 3.3: Aspecto geral da sequéncia Triasica Figura 3.4: Sucessao sedimentar do Triasico
no Barreiro 1 superior ravinada por depo6sito do Plio-
Quaternario (?)

Figura 3.5: Alternancia de bancadas siltitico- Figura 3.6: Aspecto da amostra colhida em nivel
argilosas no Barreiro 1 siltitico-argiloso cinzento do Barreiro 1 (OB 1.3)

Como foi referido anteriormente, sobre a sequéncia Tridsica assenta, em
descontinuidade, um depdsito heterométrico conglomerético a areno-conglomerético,
com aproximadamente 5 metros de espessura, ao qual se atribuiu uma idade Plio-

Quaternaria provavel. A base deste corpo sedimentar é formada por um conglomerado
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matriz-suportado, mal consolidado, com patine avermelhada a acastanhada e matriz
areno-argilosa (Fig. 3.7). Os clastos sdo essencialmente de quartzo e quartzito com grau
de arredondamento variavel (arredondados, subarredondados e angulosos) e dimensfes
do eixo maior variando entre 1 cm e 15 cm (Fig. 3.7). A este conglomerado grosseiro,
sobrepdem-se varios niveis conglomeraticos e arenosos (Fig. 3.8).

Figura 3.7 Aspecto de pormenor do Figura 3.8: Nivel conglomeratico matriz-
conglomerado de base da cobertura Plio- suportado da cobertura Plio-Quaternaria (?)
Quaternaria (?)

Barreiro 2

No Barreiro 2, a cobertura Plio-Quaternaria esta ausente, aflorando apenas as
camadas do Triasico superior (Fig. 3.9). Apesar da sua proximidade com o Barreiro 1, 0s
niveis lutiticos presentes neste barreiro apresentam espessuras ligeiramente superiores e
as palhetas de mica branca n&o séo reconheciveis com tanta facilidade (Fig. 3.10). Neste
ponto foram colhidas 2 amostras, correspondendo a bancadas silto-argilosas de cor

vermelha e cinzenta, respectivamente (OB.2.1 e OB.2.2).

Barreiro 3

O Barreiro 3 tem caracteristicas muito semelhantes ao Barreiro 1. Tal como no
Barreiro 1, o conjunto sedimentar Triasico € composto por uma alternancia de bancadas
areno-siltiticas e siltitico-argilosas, bem estratificadas, no topo do qual se identifica um
deposito de cobertura conglomeratico a areno-conglomeratico de idade Plio-Quaternaria
provavel (Fig. 3.11).
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Figura 3.9: Aspecto geral da sequéncia Tridsica no Barreiro 2

Figura 3.10: Alternancia de bancadas siltitico-argilosas vermelhas e cinzentas no Barreiro 2
Como acontece nos outros dois barreiros estudados, os depositos de

granulometria mais fina da sequéncia Triasica ocorrem em niveis com coloracfes

distintas (vermelho e cinzento). A colheita de amostras foi feita em duas frentes do
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barreiro. Na primeira, com direccdo NW-SE, retiraram-se as amostras OB.3.1 (nivel de
cor vermelha) e OB.3.2 (nivel de tonalidade cinzenta) (Fig. 3.12). Na segunda frente,

aproximadamente perpendicular a primeira (NE-SW), amostraram-se duas bancadas
silto-argilosas, ambas de coloragéo vermelha (Amostras OB.3.3 e OB.3.4).

Figura 3.11: Superficie erosiva no contacto entre a sequéncia Triasica (conjunto inferior) e o0s
depdsitos grosseiros do Plio-Quaternario (?) (unidade superior)

Figura 3.12: Colheita de amostras no Barreiro 3 (Amostras OB3.1 e OB.3.2)

O topo do perfil € marcado por uma superficie erosiva sobre a qual se
acumularam depdsitos conglomeraticos e areno-conglomeraticos (Plio-Quaternéario?),
com uma espessura de cerca de 1,5 a 2 metros. Os conglomerados séo constituidos por
elementos rolados a angulosos de diferentes calibres encerrados numa matriz areno-
argilosa abundante. Predominam os clastos de quartzo / quartzito, cujos eixos maiores

podem atingir 10 — 15 cm de comprimento.
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CAPITULO 4: METODOLOGIAS

Uma componente importante deste estudo consistiu em caracterizar as amostras
colhidas do ponto de vista granulométrico, mineraldgico e tecnolégico. As metodologias e
procedimentos utilizados no tratamento das amostras sédo apresentados em seguida,
tendo seguido os procedimentos internos dos laboratérios onde foram efectuados.

4.1 Preparacao das Amostras
A preparacao das amostras envolve uma cadeia de procedimentos que tem como

objectivo principal converter a amostra em espécimes adequado para os diferentes
ensaios/analises. Para além da sua preparacdo para os ensaios/analises a realizar no
imediato, deve ter-se o cuidado de preservar uma parte das amostras para uso futuro.
Com efeito, as amostras recolhidas sdo Unicas e podem ser necessarias para finalidades
originalmente impensadas. Ao material guardado para possivel utilizagdo futura chama-
se testemunho.

Durante as varias fases de preparacdo das amostras é fundamental garantir a
limpeza prévia de todo o equipamento e material utilizado por forma a evitar riscos de

contaminacéo (Enzweiler e Duarte, 2007).

4.1.1 Quarteamento e secagem
A primeira etapa deste processo consistiu em reduzir a quantidade das amostras

colhidas no campo, preservando a sua representatividade. Para o efeito, quartearam-se
as amostras sobre uma folha de papel de cenario e reservaram-se cerca de 2-2,5 kg de
cada uma para continuar o trabalho. O restante material foi guardado em sacos de
plastico limpos e selados, identificados com as referéncias das amostras.

Em seguida, secaram-se as amostras na estufa a temperaturas entre 40-60 °C
para eliminar o excesso de humidade. A escolha de temperaturas tdo baixas assegura
gue a estrutura dos minerais argilosos presentes nas amostras ndo seja danificada por
accao do calor, o que poderia comprometer o resultado das andlises.

Apés a secagem, desagregaram-se 0s torrdes das amostras com o auxilio de uma
massa ou de um martelo, tendo o cuidado de desagregar os torrées sem fragmentar os

gréos de maiores dimensdes.
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Procedeu-se entdo a uma nova fase de quarteamento. Nesta fase, retirou-se uma
porcdo com cerca de 150 g para ensaios granulométricos e analise por difrac¢do de raios
X da fraccao inferior a 2 micra (subamostra A), obtida por desfloculagcéo e aplicacdo da
Lei de Stokes, e o restante material foi pulverizado no moinho de tungsténio (subamostra
B).

4.1.2 Moagem

Da subamostra B obtida na fase anterior, retiraram-se sucessivamente porcdes de
cerca de 120 g, que foram inseridas nos espacos entre os anéis do moinho de tungsténio.
Depois de colocada a tampa, introduziu-se o moinho num agitador N.V.TEMA, durante
alguns minutos, até se obter uma granulometria inferior a 60 mesh. Cerca de 200 g da
fracgcdo com granulometria inferior a 60 mesh (<75 micra) foi novamente moida a uma
granulometria inferior a 200 mesh e reservada para 0s ensaios de analise térmica,
determinacdo de pH, difraccdo de Raios X em amostra integral e fluorescéncia de Raios
X. A porcéo restante foi guardada para os ensaios dos limites Atterberg e de resisténcia

mecanica.

4.2 Ensaios Granulométricos
Os ensaios de granulometria permitem determinar a distribuicdo das particulas

constituintes de materiais sedimentares de acordo com as suas dimensfes e separa-las
em classes granulométricas. Os parametros granulométricos controlam muitas das
propriedades dos sedimentos e podem, por isso, fornecer informagéo relevante sobre os
processos de sedimentacdo e do transporte dos sedimentos, bem como sobre a sua
potencial aplicacdo como materiais ceramicos (Gomes, 2002).

Neste tipo de ensaio, partiu-se de uma toma de amostra nao moida (amostra total)
com cerca de 150 g e procedeu-se a sua peneiracdo, por via himida, com um peneiro
ASTM (American Standards for testing materials) de 354 micra. A frac¢éo superior a 354
micra foi seca numa estufa a 40 °C e, apés arrefecimento, pesada. Como a quantidade
da fraccdo superior 350 micra ndo ultrapassou 10% em nenhuma das amostras
estudadas, ndo se efectuou a andlise granulométrica por peneiracdo a seco desta
fraccao.

A fraccdo inferior a 350 micra também foi seca na estufa a 40°C. Em seguida,
pesaram-se cerca de 5 g de cada amostra para dentro de um gobelé e adicionaram-se 5
ml de desfloculante com o auxilio de uma pipeta graduada. Juntou-se 4gua até perfazer

um volume de 250 ml e misturou-se bem com uma vareta de vidro. A suspenséo foi entdo
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introduzida num frasco de vidro que se colocou num agitador rotativo durante 16 horas.
Decorrido esse tempo, transferiu-se a totalidade da suspenséo para um gobelé de 500 ml
e agitou-se vigorosamente. Uma parte da suspenséo foi transferida para um gobelé de
300 ml ao qual se adicionou agua. Agitou-se de novo para homogeneizar a suspensao. A
amostra foi entdo colocada na cuba de um granuldmetro de raios laser de marca Coulter
LS 130 instalado num dos laboratérios do LNEG — S. Mamede de Infesta.

Este equipamento permite obter andlises granulométricas em amostras secas ou
em suspensdo, dispondo para o efeito de dois mddulos: p6é seco e liquido. Com o
primeiro modulo, é possivel medir particulas com calibres variando entre 0,4 e 900 micra,
engquanto o segundo mede particulas com dimensdes compreendidas entre 0,1 e 900
micra, sendo utilizado preferencialmente na analise de materiais que revelam tendéncia a
agregar (Oliveira, 2010). No caso presente, as andlises granulométricas foram realizadas
com o modulo liquido. Os resultados foram expressos de acordo com os intervalos
granulométricos definidos pela norma DIN 4022-1, usando o didmetro esférico
equivalente (dee), ou seja, o diametro da esfera que circunscreve a particula, como
unidade de medida (Tabela 4.1)

Tabela 4.1- Classificagdo dimensional de particulas

Classificacéo das particulas Diametro esférico equivalente
Argilas < 2 micra

Silte 2 - 63 micra

Areia > 63 micra

4.3 Analise Mineralogica
O estudo por difraccado de raios X permitiu identificar e quantificar as diferentes

fases cristalinas presentes nas amostras estudadas. A identificacdo e a determinacao das
propor¢des relativas dos constituintes minerais de uma matéria-prima € extremamente

importante pois permite prever e explicar o0 seu comportamento tecnoldgico.

4.3.1 A técnica de difraccao de raios X
A difraccao de raios X é uma técnica ndo destrutiva que se baseia no modo como

a estrutura cristalina de um mineral interage com os raios X.

Quando um feixe monocromatico de raios X incide numa substancia com uma
estrutura aleatéria ndo cristalina, os raios dispersam-se em todas as direc¢cdes. Em
contrapartida, se a substancia possuir uma estrutura atdmica ordenada com planos

cristalinos bem definidos, ocorrera interferéncia construtiva dos raios X (difraccdo). O
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efeito de difraccdo causado pelas células unitarias de cristais expostos a um feixe
monocroméatico de raios X, com um angulo de incidéncia variavel, é traduzido pela
chamada Lei de Bragg (Fig. 4.1):
n\ =2d sen 6

em que:

n — € um n° inteiro, representando os harmonicos de A

A - € o comprimento de onda da radiacao incidente

d — é a distancia reticular entre os planos sucessivos do cristal

0 - é 0 angulo de Bragg ou angulo de incidéncia dos raios X com o plano reticular.

A B

Figura 4.1: Derivagao da lei de Bragg. 8 é o angulo da radiacdo incidente com o plano de atomos em
analise, d é a distancia entre planos e ABC o percurso extra que a radiagdo difractada pelo dtomo B
tem de percorrer.

Como as distancias entre planos cristalinos sucessivos e a densidade de &tomos
ao longo desses planos sdo caracteristicas Unicas e especificas de cada espécie mineral,
o0 padrdo difractométrico equivale a uma impressdo digital da amostra. Através das
posicdes angulares dos picos (26) e das suas respectivas intensidades torna-se possivel
proceder a identificacdo das diferentes fases mineraldgicas.

Neste estudo, foram realizados dois tipos de analise mineraldgica por difrac¢do de
raios X. A primeira incidiu na amostra integral e teve como finalidade a determinacéo e
quantificagdo das principais fases mineralégicas presentes. A segunda foi efectuada em
amostras glicoladas e orientadas da fracgéo argila (< 2 ym) de modo a determinar e
quantificar as principais fases mineraldgicas presentes nesta fraccao.

Tanto num caso como noutro, as analises foram obtidas na seccdo de

Caracterizacdo de Matérias-Primas Ceramicas da Unidade de Ciéncia e Tecnologia
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Mineral - Laboratorio do LNEG - S. Mamede de Infesta, num espectrometro Philips PW
1830. Este aparelho € composto por um gerador PW 1830, um goniémetro PW 1820 e
um contador de impulsos PW 1710 (Diffractometer Control). Nas analises, usou-se uma
ampola de Cobalto de 2700 W, uma intensidade de corrente de 30 mA e uma diferenca
de potencial de 40 kV. O registo e leitura dos dados foram feitos através do programa PW
1877 (Automatic Powder Difraction Versium 3.6).

4.3.2 Anélises mineraldgicas de amostra integral
Para as analises mineralégicas de amostra integral, utilizaram-se cerca de 0,5 g

das frac¢Bes obtidas depois do quarteamento, secagem e moagem a uma granulometria
inferior a 60 mesh (secc¢des 4.1.1 e 4.1.2). As aliquotas foram introduzidas num porta
amostras standard de aluminio e analisadas usando uma janela de varrimento no
intervalo 2° a 80° (26).

Ap6s uma identificagdo qualitativa das fases cristalinas correspondentes aos
diferentes picos observados, procedeu-se a analise dos diagramas de difrac¢éo de raios
X com o programa informatico de orientagao grafica “MacDiff” (R. Petschick, Universidade
de Frankfurt, Alemanha, software de aquisicdo livre), que permite comparar 0s picos
tedricos de cada mineral com os do difractograma e calcular automaticamente as areas
das reflexdes mais caracteristicas e as abundancias relativas das diferentes fases
minerais (expressas em percentagem), gerando um relatério final com a informacgéo
obtida.

Neste programa, a determinac¢é@o da abundancia relativa dos minerais presentes é
estimada pelo método dos poderes reflectores (Schultz, 1964; Thorez, 1976; Brindley &
Brown, 1980), ligeiramente modificado segundo procedimento interno do Laboratério. Os
registos séo inicialmente corrigidos em relacdo a um fundo de altura média
predeterminada, apds o que se determinam as areas das reflexdes mais caracteristicas.
Usando factores de correccdo dependentes da capacidade de cada mineral para difractar
a radiacdo incidente, denominados poderes reflectores, corrigem-se as areas dos picos
de intensidade méxima de cada mineral e calculam-se as abundéancias relativas das
diferentes fases minerais (expressas em percentagem). Dado o0 erro associado ao
método, os valores obtidos sdo meramente indicativos e ndo devem ser considerados

como teores absolutos (Oliveira, 2010).
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4.3.3 Analises mineraldgicas da fraccao inferior a 2 micra

A fracgao inferior a 2 micra (fraccéo argilosa) foi retirada da amostra global n&o
moida (secgdo 4.1.1). A sua preparagdo seguiu o procedimento interno estabelecido no
laborat6rio, que envolve os seguintes passos:

1. Pesagem de cerca de 50 g de amostra

2. Introducg&o da amostra num frasco de 1000 ml, ao qual se adicionam 600 ml de

agua destilada e 10 ml de desfloculante. Com o auxilio de uma vareta de vidro

mistura-se bem a suspensao.

3. Agitacdo mecénica da suspensédo, a cerca de 20 rotagbes por minuto (rpm),

durante aproximadamente 16 horas.

4. Introducdo de uma pipeta graduada de 20 ml a uma profundidade de 5 cm no

interior do frasco. ApoOs sedimentagdo durante 3h 50 min (Lei de Stokes),

extraccao da fracgéo argilosa por sifonacéo para um tubo de ensaio.

5. Centrifugacdo da suspensdo obtida (aproximadamente 20 ml) a 3200 rpm,

durante o tempo suficiente para permitir a separagéo do residuo solido da parte

liguida (~ 1 h). A velocidade de centrifugagéo deve ser aumentada gradualmente.

6. Remocéo do liquido sobrenadante do tubo de ensaio. Ap6s remocéao do liquido,

inverte-se o tubo de ensaio sobre um papel absorvente e limpam-se as paredes

do tubo com papel absorvente.

7. Mistura do residuo sélido com uma vareta e extraccao de uma pequena porcao

gue é espalhada uniformemente sobre uma lamina de vidro utilizando a técnica de

esfregaco até cobrir cerca de 2/3 da lamina. Para cada amostra, confeccionaram-
se duas laminas orientadas. Depois de secas a temperatura ambiente, as laminas
estdo em condicdes de ser introduzidas no espectrometro e analisadas.

As laminas orientadas das amostras da fraccdo inferior a 2 micra foram entédo
submetidas a uma andlise por difraccdo com uma janela de varrimento no intervalo entre
2 e 80 graus (26). Depois de identificar as fases cristalinas presentes seguindo a mesma
metodologia que foi aplicada as amostras integrais (ver sec¢do anterior), verifica-se se é
necessario ou nao realizar ensaios complementares.

Se o diagrama obtido ndo apresentar maximos de difrac¢éo entre 2° e 10° (26) a
analise é dada por terminada pois significa que a amostra ndo contém esmectites. Caso
contrario, procede-se a glicolacdo da amostra na propria lamina, a fim de provocar a
expansao estrutural das esmectites, nomeadamente da espécie montmorilonite. O

tratamento com glicerol provoca a expansdo estrutural da esmectite devido a sua
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interaccdo com as moléculas organicas, permitindo separd-la de outros filossilicatos
(clorite e vermiculite) cujo pico (001) também se posiciona aos 14 A.

Faz-se entdo uma nova analise para verificar se os maximos de difraccao entre 2°
e 10° (20) persistem ou ndo. Caso persistam procede-se ao aquecimento da segunda
lamina da amostra, primeiro a 110 °C e, posteriormente, a 550 °C. Este tipo de
tratamento permite distinguir de modo répido e expedito entre vermiculdides,

montemorilonite, clorites e interestratificados regulares ou irregulares.

4.4 Analises Térmicas
Segundo Lisboa (2009), as andlises térmicas sao utilizadas como métodos

complementares de analise da composi¢cdo mineral. Constituem instrumentos essenciais
tanto em investigacdo pura e aplicada ligada ao sector ceramico, como em analises de
rotina de matérias-primas para estudo das suas propriedades tecnoldgicas e das suas
possibilidades de utilizacéo.

A evolucdo das transformacdes que ocorrem durante o aquecimento de uma
amostra de matéria-prima a determinadas temperaturas permite obter informacé&o sobre a
sua constituicdo mineraldgica. E de sublinhar, contudo, que para além das reaccbes
intrinsecamente associadas a mineralogia das amostras, o seu comportamento também é
condicionado pela atmosfera envolvente, dado que muitas das transformagdes ocorridas
envolvem a combinacgdo entre a amostra e 0os gases presentes na atmosfera do forno.

Apesar de terem uma utilidade mais limitada do que a difrac¢édo de raios X para
efeitos de caracterizagdo mineralogica, os métodos de analise térmica podem ser
vantajosos em certas situagfes, particularmente quando se pretende identificar materiais

desordenados ou amorfos e algumas espécies cristalinas.

4.4.1 Andlise térmica diferencial e gravimeétrica
A analise térmica diferencial (ATD) é uma técnica que permite registar a diferenca

de temperaturas entre uma amostra e um material termicamente inerte, a medida que
estes sdo aquecidos ou arrefecidos a uma velocidade uniforme em ambiente controlado.
As variacbes de temperatura na amostra podem dever-se a transformacdes endo ou
exotérmicas. As primeiras estdo relacionadas com a remocdo de agua e perda de
estrutura cristalina dos minerais constituintes, enquanto as segundas se devem,
essencialmente, a formacao de novas fases minerais a elevadas temperaturas.

O comportamento das amostras durante as diferentes etapas da analise é

registado através de curvas de andlise térmica diferencial (ATD). A identificacdo de
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minerais argilosos baseia-se sobretudo na forma dos picos (endotérmicos ou
exotérmicos) observados nas curvas ATD e nas temperaturas a que ocorrem, embora
também se deva ter em atencdo a sua amplitude ou intensidade (Ferraz, 2004).

Por outro lado, a andlise térmica gravimétrica (ATG) ou ponderal consiste na
medicdo da variacdo de massa da amostra com a temperatura, recorrendo a uma
termobalanga, que se encontra dentro de uma camara fechada onde a atmosfera pode
ser controlada (Gomes, 1988). A forma da curva termogravimétrica (ATG) é determinada
pelas reac¢des de perda ou ganho de massa resultantes da decomposi¢cdo ou oxidagao
dos componentes da amostra, podendo ser influenciada pela velocidade de aquecimento,
forma da amostra e atmosfera envolvente.

Nas curvas de ATG, as linhas horizontais (patamares) correspondem a
temperaturas em que nao houve perdas ou ganhos de massa e as linhas obliquas ou
quase verticais expressam as variagfes de massa. O método permite determinar com
precisdo, a amplitude e os intervalos de temperatura em que tém lugar a libertagéo de
constituintes volateis e, mais raramente, a sua adsor¢do. Esta analise complementa a
informac&o obtida por ATD e pode evidenciar aspectos ndo perceptiveis na ultima, como
€ 0 caso da distincdo entre agua absorvida e agua estrutural na montmorilonite
(Mackenzie, 1957).

No presente estudo, as andlises térmicas foram realizadas num aparelho de
marca Shimadzu. Os ensaios ATD/ATG foram efectuados a uma velocidade de
aguecimento de 10°C/min no intervalo de temperaturas entre 25°C e 1000°C, sob

atmosfera de ar e utilizando como amostra de referéncia um cadinho de alumina.

4.5 Analise quimica
A composigdo quimica das rochas € um reflexo da sua composi¢cdo mineralégica.

A identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas matérias-primas
representam, por isso, uma etapa deveras importante no procedimento experimental, pois
permitem explicar / prever o seu comportamento em relagdo a varios parametros
(tratamento térmico, cor, refractariedade, porosidade, grau de vitrificacdo e aptiddo a
termo-expanséo, entre outros).

Os dados de geoquimica podem ainda ser usados para efeitos de classificacao,
construcdo de diagramas de variagcdo e calculo de razdes elementares, através dos quais
€ possivel obter indicacBes essenciais sobre os processos geoldgicos que condicionaram

a sua formacédo e evolugdo. Em geral, a composicdo em elementos maiores de uma
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rocha é expressa em percentagem ponderal dos 6xidos que a constituem, enquanto o

seu conteudo em elementos vestigiais é apresentado em partes por milhao (ppm).

4.5.1 A técnica de fluorescéncia de raios X
A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) é uma técnica analitica

rapida, eficaz e ndo-destrutiva que permite determinar a concentracdo dos elementos
guimicos com numero atémico superior a 9 em materiais geologicos (Gomes, 1988).
Cada elemento quimico da Tabela Periédica é caracterizado por um nimero fixo
de protdes, designado por numero atémico Z, que conjuntamente com 0s neutrbes
formam o nucleo do atomo. Os electrdes ocupam camadas concéntricas em volta do
ndcleo e movem-se rapidamente dentro de niveis especificos de energia (Fig. 4.2). Estas
camadas sao designadas pelas letras K, L, M, N, etc., correspondendo a camada K ao 1°
nivel de energia, a camada L, ao 2° nivel de energia, a camada M, ao 3° nivel de energia
e assim sucessivamente. A camada K é a mais interna e a menos energética. No estado

neutro, 0 numero de electrbes do &tomo é igual ao seu nimero de protdes.

Excitation Emission

Figura 4.2: Representacdo esquematica da excitagdo e emissao de energia num atomo.

Devido as diferencas no niumero de protdes (carga positiva) e de electrées (carga
negativa), os niveis de energia associados aos atomos de cada elemento quimico séo
caracteristicos desse elemento quimico.

Sempre que um electrdo de uma camada interna é expulso do atomo por
irradiacdo com um feixe primario de raios X, esse “vazio” é imediatamente ocupado por
um electrdo duma camada mais externa, libertando-se uma quantidade de energia

correspondente a diferenca de energia entre 0s niveis energéticos envolvidos (Fig. 4.3).
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A energia libertada pode ser emitida sob a forma de radiagdo X secundéria,
também chamada radiacdo de fluorescéncia, ou ser transferida para outra orbital atomica
(efeito de Auger). A radiacdo X secundaria emitida pelo atomo neste processo é tipica de
cada elemento quimico e a sua intensidade depende, entre outros parametros, da
concentrac@o do elemento quimico no material analisado, constituindo a base da técnica
de andlise por Fluorescéncia de Raios X.

Na técnica de fluorescéncia de raios X, a amostra é irradiada com um feixe de
raios X primario emitido por uma ampola (geralmente de Rh), provocando assim a
ejeccdo dos electrbes das camadas mais internas dos atomos. Uma vez que cada
elemento quimico apresenta um conjunto Unico de niveis de energia, a radiagdo X
secundaria resultante da transferéncia de electrdes das camadas externas para as
internas permite identificar os elementos quimicos presentes na amostra. Como a
intensidade do raio difractado caracteristico de cada elemento quimico (pico) é
directamente proporcional a sua concentragdo na amostra, torna-se possivel quantificar a
sua abundéancia.

E de notar, no entanto, que a aplicacio desta técnica exige que se tenham em
atencédo dois factores importantes: a heterogeneidade da amostra e o efeito de matriz. Os
erros cometidos na quantificacdo das concentracbes elementares devido a
heterogeneidade da amostra podem ser atenuados com a sua moagem a uma
granulometria muito fina. O efeito de matriz consiste na interferéncia dos picos de
fluorescéncia de alguns elementos por ac¢cdo de outros elementos presentes na amostra.
A eliminacao deste efeito é feita através do uso de padrdes internos, naturais e sintéticos,
de composi¢cdes conhecidas, com base nos quais se constroem curvas de calibracdo
para cada elemento quimico.

As analises por fluorescéncia de raios X foram efectuadas no Laboratério de
Raios X da Universidade de Aveiro — Departamento de Geociéncias, com um
espectrometro Panalytical, modelo Axios, equipado com uma ampola de radiacéo

primaria de Rh.

4.5.2 Preparacao de Pastilhas Prensadas para FRX
Na confec¢do de pastilhas prensadas para analise de fluorescéncia de raios X

(FRX) usou-se uma toma da frac¢édo com granulometria inferior a 60 mesh e procedeu-se
do seguinte modo:
1. Pesaram-se cerca de 10 g de p6 da amostra, previamente seca a 110°C, para

um recipiente de plastico;
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2. Adicionaram-se algumas gotas de alcool aglutinante (alcool polivinilico a 2% -

moviol);

3. Homogeneizou-se a amostra com uma vareta de vidro;

4. Introduziu-se a amostra num molde estandardizado e colocou-se o0 molde numa

prensa semi-automatica;

5. Aplicou-se uma carga de 15 t durante 60 segundos;

6. Depois de ter diminuido gradualmente a presséo, retirou-se a pastilha do molde

e deixou-se secar;

Por fim, identificou-se a pastilha com a referéncia da amostra, tendo o cuidado de
por a etigueta na face oposta a que ird analisada. Antes de preparar uma nova pastilha, a

prensa foi cuidadosamente limpa para evitar contaminacoes.

4.6 Ensaios ceramicos de caracterizacao tecnolégica
Os ensaios ceramicos de caracterizagdo tecnoldgica tém como principal objectivo

analisar o comportamento das amostras durante as varias fases do processo produtivo e
avaliar a sua qualidade para utilizagdo como matéria-prima.

A preparagdo das amostras para estes ensaios, iniciou-se com a pesagem de
cerca de 2 kg da fracgdo com granulometria inferior a 200 mesh. Em seguida, adicionou-
se agua ao pd e misturou-se manualmente até obter uma pasta homogénea. A partir
desta pasta, confeccionaram-se entre 8 e 9 provetes paralelepipédicos por amostra, com
cerca de 15 cm de comprimento cada, usando o método de moldagem. Os provetes
foram dispostos num tabuleiro de madeira, marcados com uma bitola de 10 cm e
numerados. Em seguida, organizaram-se os provetes em 3 lotes consoante o tipo de
ensaio a que se destinavam (850 °C, 950 °C e 1050 °C).

4.6.1 Limites de Atterberg

A plasticidade de um material traduz a capacidade desse material para ser
deformado sem ruptura por accdo de uma forca e de reter a deformacdo depois cessar a
aplicacao da forga (Gomes, 2002). Esta propriedade esta directamente relacionada com a
maior ou menor facilidade com que o material se molda quando se lhe junta uma
adequada quantidade de agua.

Para além do teor de agua, condicdo indispensavel para um material argiloso
exibir plasticidade, existem muitos outros factores que afectam a sua plasticidade, sendo

0s mais relevantes, a mineralogia, a granulometria, o habito ou forma dos cristais e a sua
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carga eléctrica, a natureza dos catides de troca e o estado de desfloculacdo da argila
(Gomes, 1988).

As caracteristicas de plasticidade dos materiais argilosos séo tradicionalmente
determinadas pelo método de Atterberg (1911). Os limites de variacdo de humidade,
entre 0s quais a pasta resultante conserva as suas propriedades plasticas, correspondem
aos chamados Limites de Consisténcia de Atterberg: limite de plasticidade (LP), limite de
liquidez (LL) e indice de plasticidade (IP) (Atterberg, 1911; Casagrande, 1932; Bain,
1971; Gomes, 1988).

O limite de plasticidade (LP) é o teor de 4gua expresso em percentagem de argila
seca a 110° C, acima do qual a massa deixa de ser moldavel e passa ao estado semi-
sélido. O limite de liquidez (LL) é o teor de agua, expresso em percentagem de argila
seca a 110° C, acima do qual a massa flui como um liguido, quando agitada ligeiramente.
O indice de plasticidade obtém-se pela diferenca entre o limite de liquidez e o limite de
plasticidade (IP=LL-LP).

Baseando-se nos limites de consisténcia de Atterberg (IP e LL), Casagrande
(1932) elaborou um diagrama para classificagdo das argilas em funcdo das suas

propriedades plasticas (Fig. 4.3).
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Figura 4.3: Diagrama de Casagrande, indicando os campos das argilas com propriedades plasticas
distintas (extraido de Gomes, 2002

Neste diagrama, a linha U corresponde ao limite tedrico acima do qual os
materiais argilosos apresentam baixa plasticidade (LP<0), enquanto a linha A separa as
argilas com colodides organicos (abaixo da linha) e sem coldides organicos (acima da

linha). Por fim, a linha vertical B (LL = 50 %) permite subdividir os materiais argilosos em
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quatro categorias: sem plasticidade (0<LL<20), com baixa plasticidade (20<LL<35), com
plasticidade média (35<LL<50) e com alta plasticidade (LL>50 %). Gippini (1969)
sobrepfs no diagrama de Casagrande, os campos A e B representando os intervalos de
valores matérias-primas ceramicas argilosas com caracteristicas éptimas para a extrusao
(campo A) e caracteristicas adequadas a extrusédo (campo B) (Fig. 4.3).

No presente trabalho, determinaram-se os limites de consisténcia de Atterberg
para todas as amostras colhidas no campo, seguindo o procedimento usado na Unidade
de Ciéncia e Tecnologia Mineral - Laboratério do LNEG - S. Mamede de Infesta.

Para estimar o limite de liquidez (LL) usou-se um dispositivo designado por
Concha de Casagrande (Figs. 4.4 e 4.5). O aparelho consiste numa concha
semiesférica que é deixada cair repetidamente de uma altura de 10 mm sobre uma
base de borracha, mole ou rija, através do uso de um mecanismo de manivela e
engrenagens (Fig. 4.5). Contém um contador de pancadas e um riscador ou cinzel
com o qual se procede a abertura do sulco que ira separar a amostra em duas
porcdes. A relacdo entre 0 nimero de pancadas e 0 teor em agua € expresso por
uma recta. O limite de liquidez (LL) representa o teor de agua correspondente a 25

pancadas, sendo obtido por interseccdo na recta.

Argila —

Sulco
11 mm
-—

l-p

2mm

Figura 4.4: Concha de Casagrande (adaptado de Fernandes, 2006).
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Figura 4. 5: Determinacgao do limite de liquidez.

O limite de plasticidade (LP) € medido através da quantidade de agua necesséria
para transformar amostra num filamento cilindrico com 3 mm de didmetro, por rolagem
com a mao numa placa de vidro, sem se fragmentar (Lisboa, 2009; Oliveira, 2010). Para
o determinar usaram-se 3 provetes de cada amostra e calculou-se a média aritmética dos
teores de agua adicionados a pasta argilosa durante o processo de moldagem de corpos

cilindricos sob os dedos.

4.6.2 Determinacao do pH

O pH das argilas depende da natureza dos minerais argilosos presentes e das
impurezas associadas (carbonatos e matéria organica), constituindo um parédmetro de
controlo expedito da aptiddo das matérias-primas para determinados fins, devido a sua
influéncia na floculacdo e dispersdo das suspensdes (Lisboa, 2009; Oliveira, 2010). A
grande maioria das argilas cerdmicas possui um pH compreendido entre 4 e 6, excepto
guando estéo saturadas em carbonato ou bicarbonato (Oliveira, 2010).

O pH foi determinado pelo método dos eléctrodos selectivos com um medidor
Sentron 2001 pH System, em conformidade com o procedimento interno da Unidade de
Ciéncia e Tecnologia Mineral — Laboratério do LNEG - S. Mamede de Infesta.

Nos ensaios realizados, usaram-se 20 g de amostra moida a granulometria
inferior a 60 mesh a qual se adicionaram 50 ml de agua desmineralizada (pH + 7),
previamente fervida. O medidor foi calibrado a temperatura de 20°C, com solucdes-
padréo para dois pontos de pH considerados adequados, depois de se ter determinado a
gama de valores de pH em que se situava a amostra com a sonda do aparelho.
Efectuaram-se duas leituras por amostra: a primeira ao fim de 1 minuto e a segunda ap6s

15 minutos (com o pH j& estabilizado).
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4.6.3 Cozedura

A cozedura ceramica (sinterizagdo) tem como objectivo analisar o conjunto de
transformacdes fisicas e quimicas desencadeadas nas amostras por ac¢ao térmica, em
condigdes de temperatura bem determinadas, e avaliar os seus efeitos na cor, textura,
resisténcia mecanica, dimensdes e grau de vitrificagdo dos provetes (Oliveira, 2010).

Para obter as cozeduras utilizou-se um forno da marca Fornoceramica, em
atmosfera oxidante. Os provetes foram primeiramente secos ao ar durante 24 horas e,
posteriormente, colocados numa estufa a temperaturas de 40 - 50°C e deixados a
arrefecer a temperatura ambiente durante 48 horas. Por fim, procedeu-se a cozedura dos
provetes a temperaturas de 850°C, 950°C e 1050°C (Fig.4.6).

Figura 4.6: Provetes cozidos (com 12 a 15 cm de comprimento) a 850 °C, 950 °C e 1050 °C

4.6.4 Retraccao linear: verde-seco seco-cozido e total
A principal finalidade deste ensaio € a determinacédo da reducao dimensional do

provete - retraccdo linear, expressa em percentagem do seu comprimento inicial,
provocada pela operacdo de secagem da amostra (retraccdo verde-seco) e apoés
cozedura (retraccao seco-cozido). A retraccdo total € obtida pelo somatério dos dois
valores anteriores (Oliveira, 2010). O conhecimento destes parametros é fundamental
para avaliar o comportamento dos corpos ceramicos e garantir a qualidade do produto
final.

Entre os vérios factores que influenciam esta propriedade (velocidade e
temperatura de secagem e de cozedura, humidade atmosférica, granulometria e
mineralogia da amostra, arranjo estrutural, presenca de catibes de troca, plasticidade e
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compactacao utilizada na extrusdo), a composicdo mineraldgica é o mais importante
(Oliveira, 2010).

Para a execucdo deste ensaio, seguiu-se o procedimento analitico PA104/RMIN
do laboratério. Os provetes foram primeiramente preparados em moldes de gesso e
marcados com uma bitola de 10 cm na face superior. Em seguida, secaram-se numa
estufa a temperatura de 40-50 °C, apds o0 que se deixaram arrefecer a temperatura
ambiente durante 48 horas. Mediram-se 0s provetes com o auxilio de uma craveira para
determinar a percentagem de retraccdo verde-seco e procedeu-se a sua cozedura a
temperaturas de 850°C, 950°C e 1050°C. Por fim, efectuaram-se as medi¢cdes com uma

craveira e calcularam-se os diferentes parametros por aplicagdo das seguintes formulas:

C S
——x 100

0 =
ret(v/s)% h

Cs—Cc
ret(v/c)% = s x 100

ret(tot)% = ret(v/s)% + ret(s/c)%
Em que:
ret(v/s)% - percentagem de retracgéo verde-seco;
ret (s/c) % - percentagem de retraccdo seco cozido as temperaturas de 850°C,
950°C e 1050°C;
ret (tot) % - percentagem de retracc¢do total
Ch - comprimento inicial do provete
Cs - comprimento do provete ap0s secagem
Cc - comprimento do provete apOs cozedura as temperaturas de 850°C, 950°C e
1050°C.

4.6.5 Resisténcia mecanica a flexao
A resisténcia mecanica a flexdo (RMF) de uma pasta ceramica, tanto em cru como

em cozido, € uma propriedade dificil de relacionar com outras caracteristicas fisicas pois
sdo multiplos os factores que podem afectar a coesao entre as particulas.

Trata-se de uma propriedade que depende muito da distribuicdo dimensional dos
gréos na amostra, da forma das particulas e do teor e composi¢cao dos minerais argilosos
(Pefa, 1980). Em principio, quanto mais fina € a granularidade da amostra, maior sera a
RMF em cru, embora esta relacdo seja complexa (Pefia, 1980). Existe também uma
correlagédo positiva entre a RMF em cru e a quantidade de minerais argilosos. O tipo de

minerais argilosos presentes na amostra é outro dos factores que pode condicionar a
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RMF, verificando-se que as argilas montmoriloniticas tendem a apresentar valores
elevados de RMF em cru. No entanto, estes valores podem, nalguns casos, ser inferiores
aos de argilas iliticas com plasticidade elevada (Santos, 1975). Segundo Worrall (1982), o
estado de floculagédo e o tipo de catides de troca presentes na amostra exercem uma
influéncia significativa na RMF em cru.

O ensaio para determinagdo da resisténcia mecéanica a flexdo mede a capacidade
da amostra para suportar os esforcos exercidos por sucessivos incrementos de uma
carga aplicada a meio do provete prisméatico. Depois de registar a carga suportada pelo
provete quando atinge o ponto de ruptura, calcula-se a resisténcia a flexdo através da
seguinte expressao:

RMF — 3XFXI1
(B + b) X h?

onde:

F - carga aplicada, a qual se deu a ruptura de provete (kg);

L - distancia entre os cutelos de apoio;

B - base maior junto da secc¢éo de ruptura;

B - base menor junto da secc¢édo de ruptura;

h - espessura junto da seccao de ruptura,;

Os valores dos resultados s&o expressos em kg/cm?, unidades Sl.

O ensaio foi realizado em pecgas secas e cozidas num tensémetro Zwick/Rowell,
munido com uma célula de carga para flexado, incrementada a taxa de 2N/min, colocando
0s provetes sobre dois suportes distanciados 10 cm ou 5 cm (Fig. 4.7).

Os valores da resisténcia a flexdo em cru permitem avaliar se os materiais podem
sofrer transporte durante o processo de fabrico (por meios manuais ou mecanicos) sem
sofrerem deterioracbes na sua estrutura e na sua forma, enquanto os valores de RMF
apos cozedura dao indicagfes sofre os efeitos da cozedura na densificacéo e textura dos
produtos finais, constituindo um critério de exclusdo na determinacéo da aplicabilidade de

uma matéria-prima.
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Figura 4.7: Realizacdo do ensaio de resisténcia mecanica a flexdo num provete.

4.6.6 Absorcédo de agua

A determinacao da capacidade de absorcdo de agua do material ceramico apo6s
cozedura a varias temperaturas permite avaliar o grau de porosidade das amostras
depois de submetidas a tratamento térmico. A porosidade € estimada através da
percentagem de absor¢cdo de agua do provete apds saturacao por imersao em agua por
aplicacdo da expressao:

m —-—m
Abs = —2 __5€€ %100

mS@C

Abs - Absorcédo de 4gua, em % do peso
Msec - Massa do provete seco em gramas, a temperatura ambiente,

My - Massa do provete saturado em gramas, nas condi¢des do ensaios,.

Neste ensaio, usaram-se os provetes do ensaio de RMF (crus e cozidos). Os
provetes foram inicialmente secos numa estufa a uma temperatura compreendida entre
105-110°C até massa constante e deixados a arrefecer até a temperatura ambiente. Em
seguida, pesaram-se 0s provetes (Ms) € mergulharam-se num copo com agua em
ebulicdo durante duas horas (Fig. 4.8). Terminado esse tempo, retiraram-se 0s provetes e
enxugaram-se com um pano de modo a retirar a agua superficial. Pesaram-se

novamente, registando a sua massa em gramas (Msay)-
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Figura 4.8: Realizacdo do ensaio de absorc¢ao.
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CAPITULO &: |
QUIMICA E TECNOLOGICA

CARACTERIZACAO MINERALOGICA,

Neste capitulo apresentam-se as principais caracteristicas mineralégicas,

gquimicas e tecnoldgicas das amostras colhidas nos niveis siltitico-arenosos dos Barreiros

de Oliveira do Bairro.

5.1 Granulometria

Os resultados das andlises granulométricas estéo sintetizados na Tabela 5.1. Na

Fig.5.1, mostra-se a projec¢do destes dados no diagrama proposto por Shepard (1954).

Tabela 5.1 — Parametros granulométricos das amostras analisadas

Amostra <2pm 2-63 um > 63 um
% % %
OB.1.1 15,75 78,42 5,83
0B.1.2 13,71 76,15 10,14
OB.1.3 15,42 79,48 5,52
0B.2.1 13,03 72,88 14,09
0B.2.2 12,56 70,65 16,79
0B.3.1 11,66 69,51 18,49
0B.3.2 10,30 71,28 18,42
0B.3.3 12,89 72,03 15,08
OB.34 15,25 77,74 6,76

0 x 100 Argila

Legenda

% Amostras OB.1
X Amostras 0B.2
X Amostras 0B.3

20

Silte arenoséX £
Areia

100 +== +
0,00 10,00

0
100,00
Silte

Figura 5.1: Projeccdo das amostras estudadas no diagrama de Shepard (1954).

20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00

80,00

90,00

53



Capitulo 5. Caracterizagdo mineralogica, quimica e tecnologica

De acordo com este diagrama, as amostras do Barreiro 1 projectam-se
inteiramente no campo dos siltitos, enquanto as do Barreiro 2 se localizam no dominio
dos siltitos-arenosos e as do Barreiro 3 se distribuem entre os campos dos siltitos e dos
siltitos arenosos

Por outro lado, a observacao do tracado das curvas granulométricas cumulativas
(Figs. 5.2 a 5.10) demonstra que todas as amostras colhidas tém distribuicbes
granulométricas analogas, correspondendo a depésitos com frac¢do fina dominante (>
69%) e calibracdo fraca, dada a escassez de sectores verticalizados, o que os liga a
fluxos curtos sem capacidade de seleccdo do material transportado, possivelmente
relacionados com alguma acalmia na sedimentacéo. A frac¢éo superior a 354 um nunca

ultrapassa o0s 0,5% do peso total das amostras.
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Figura 5.2: Curva granulométrica cumulativa para a amostra OB.1.1
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Figura 5.3: Curva granulométrica cumulativa para a amostra OB.1.2
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Figura 5.4: Curva granulométrica cumulativa para a amostra OB.1.3
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Figura 5.5: Curva granulométrica cumulativa para a amostra OB.2.1
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Figura 5.6: Curva granulométrica cumulativa para a amostra OB.2.2
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Figura 5.10: Curva granulométrica cumulativa para a amostra OB.3.4

Volume %

Para formular uma primeira ideia sobre o potencial interesse destes depdsitos
para utilizacdo como matéria-prima ceramica (tijolo macico, tijolo furado, telha ou
tijoleira), projectaram-se os dados granulométricos no diagrama ternario de Winkler
(1954) (Fig.5.11), verificando-se que todas as amostras estudadas se encontram
projectadas fora dos campos estabelecidos por aquele autor para os diferentes tipos de
produtos ceramicos extrudidos. Este facto podera ser atribuido ao elevado conteddo da
fraccdo 2-63 um (silte) e implica que para aplicar estas rochas na indastria, sera

necessario lotead-las com materiais de granulometria mais fina.

Legenda

% Amostras 0B.1
X Amostras 0B.2
X Amostras OB.3

Argila

100 * u u ¥ u T ¥ u ¥ ¥ * 0

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00
Silte

Figura 5.11: Projeccao das amostras no diagrama ternario de Winkler (1954). 1 - Tijolo macico; 2 -

Tijolo furado; 3 - Telha; 4 — Tijoleira.
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5.2 Analise mineraldgica por difraccao de raios X

Os resultados do estudo mineralogico efectuado por difraccdo de raios X, tanto
nas amostras integrais como nas fraccbes com granulometria inferior a 2 micra estdo

sintetizados nas Tabelas 5.2 e 5.3, respectivamente.

Tabela 5.2 — Mineralogia da amostra integral

Amostras Interstrat. 14A | Mica/llite | Caul. | Quartzo | Feld K | Feld Na [ Hem. | Calcite
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
OB.1.1 6 46 - 25 15 4 4 -
0B.1.2 8 34 - 24 15 13 6 -
0B.1.3 8 42 9 28 13 - - -
0B.2.1 10 13 12 27 18 12 8 -
0B.2.2 - 22 9 24 27 14 - 4
0B.3.1 9 52 9 11 9 3 7 -
0B.3.2 6 40 8 18 14 12 2 -
0B.3.3 7 34 8 17 16 12 6 -
0B.3.4 9 42 8 12 14 7 8 -
Tabela 5.3 — Mineralogia da fracgdo <2 pm
Amostras Interstrat.14A | Montmor. | Clorite | Micalllite | Caulinite | Quartzo Hematite
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
OB.1.1 10 - - 90 - - -
0B.1.2 14 - - 79 4 - 3
0OB.1.3 10 - - 79 3 8 -
0B.2.1 7 - - 80 9 - 4
0B.2.2 - 4 8 63 3 22 -
0B.3.1 10 - - 79 3 8 -
0B.3.2 10 - - 79 6 4 1
0B.3.3 13 - - 75 7 3 2
0B.3.4 6 - - 82 9 - 3

As amostras de rocha integral apresentam uma associagdo mineraldgica
composta essencialmente por mica branca (ilite do polotipo 2M), quartzo e feldspato
potassico. O feldspato sodico, a hematite, os interestratificados 14A e a caulinite estdo
presentes em quantidades acessorias e a calcite é residual.

O nitido predominio da ilite sobre a caulinite aponta para condi¢des climéticas
pouco humidas e temperaturas relativamente baixas, que ndo favorecem a hidrélise dos
feldspatos e de outros silicatos (Dinis, 2007), o que aliado a cor avermelhada dos
depdsitos, € coerente com o clima semi-arido que parece ter prevalecido durante a
sedimentacéo Triasica na Bacia Lisitanica.

Por outro lado, o enriguecimento relativo em quartzo (11% - 28%) e feldspato
potassico (9% - 27%) observado nas amostras integrais devera estar relacionado com a
abundancia da fraccao siltosa em relagdo a componente argilosa e revela a importancia
da contribuicdo fluvial na formacédo destes sedimentos. De notar ainda que o teor em
hematite é geralmente mais alto nas amostras de cor vermelha (OB1.2, OB2.1, OB3.1,

0B3.2, OB3.3, OB3.4), sugerindo que a presenca de oxidos de ferro é responséavel pela

58



Capitulo 5. Caracterizagcdo mineraldgica, quimica e tecnolégica

intensa rubefaccdo destes depodsitos. O facto da precipitacdo de éxidos e hidréxidos de
ferro ocorrer em condigcbes subaéreas oxidantes € compativel com o ambiente de
deposicao inferido anteriormente.

Os interestratificados 14A constituem entre 6 e 10% da composi¢do mineralogica
das amostras integrais (Tabela 5.2). Devido a riqueza de ilite nos depdsitos estudados, é
provavel que estas fases minerais resultem, em grande parte, da degradacdo da ilite
durante a evolugdo diagenética.

No que diz respeito & mineralogia da fraccao inferior a 2 micra (argilosa), constata-
se gue ndo é substancialmente diferente da composicdo mineraldgica das amostras
integrais correspondentes (Tabelas 5.2 e 5.3). A ilite / mica é a fase mineral dominante e
encontra-se presente em todas as amostras analisadas (Tabela 5.3). Os seus teores
variam entre 63% e 90%, representando em média 78% da componente argilosa. Os
interestratificados 14A, a caulinite, o quartzo e a hematite ocorrem sempre em
guantidades acessorias, sendo de destacar 0s seguintes aspectos distintivos:

- 0s interestratificados 14A estdo ausentes na fraccdo argilosa da amostra OB.2.2.

Nas outras amostras, os conteldos em interestratificados 14A estdo

compreendidos entre 0os 6% e os 14%;

- a caulinite s6 néo foi identificada na fraccado inferior a 2 micra da amostra OB.1.1.

Esta presente nas restantes amostras em proporc¢des variando entre 3% a 9%;

- a hematite ocorre apenas nas amostras de cor vermelha (OB1.2, OB2.1, OB3.1,

0OB3.2, OB3.3, OB3.4) em quantidades variando entre 1% e 4%;

- 0 quartzo é particularmente abundante na fraccdo argilosa da amostra OB.2.2,

onde atinge concentracdes de 22%. Estd também representado nas amostras

0B.1.3, 0OB.3.1, 0OB.3.2 e 0OB.3.3 em propor¢cBes entre 3% e 8% e nédo foi
detectado nas outras amostras.

- a montmorilonite e a clorite ocorrem exclusivamente na amostra OB.2.2 em

proporcdes de 4% e 8%, respectivamente.

5.3 Analises Térmicas

As principais transformagdes ocorridas durante a cozedura das amostras dos
Barreiros de Oliveira do Bairro sdo apresentadas nas Figs. 5.12 a 5.18. Devido a uma
avaria no equipamento, ndo foi possivel obter andlises térmicas para as amostras do
Barreiro 2 (OB.2.1 e 0OB.2.2).
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Figura 5. 12: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.1.1
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Figura 5.13: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.1.2
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Figura 5.14: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.1.3
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Figura 5.15: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.3.1
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Figura 5.16: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.3.2
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Figura 5.17: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.3.3
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Figura 5.18: Diagrama de ATD/ATG da amostra OB.3.3

Em todas as amostras analisadas se observam trés reaccdes principais nas
curvas ATD e ATG:

(a) uma primeira reaccdo endotérmica a temperaturas inferiores a 100°C atribuida
a evaporacao de agua higroscoépica e zeolitica, com uma perda de massa a variar entre
3,319% e 4,696% (nas amostras do Barreiro 1) e entre 2,679% e 3,565% (nas amostras
do Barreiro 3). Os efeitos endotérmicos deste fendmeno manifestam-se através de picos
mais ou menos intensos na dependéncia da composi¢do, respectivamente, mais ou
menos ilitica das amostras. A observacdo de picos duplos, caracteristicos da
montmorilonite, ndo é perceptivel devido aos teores vestigiais deste mineral.

(b) uma segunda reaccado endotérmica que ocorre a temperaturas entre 0s
498,06°C e 552,86°C nas amostras do Barreiro 1 e entre 556,98°C e os 564,20°C nas
amostras do Barreiro 3, correspondente a reaccdes de desidroxilacdo dos minerais
argilosos. A perda de massa varia entre 1,530% e 2,033% no primeiro conjunto de
amostras e entre 0,846% e 1,518% no segundo. O comportamento termodiferencial
destes picos € influenciado pela relacdo do teor em ilite/mica e caulinite, com
temperaturas mais elevadas e picos mais intensos nas amostras mais ricas em caulinite.

c¢) Por ultimo, observa-se uma reac¢do endotérmica com picos de temperaturas
entre 851,05°C e 861,34°C nas amostras do barreiro 1 e entre 824,64°C e 827,45°C nas
amostras do barreiro 3, sem alteragdo visivel na perda de massa, que podera ser

explicada pela destruicdo de material da amostra.
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5.4 Andlises Quimicas por Fluorescéncia de Raios X
Na Tabela 5.4 apresentam-se o0s teores de elementos maiores obtidos por FRX

para as amostras integrais dos trés barreiros estudados.

Tabela 5.4 — Composi¢do quimica em elementos maiores das amostras estudadas (resultados em %).

Amostra Si02 A|203 Fe,O3 | CaO MgO Na,O K,O Ti02 P>0Os SO3 P.R. Cl F

OB.1.1 57,35 [ 20,29 | 497 | 0,59 | 4,20 | 0,15 | 4,18 | 0,65 | 0,39 | 0,03 | 7,03 | 0,01 =

OB.1.2 57,40 120,19 | 532 ]0,32 (482 ] 0,31 | 425({ 0,61 ] 0,21 | 0,03 | 6,40 | 0,01 -

0B.1.3 56,74 | 20,74 | 523 | 0,28 | 434 | 0,17 | 440 ) 0,63 | 0,14 | 0,02 | 7,17

0B.2.1 54,94 | 19,70 { 5,30 | 0,63 | 7,16 | 0,34 | 4,57 | 0,62 | 0,25 | 0,04 | 6,04 | 0,02 | 0,22

0B.2.2 56,53 | 19,39 | 3,40 | 2,36 | 562 | 0,36 | 475[ 059 | 0,27 | 0,04 | 6,32 | 0,02 | 0,22

0B.3.1 53,97 [ 19,78 { 597 | 049 | 7,19 | 0,21 | 4,55 0,65 | 0,32 | 0,02 | 6,70 | 0,01

0B.3.2 56,87 [ 19,63 | 433 | 0,75 ]| 642 | 0,29 | 502 ) 0,62 | 0,62 | 0,03 | 5,00 | 0,02 | 0,25

0B.3.3 55,05 [ 19,97 | 558 | 0,52 | 7,15 | 0,24 | 4,44 )| 0,66 | 0,35 | 0,04 | 5,66 | 0,02 { 0,19

0B.3.4 54,37 | 20,04 | 6,04 | 0,40 | 7,27 | 0,23 | 431 ) 0,64 | 0,27 | 0,02 | 6,11 | 0,02 | 0,15

De uma forma geral, os teores em 6xidos dos principais elementos constituintes
destas rochas estdo directamente correlacionados com as caracteristicas mineralégicas
descritas anteriormente. Com efeito, todas as amostras analisadas apresentam
conteudos em SiO, e valores da razdo SiO,/Al,O; relativamente altos (SiO,> 50%;
SiO,/AlL,O3> 2,73), 0 que estara relacionado com a presenca de quantidades significativas
de quartzo nas suas associa¢cdes mineralégicas. Por outro lado, as suas elevadas
concentracdes em Al,O3 (19,63% - 20,29%), K,O (4,18% - 5,02%) e PR (5,00% - 7,17%)
reflectem a dominancia de mica / ilite na paragénese mineral, embora os teores em
potassio e aluminio sejam parcialmente imputaveis ao feldspato potassico que é uma
fase mineral comparativamente menos importante (Tabela 5.2).

Os teores em Fe,O3 variam entre 3,40% e 6,04% e tendem a ser mais elevados
nas amostras de tom avermelhado, sugerindo que os Oxidos e hidréxidos de ferro
(hematite e goetite) sdo as principais fases minerais portadoras deste elemento.
Contrariamente ao que seria de esperar, os valores de MgO sé&o relativamente elevados
em todas as amostras estudadas (4,20% - 7,27%) indiciando a presenca de biotite, ndo
detectada na andlise mineraldgica que pode ter ficado mascarada pelo pico da ilite no
difractograma, ou podera estar associado aos interestratificados 14A. E possivel que o
contetdo de TiO, (0,59% - 0,66%) esteja repartido entre a mica / ilite e o ratilo, pois
ambos os minerais tém apeténcia para incorporar este elemento.

Por fim, as reduzidas quantidades de CaO reflectem a auséncia de minerais
carbonatados, enquanto os baixos valores de Na,O (0,15% - 0,36%) indicam que a
plagioclase soédica € um constituinte mineralégico residual nestes depdsitos em

concordancia com os dados mineralégicos obtidos por difrac¢ao de raios X (Tabela 5.2).
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E de sublinhar ainda que as amostras dos trés barreiros apresentam uma grande
uniformidade de composi¢cdes em elementos maiores espelhando um reduzido grau de
diferenciacdo mineraldgica.

Os dados de composicdes em elementos traco obtidos nas amostras estudadas
estdo compilados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Andlises quimicas de elementos trago das argilas estudadas (valores em ppm)
OB.1.1 [ OB.1.2 | OB.1.3 | OB.2.1 | OB.2.2 | OB.3.1 | OB.3.2 | OB.3.3 | OB.3.4
Rb | 2699 [ 268,8 | 2952 | 279,1 | 294,7 | 2964 | 288,0 | 281,8 | 280,0
Sr | 100,3 101,9 116,4 94,0 89,1 100,4 89,8 88,5 86,6
Cs 53,9 48,0 58,6 42,4 45,2 61,6 53,9 55,5 58,6
Zr 132,8 160,9 130,2 201,4 173,4 133,5 170,0 176,2 141.4
Y 51,2 32,1 37,6 29,2 28,1 23,2 24,9 26,3 23,2
Nb 17,9 17,1 19,5 17,9 18,9 19,2 17,6 19,3 18,9
Cr 79,3 82,8 73,8 61,1 60,9 62,0 49,2 60,1 66,3

Co 11,2 9,7 12,1 8,9 8,4 11,5 8,0 11,7 12,6
Ni 43,3 33,6 39,2 19,5 22,4 28,9 20,8 26,6 28,3
Cu 19,5 12,2 4,3 15,3 5,3 3,9 9,6 7,0 9,2
Sc 11,1 9,3 11,2 9,1 10,1 10,4 9,0 9,2 11,0

V 89,9 86,5 94,1 74,8 70,8 87,0 66,7 80,4 85,7
Mn | 520,7 255,5 | 400,8 324,0 | 308,0 | 3343 533,3 | 4148 | 469,8
Zn 73,9 58,8 70,8 51,9 54,2 61,5 48,1 56,3 62,4
Ga [ 255 23,3 26,5 22,5 23,9 26,5 22,6 23,8 25,2

As 6,7 15,5 8,7 8,6 20,6 16,8 9,1 16,5 20,5
Mo nd 2,0 0,9 0,9 1,9 1,2 0,8 1,2 1,6
Cd nd nd 5,1 nd nd 4.3 nd 4.6 nd
Se nd nd 0,9 1,1 nd 0,9 nd nd nd
Br nd 4.8 1,8 0,9 1,1 2,0 3,0 3,4 2,7
Sn 14,0 13,3 14,6 15,4 16,8 17,4 17,0 16,5 14,2
Sh 43,7 20,3 4,2 nd nd nd nd 4,3 nd

Tendo em conta que os elementos traco ndo formam, em geral, minerais proprios,
ocorrendo sobretudo a substituir os elementos maiores na estrutura dos principais
constituintes minerais, € possivel explicar o seu comportamento nas amostras dos
barreiros de Oliveira do Barro nos seguintes termos:

- 0 Rb e 0 Cs tém tendéncia para substituir o potassio nas micas e no feldspato
potassico, pelo que os elevados teores destes elementos (Rb = 269 — 294; Cs = 42 - 62
ppm) podem ser atribuidos a importancia destas fases minerais nas amostras analisadas.

- 0 Mn acompanha em geral o Fe, 0 que permite imputar os teores deste elemento
a presenca de 6xidos e hidroxidos de ferro (hematite e goethite). No entanto, a grande
variabilidade das suas concentracbes (255 - 533 ppm) sugere que o Mn esteja
preferencialmente concentrado nas impregnacfes manganesiferas encontradas nos
niveis siltiticos e siltitico-arenosos da sequéncia Triasica.

-0V, 0Zn e o Cr mostram uma especial apeténcia para ser incorporados na

estrutura cristalina dos minerais argilosos, pelo que o claro enriquecimento nestes

64



A a

(o universidade Capitulo 5. Caracterizagdo mineraldgica, quimica e tecnologica

tm.ed de aveiro

elementos (V = 66 — 94; Zn = 48 - 74 ppm; Cr = 49 — 66 ppm) devera estar relacionado
com o elevado conteudo de argilominerais nas amostras estudadas.

- 0 Zr € um constituinte essencial do zircdo, sendo, por isso, de admitir que 0s
altos teores deste elemento (130 - 201 ppm) traduzam a presenca de quantidades
acessoérias de zircdo de origem detritica.

- 0 Sr substitui 0 Ca?" na estrutura das plagioclases e, em menor extensio, o K*
nos feldspatos potassicos. A sua relativa abundéancia nos depdsitos investigados (86 -
116 ppm) sugere que os feldspatos séo as principais fases portadoras deste elemento

pois ambos ocorrem nas amostras analisadas (Tabela 5.2).

5.5 Caracterizacao tecnologica

55.1 Cor

Embora a cor seja uma caracteristica mais estética do que tecnoldgica, ndo deixa
de ser uma propriedade importante, uma vez que muitas das aplicacdes das argilas na
industria cerdmica sao limitadas pela sua coloracdo ap6s a cozedura.

Nas imagens representadas nas Fig. 5.19 a 5.27, pode observar-se que as
amostras estudadas tém cores variando entre o cinzento e castanho avermelhado (em
cru) e adquirem tons de tijolo a tijolo escuro ap6s cozedura, como € desejavel que
aconteca para efeitos de utilizacdo no fabrico de telha, tijolo e tijoleira. De uma forma
geral, nota-se uma tendéncia para escurecerem a medida que a temperatura de cozedura
aumenta, exceptuando no caso da amostra OB.1.3, em que se regista um clareamento

do provete cozido a 850 °C para o provete cozido a 950 °C.

Figura 5.19 Provetes da amostra Figura 5.20 Provetes da amostra Figura 5.21 Provetes da amostra
OB.1.1 (da base para o topo: OB.1.2 (da base para o topo: OB.1.3 (da base para o topo:
verde/seco, 850 °C, 950 °C e verde/seco, 850 °C, 950 °C e verde/seco, 850 °C, 950 °C e
1050 °C) 1050 °C) 1050 °C)
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Figura 5.22 Provetes da amostra Figura 5.23 Provetes da amostra Figura 5.24 Provetes da amostra
OB.2.1 (da base para o topo: OB.2.2 (da base para o topo: OB.3.1 (da base para o topo:
verde/seco, 850 °C, 950 °C e verde/seco, 850 °C, 950 °C e verde/seco, 850 °C, 950 °C e
1050 °C) 1050 °C) 1050 °C)

Figura 5.25 Provetes Figura 5.26 Provetes Figura 5.27:Provetes
amostra OB.3.2 (da base para amostra OB.3.3 (da base para amostra OB.3.4 (da base para
o topo: verde/seco, 850 °C, o topo: verde/seco, 850 °C, o topo: verde/seco, 850 °C,
950°C e 1050 °C) 950°C e 1050 °C) 950°C e 1050 °C

5.5.2 Limites de Atterberg
Os resultados dos limites de consisténcia e indice de plasticidade para as
amostras estudadas sao apresentados na Tabela 5.6 e encontram-se projectados na

Figura 5.28.
Através da andlise da tabela e da figura, constata-se que as amostras dos

barreiros 2 e 3 possuem indices de plasticidade (IP) inferiores a 14%, projectando-se no

66



Capitulo 5. Caracterizagdo mineraldgica, quimica e tecnologica

dominio das amostras pouco plasticas no diagrama de Casagrande, modificado por
Gippini (1969), enquanto as do barreiro 1, com valores de IP entre 15,71% e 17,37% se
localizam no dominio das argilas de alta plasticidade, com extrusdo adequada a éptima
(Fig. 5.28). De referir ainda que as amostras OB.3.1 e OB.3.2 se projectam no campo da
extrusdo adequada (campo B), indicando que podem ser usadas no fabrico de telhas e
tijolos.

Tabela 5.6 — Valores dos limites de Atterberg nas amostras estudadas

Amostra Limite de fluidez | Limite de Plasticidade | Indice de plasticidade
(%) (%) (%)
0B.1.1 57,47 40,10 17,37
0B.1.2 53,32 37,61 15,71
OB.1.3 57,34 40,30 17,04
0OB.2.1 40,02 30,91 9,11
ON.2.2 37,98 27,83 10,15
0OB.3.1 42,37 29,16 13,21
0B.3.2 39,53 29,04 10,49
0B.3.3 36,27 25,88 10,39
0OB.3.4 36,24 23,28 12,96
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Figura 5.28: Projec¢cao das amostras estudadas no diagrama de Casagrande, modificado por Gippini
(1969). A-6ptimo, B- adequado

5.5.3 Determinacéo de pH

Como se pode observar na Tabela 5.7, os valores de pH de todas as amostras
integrais situam-se entre 6.91 e 854 (medido ao fim de 15 minutos), ou seja,
marcadamente acima dos valores tipicos de argilas ceramicas (em geral, 4 a 6, (Oliveira,
2010).
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O facto de existir uma correlacdo positiva entre o pH e o conteddo em feldspatos
sugere que estes sejam as principais fases responsaveis pelo caracter alcalino das

amostras, ndo sendo contudo de excluir a eventual contribuicdo de outros minerais.

Tabela 5.7 — Valores de pH nas amostras estudadas

A pH ao fim de | pH ao fim de
mostra ; ;
1 minuto 15 minutos

0B.1.1 7,41 7,36
0B.1.2 8,28 8,20
0B.1.3 7,78 7,64
0B.2.1 8,19 8,49
0B.2.2 8,44 8,54
0B.3.1 6,79 7,18
0B.3.2 7,06 7,13
0B.3.3 7,19 7,38
0B.3.4 6,71 6,91

5.5.4 Retraccéo linear

by

Relativamente a retracgdo linear, verifica-se que as amostras estudadas
apresentam valores moderadamente altos, tanto no caso da retracgao verde-seco como
depois de cozedura (Tabela 5.8), reflectindo a presenca de interestratificados e o claro
predominio dos minerais argilosos em relacdo ao quartzo e feldspatos nas amostras

integrais.

Tabela 5.8 — Retrac¢ao dos provetes das amostras

Retraccéo (%)
Amostra
Verde/seco | Total a 850°C | Total a 950°C | Total a 1050°C

OB.1.1 10 11 13 17
0OB.1.2 9 9 11 15
0OB.1.3 10 10 11 15
0OB.2.1 6 7 7 10
0B.2.2 5 7 7 8
0B.3.1 10 10 11 15
0B.3.2 8 8 8 11
0B.3.3 8 9 10 15
0B.3.4 9 10 10 14

A comparacdo da retraccdo linear verde seco e seco-cozido a 850 °C e 950 °C
revela uma tendéncia de aumento ligeiro, havendo até uma amostra cujos valores da
retraccao linear verde seco e seco-cozido a essas temperaturas de cozedura se mantém
constantes (amostra OB.3.2) Em contraste, regista-se um incremento consideravel dos
valores de retracc¢éo linear com a cozedura a 1050 °C.

As amostras do Barreiro 1 distinguem-se das restantes por apresentarem oS

valores mais altos de retracgdo linear verde/seco (9-10%) e seco-cozido (Tgso-c: 9-11%;
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Tosoec: 11-13%; Tioseec: 15-17%). Seguem-se os provetes do Barreiro 3, com valores de
retraccao entre 8-10% (verde/seco e apds cozedura a 850°C), 8-11% (cozedura a 950°C)
e 11-15% (cozedura a 1050 °C). Por fim, as amostras do Barreiro 2 sdo aquelas em que
se detectaram retraccdes lineares mais fracas (verde/seco: 5-6%; seco-cozido, Tgsoc €
Tosoec: 7%, Tioseec: 8-10%).

5.5.5 Resisténcia mecéanica a flexao

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecéanica a flexdo (RMF) estédo
compilados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Resisténcia mecéanica a flexdo dos provetes das amostras

Resisténcia mecanica (Kg/cm®)

Amostra
Em cru | 850°C | 950°C | 1050°C

OB.1.1 41 59 75 270
0B.1.2 20 88 105 148
0B.1.3 35 100 144 218
0B.2.1 26 53 72 174
0B.2.2 31 50 60 87
0B.3.1 31 62 66 132
0B.3.2 29 69 71 82
0B.3.3 29 76 119 151
0B.3.4 36 78 80 154

Os valores de RMF em cru variam entre 20 kg/cm? a 41 kg/cm?. Apds cozedura a
850 °C, aumentam significativamente (50 - 100 kg/cm?), voltam a registar novo
incremento com a cozedura a 950 °C (60 -144 kg/cm?) e sofrem um aumento ainda mais
acentuado depois da cozedura a 1050 °C (82 - 270kg/cm?). A totalidade das amostras
analisadas satisfaz, assim, os minimos exigidos para o fabrico de tijolo (RMFgo> 15
kg/cm?;, RMFiqe> 55kg/icm?) e até de telha (RMFgeo> 30 kg/cm?; RMFcoiq> 65 kg/cm?)
segundo Santos (1985), contrariando as conclusdes retiradas a partir do diagrama de
Winkler (1954).

5.5.6 Absorcédo de agua

As cozeduras ceramicas dos materiais amostrados proporcionam, para as
temperaturas ensaiadas, produtos finais com capacidades de absorcdo de agua entre
13,59 - 16,42% (850 °C) e 0,8 — 13,68% (1050 °C) (Tabela 5.10).

Apesar de se observarem ligeiras diferengas entre as amostras dos trés barreiros
com a cozedura a 850°C, as suas capacidades de absor¢cdo de agua variam num

intervalo muito restrito de valores (13,59 - 16,42%). Ap6s cozedura a 950 °C a distingéo
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entre amostras acentua-se, verificando-se que capacidades de absorcdo de agua dos
provetes do Barreiro 1 decrescem para valores entre 10,96 e 12,30%, seguidos pelos do
Barreiro 3 (14,91 - 16,54%,) e pelos do Barreiro 2 (16,20 - 15,80%). Depois da cozedura
a 1050 °C, a reducdo € ainda mais drastica com as amostras do Barreiro 1 a
apresentarem os valores mais baixos (0,80 - 5,40%), as do Barreiro 3 em posicao
intermédia (4,59 - 11,14%) e as do Barreiro 3 os valores mais altos (11,18 - 13,68%).

Tabela 5.10 — Absorcéo de agua

Absorcédo de dgua (%)
850°C | 950°C | 1050°C
OB.1.1 14,51 | 10,96 0,80
0B.1.2 13,59 | 12,30 5,40
OB.1.3 13,66 | 12,15 1,06
0B.2.1 16,20 | 15,83 11,18
0OB.2.2 15,80 | 15,64 | 13,68
0B.3.1 16,42 | 15,96 7,93
0B.3.2 16,54 | 16,61 11,14
0B.3.3 15,40 | 14,01 4,59
0B.3.4 14,91 | 14,86 7,31

Amostra

A elevada capacidade de absor¢cdo de agua evidenciada pelas amostras a
temperaturas inferiores deve-se, principalmente, as suas caracteristicas granulométricas,
em particular ao predominio da fraccao siltosa sobre a argilosa. Deste modo, os valores
mais baixos de absor¢do de &agua corresponderdo a amostras com menores
percentagens de frac¢do siltosa, enquanto os valores mais altos representardo amostras
mais ricas na fraccao argilosa.

Por outro lado, é possivel que a diminuicdo da capacidade de absor¢do de agua
com o aumento de temperatura tenha sido influenciada pela presenca de Oxidos e
hidroxidos de ferro, uma vez que estes actuam como fundentes contribuindo para a
vitrificagdo. No dominio da ceramica de construgdo, os materiais ensaiados cumprem 0s
requisitos exigidos para esta propriedade, pelo que se pode concluir que tém aptidao
para produzir tijolo e abobadilha embora necessitem de ser lotados com outras argilas

para o fabrico de telha ou outros produtos cerdmicos mais nobres.

5.6 Comparacao com resultados de trabalhos anteriores
Em 2010, Oliveira apresentou um estudo detalhado sobre os depdésitos argilosos
Plio-Plistocénicos de Vale Grande, Aguada de Cima (concelho de Agueda), Anadia e

Monsarros (concelho de Anadia), localizados no Vale do Cértima.
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No sentido de avaliar as principais diferengcas entre as amostras estudadas e
estes depositos, procedeu-se a uma analise comparativa das caracteristicas dos dois
tipos de sedimentos.

Como se pode observar pela comparagdo dos graficos das Figs. 5.1 e 5.29, as
amostras de Oliveira do Bairro apresentam distribuicbes granulométricas semelhantes a
maioria dos materiais argilosos amostrados por Oliveira (2010). As argilas do Barro Negro
da sub-bacia de Aguada (mais enriquecidas na frac¢do argilosa) e os depdésitos de Vale
Grande (com maior conteudo na fracgdo arenosa) constituem as excepcdes mais

importantes (Figuras 5.1 e 5.29).

Fr. < 2 micra ® Vale Grande - Argilas Boialvo

A Aguada - Barro Negro

A Aguada- Argilas de Boialvo

B Anadia - Argilas e
Conglomerados de Anadia

# Monsarros - Argilas e

Conglomerados de Anadia

Fr. 2-63 micra Fr. > 63 micra

Figura 5. 29: Diagrama triangular argila — silte — areia (retirado de Oliveira, 2010)

Ja em termos de composi¢cao mineralégica, detectam-se diferencas significativas
entre as amostras da sequéncia Triasica e as das diferentes unidades da cobertura Plio-
Quaternaria (Tabelas 5.4 e 5.11), marcadas essencialmente pelos teores mais elevados
em mica / ilite, feldspato potassico e 6xidos e ferro e menores proporcdes de caulinite e
quartzo nas amostras de Oliveira do Bairro.

As diferencas de mineralogia dos dois grupos de depésitos espelham-se tanto nas
suas composicfes em elementos maiores como nas suas abundéncias em elementos
traco (Tabelas 5.3, 5.4, 5.12 e 5.13 e Figuras 5.30, 5.31 e 5.31), verificando-se que as
amostras de Oliveira do Bairro tendem, em geral, a apresentar:

- menores contetdos em SiO,, devido & menor quantidade de quartzo

- teores consideravelmente mais altos em K,0, MgO, Fe,O3; e MnO, reflectindo a

sua maior abundancia em ilite / moscovite e feldspato potassico (K,O), biotite

(MgO), hematite (Fe,O3) e impregna¢gdes manganesiferas (MnO).
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- concentragbes superiores de Rb, Cs e Sr, também preferencialmente

concentrados nos feldspatos (Rb, Cs e Sr) e nos filossilicatos (Rb).

Tabela 5. 11 — Resultados médios da composi¢gdo mineraldgica analisada por difraccéo de raios X das

argilas da regido de Vale do Cértima (Oliveira, 2010)
Anadia Aguada Aguada Monsarros Vale Grande
Arg. e cong. de Barro Arg. de Arg. e cong. de Arg. de
Anadia Negro Boialvo Anadia Boialvo
Illite 27+13 41+1,4 26x3,3 30+6,4 2759
Caulinite 25+13 25125 18+2,4 16+4,4 16+4,1
Quartzo 43+£20 30+2,6 50+5,2 46+9,5 48+9,9
Feld. K 4+3 1+0,8 3+1,7 4+1,4 4+1,3
Min. de Fe 2+0,3 10,7 2+0,9 3£1,6 4+1,1

Tabela 5. 12 — Teores médios dos elementos maiores das argilas das zonas de Anadia, Aguada de
Cima, Monsarros e Vale Grande (Oliveira, 2010)

Anadia Aguada Aguada Monsarros Vale Grande
Arg. e cong. de Barro Arg. de Arg. e cong. de Arg. de

Anadia Negro Boialvo Anadia Boialvo
Si02 64,12 57,57 67,2 65,7 61,8
Al203 19,52 26,24 19,3 19,2 21,6
Fe203 4,39 1,81 2,7 3,6 4,4
MnO 0,02 0 0 0
CaO 0,06 0,09 0,1 0,1 0,1
MgO 0,54 0,53 0,4 0,4 0,4
Na20 0,36 0 0,2 0,2 0,3
K20 2,85 3,63 2,9 2,6 2,4
TiO2 0,97 0,86 1 0,9 0,9
P203 0,04 0,01 0 0 0,1
P.R. 7,01 8,22 5,5 4,8 7,8

Do ponto de vista das suas propriedades tecnolégicas e ceramicas, as amostras
estudadas neste trabalho distinguem-se dos lutitos do Plio-Quaternario por apresentarem:

- indices de plasticidade inferiores as argilas das formac6es Barro Negro e Boialvo
da sub-bacia Aguada e das Argilas e Conglomerados de Anadia das sub-bacias de
Anadia e Monsarros, mas semelhantes aos das Argilas de Boialvo que afloram em Vale
Grande (Oliveira, 2010).

- valores de RMF e de retraccéo linear tendencialmente mais altos do que os das
argilas analisadas por Oliveira (2010) e capacidades de absor¢cao mais baixas.

Na generalidade, os dados obtidos sugerem que o0s materiais siltosos e silto-
arenosos que ocorrem em Oliveira do Bairro fazem parte uma sequéncia com
caracteristicas completamente distintas das observadas nas diferentes unidades do Plio-
Quaternario, confirmando a hipotese de pertencerem a formacgao “Arenitos de Eirol”, de
idade Tridsica.
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Tabela 5. 13 — Teores médios dos elementos trago das argilas das zonas de Anadia, Aguada de Cima,

Monsarros e Vale Grande (Oliveira, 2010)

Anadia Aguada Aguada Monsarros Vale Grande
Arg. e cong. de Barro Arg. de Arg. e cong. de Arg. de
Anadia Negro Boialvo Anadia Boialvo
Rb 135,7 57,2 134,4 126,9 91,4
Sr 39,3 19,4 26,2 43,8 91,4
Cs 9,7 8,1 8,5 9,2 8,7
Y 17,3 7,2 10,4 21,4 15,8
Nb 10,1 11 6 14,7 14,4
Cr 108 89,4 127,5 121,9
Co 6,8 4,2 4.4 4,3 5,2
Ni 32,1 26,7 22,4 29 28,5
Cu 459 40,6 25,7 47,1 33,8
Sc 15 5,9 14,7 15,2 13
V 127,4 124,1 146,5 142,1
Mn 18,5 17 11,5 24,5
Zn 41,5 22,3 56,7 42,6 62,4
Ga 21 14 20,7 21,7 23,3
As 20,1 12,9 12,4 13,9 17,9
Mo 1,3 0,6 0,8 0,8 1,2
Cd 0,2 0,2 0 0,1 0,1
Mineralogia da amostra integral
55
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Figura 5.30: Gréafico de barras com os valores maximos e minimos da mineralogia dos depdésitos de
Oliveira do Bairro e dos depdsitos estudados por Oliveira (2010)
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Figura 5.31: Grafico de barras com os valores maximos e minimos dos elementos maiores depoésitos
de Oliveira do Bairro e dos depositos estudados por Oliveira (2010)
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Figura 5.32: Grafico de barras com os valores maximos e minimos dos elementos menores dos
depdsitos de Oliveira do Bairro e dos depdsitos estudados por Oliveira (2010)
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CAPITULO 6: Conclusdes

Os barreiros de Oliveira do Bairro séo constituidos por uma sequéncia areno-siltosa
de cor avermelhada, com niveis intercalados siltitico-argilosos de espessura decimétrica
a métrica vermelhos e cinzentas. Sobre esta sequéncia, acentam, por vezes, em
descontinuidade, depésitos de material mais grosseiro (areias e casacalheiras mal
consolidadas) de coloragcédo amarela a castanha avermelhada.

As argilas dos barreiros de Oliveira do Bairro possuem uma granulometria no
dominio dos siltitos a siltitos-arenosos, com a fraccdo fina dominante, sendo a
percentagem de material >350 um praticamente nula.

A mineralogia global destas argilas é predominantemente constituida por
filossilicatos, onde a mica / ilite exibe teores superiores aos da caulinite, e quartzo. Como
minerais acessorios foram identificados o feldspato potassico, o feldpspato soédico a
montmorilonite/ilite interstratificada 14A e a hematite, com a calcite a aparecer em
quantidade residual.

Relativamente & mineralogia da fraccdo inferior a 2 micra, esta ndo difere muito da
composi¢cdo mineralégica integral, novamente com mica / ilite a ser a fase mineral
dominante, representando em média 78% da componente argilosa. Como minerais
acessorios, verifica-se a existéncia de interestratificados 14A, caulinite, quartzo e
hematite, que ndo ocorrem, no entanto, em todas as amostras. Em algumas amostras
identificou-se ainda montmorilonite e clorite (ha amostra OB.2.2).

Nas anadlises térmicas efectuadadas s&o visiveis trés reaccdes endotérmicas
principais, em que (a) a primeira ocorre a temperaturas inferiores a 100 °C e é atribuida a
evaporacdo de agua higroscopica e zeolitica, com perdas de massa entre 0os 3% e 0s
5%; (b) a segunda, que ocorre entre os 498°C e os 564°C, com perdas de massa entre
1% e 2%, que correspondera a reac¢des de desidroxilacdo dos minerais argilosos; e (b) a
Ultima, que podera ser explicada pela passagem do quartzo a a B, entre os 820°C e os
860°C.

Os teores em Oxidos dos principais elementos constituintes destas rochas estédo
directamente correlacionados com os teores mineralégicos obtidos, com valores de SiO2
e da razdo SiO,/Al,Oz relativamente altos, e elevadas concentracbes em Al,O3; K,0

assim como de PR, reflectindo quantidades significativas de quartzo e a dominancia de
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mica / ilite nas amostras. Existe uma tendéncia para concentracdes mais elevadas de
Fe,O3; nas camadas de cor avermelhada, indicando a presenca de 6xidos e hidréxidos de
ferro. Ao contrario do que seria de prever, os valores de MgO nas amostras estudadas
sao relativamente altos, 0 que sugere a presenca de biotite, ainda que ndo tenha sido
detetada na analise mineraldgica. No geral, os trés barreiros, manifestam um reduzido
grau de diferenciacdo mineraldgica.

As amostras apresentam valores baixos nos limites de consisténcia, o que se
traduz em amostras com plasticidade baixa, excepto no caso das amostras do Barreiro 1
que estdo as trés no campo da alta plasticidade, caindo, contudo, duas das amostras do
Barreiro 3 no campo dos materiais adequados a extruséo.

Quanto aos valores pH, as amostras apresentam valores definitivamente
superiores aos valores tipicos das argilas ceramicas e que podem ser explicados pelas
concentracbes em feldspatos, ndo se excluindo a eventual contribuicAo de outros
minerais.

Em seco, as amostras apresentam valores relativamente altos de retracgdo linear e
baixos valores de resisténcia mecanica a flexdo, aumentando pouco ou nada com as
cozeduras a 850 °C e a 950 °C, sofrendo um incremento mais significativo apés a
cozedura a 1050 °C, enquanto que absorcao de agua tem um comportamento oposto,
com os seus valores a dimuirem com o aumento da temperatura de cozedura..

Perante estas propriedades ceramicas, assim como a coloracédo das amostras apés
as varias cozeduras, pode dizer-se que as amostras apresentam caracteristicas que as
encaminham para a utilizacao na industria ceramica de tijolos, telhas e afins, podendo-se
no entanto lotear com outras argilas mais finos de modo a melhorar as suas
propriedades.

Ap6s a comparacao dos resultados obtidos para as amostras estudadas neste
trabalho com a estudadas por Oliveira (2010), é possivel entdo afirmar com mais certezas
de que estes barreiros se encontram localizados numa mancha do Triasico.

Relativamente a trabalhos futuros, existem varias ideias que serviriam para
completar e complementar o trabalho ja efectuado no &mbito desta tese.

- numa primeira fase seria importante efectuar um estudo mais pormenorizado dos
barreiros desta zona de modo a se poderem estabelecer a colunas tipolégicas de cada
barreiro e tentar estender este estudo pelos restantes barreiros que ndo foram agora
estudados, embora o grande e grave estado de abandono em que esta zona se encontra

dificulte bastante as amostragens.
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- posteriormente seria também interessante comparar os resultados obtidos para a
zona de Oliveira do Bairro ao resto da Bacia do Cértima.
Uma outra investigacdo a concretizar seria ainda o estudo isotépico das amostras

de modo a estabelecer melhor a proveniéncia dos sedimentos e a sua idade.
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